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RIJEC AUTORA

Draga ucenice, dragi ucenice,

Udzbenik Analiticka ispitivanja napisan je prema Nastavnom planu i programu za module Analiti¢ka ispitiva-
nja [ 1 Analiti¢ka ispitivanja II za drugi i trec¢i razred srednje stru¢ne Skole, za obrazovne programe Tehnicar
hemijsko-farmaceutskih procesa i ispitivanja (IV stepen) i Operater hemijskih procesa 1 ispitivanja (III ste-
pen). Udzbenik mogu koristiti 1 u¢enici koji pohadaju druge obrazovne programe (Farmaceutski tehnicar,
Tehnicar zastite zivotne sredine, Prehrambeni tehnicar, Zdravstveno-laboratorijski i sanitarni tehnicar itd.) u
¢ijim nastavnim planovima je zastupljen predmet Analiticka hemija.

Ovaj udzbenik ti omogucéava da u drugom i tre¢em razredu steknes znanja iz analiticke hemije koja ¢e ti olak-
Sati izuCavanje stru¢nih modula u narednim razredima. Ste¢i ¢e§ osnovna znanja o znacaju analitickog ispiti-
vanja; uzorkovanju kao pocetnoj aktivnosti u ispitivanju neke sredine; znacaju pravilnog uzorkovanja za tok
analize, nad¢inima i postupcima uzimanja uzoraka u zavisnosti od: vrste uzoraka, sredine iz koje se uzimaju
uzorci 1 od parametara koji se odreduju. Analiticka ispitivanja obuhvataju kvalitativnu i kvantitativnu analizu
ispitivane supstance. Kvalitativnom analizom se dokazuje sastav, a kvantitativnom odreduje sastav u ispiti-
vanom uzorku. Kvalitativnom hemijskom analizom obuhvacene su reakcije odvajanja i dokazivanja katjona i
anjona po analitickim grupama, dok su u kvantitativnoj obradene osnovne klasi¢ne metode: gravimetrija i vo-
lumetrija. Upoznace$§ metode ispitivanja hemijskog sastava supstanci; pomocu eksperimenata ¢e$ saznati koji
je hemijski element, u kojoj koli¢ini i kakvom obliku zastupljen u ispitivanom uzorku.

Udzbenik se sastoji iz devet poglavlja. Na pocetku svakog poglavlja nalaze se ishodi u¢enja — ono §to se oce-
kuje da naudis, kao i pitanja koja te upuéuju na razmisljanja u vezi s najavljenom temom. Cilj ovih pitanja je-
ste da ti omoguce da nastavni sadrzaj poveze$ sa svakodnevnim zivotom, prethodnim znanjima, a u¢enje uci-
dodatna saznanja. Na kraju svakog poglavlja dat je projektni zadatak koji podrazumijeva timski rad zajedno
sa ostalim ucenicima u grupi istraZzuje$ izucavani nastavni sadrzaj, povezujes i rjeSavas zadate probleme ko-
risteci steCeno znanje. Pomocu pitanja i zadataka razlicitog tipa i nivoa znanja ima$ moguénost da provjeris
nauceno, a iz rezimea koji slijedi dobijes sazet uvid u usvojena znanja.

Nadamo se da ¢e ti ovaj udzbenik omoguéiti da Sto bolje savladas predvidene sadrzaje, da uz prakti¢ne i pro-
jektne zadatke lakse/jednostavnije usvoji$ i primijenis steCeno znanje. Takode, vjerujemo da ¢e te podstaci na
dalje sticanje znanja, vjestina i kompetencija neophodnih za struku.
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UVOD U ANALITICKU HEMIJU

Analiticka hemija je nauka koja se bavi odredivanjem hemijskog sastava neke supstance,
odabirom metoda koje se koriste za dato odredivanje, kao i odredivanjem koli¢ine eleme-
nata u ispitivanoj supstanci. Supstance koje se mogu ispitati metodama analiticke hemije
su veoma raznovrsne, a mogu se naci u prirodi ili dobiti vjestackim putem.

Uobicajena podjela analiticke hemije u odnosu na zadatak koji rjesava je na kvalitativnu i
kvantitativnu analizu. Kvalitativna analiza ima cilj da dokaze prisustvo hemijskih eleme-
nata, jona ili hemijskih jedinjenja u ispitivanoj supstanci. Kvantitativna analiza ima cilj
da utvrdi koli¢inu hemijskih elemenata, jona ili hemijskih jedinjenja u ispitivanoj supstanci.
Drugim rije¢ima, kvalitativna analiza daje odgovor na pitanje o tome $ta je prisutno u uzor-
ku, a kvantitativna analiza koliko je ¢ega prisutno, pa se metode kvantitativne hemijske ana-
lize u odnosu na veli¢inu koja se mjeri dijele na gravimetrijske metode (mjerenje mase), vo-
lumetrijske metode (mjerenje zapremine rastvora), instrumentalne metode (mjerenje neke
fizicko-hemijske veli¢ine koja je povezana s hemijskim sastavom ispitivanog uzorka) i ga-
sne analize (mjerenje zapremine gasova).

Danas se primjenjuju metode analize kojima se istovremeno moze saznati i kvalitativni i
kvantitativni sastav supstance.

Raznovrsnost metoda analiticke hemije iziskuje potrebu za njihovom podjelom. Sve metode
analitiCke hemije mogu se podijeliti na hemijske, fizicko-hemijske i fizicke.

Fizicke i hemijske metode su razli¢iti postupci koji se koriste za proucavanje, analizu, pro-
mjenu svojstava materijala i identifikaciju supstanci. Fizicke metode su postupci koji se ba-
ziraju na fizickim svojstvima materijala, i ne mijenjaju njihov hemijski sastav. Takve me-
tode su: filtracija, destilacija, centrifugiranje, kristalizacija, sublimacija i dr. Hemijske me-
tode su postupci koji se baziraju na hemijskim reakcijama koje mijenjaju hemijski sastav
supstanci. Najcesce koris¢ene hemijske metode su: titracija, hromatografija, spektroskopija,
elektroliza, precipitacija, ekstrakcija i dr.

Kombinacijom fizickih i hemijskih postupaka dobijamo fizicko-hemijske metode, kojima
mijenjamo i fizicke osobine i hemijski sastav. Ove metode su klju¢ne u analitickim ispitiva-
njima jer omogucéavaju detaljno proucavanje i kontrolu materijala.

Metode analiticke hemije mogu se podijeliti i prema koli¢ini supstance koja se uzima za
analizu. Razlikuju se makroanaliza ili gram metoda, semimikroanaliza ili centigram meto-
da, mikroanaliza ili miligram metoda itd.

Analiticka hemija ima velik nau¢ni, prakti¢ni i obrazovni znacaj i pruza dragocjenu pomoc¢
u naucnoistrazivackom radu. Ona ¢ini osnovu na kojoj se izgraduje znanje hemicara i omo-
gucava lakse i1 brze razumijevanje drugih nauc¢nih disciplina. Kao nauc¢na disciplina, anali-
ticka hemija se i dalje neprestano razvija. Ima velik znac¢aj u medicini, farmaciji, zastiti Zi-
votne sredine, modernoj industriji i sli¢no.
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RAZMISLI
I ODGOVORI

ANALITICKA ISPITIVANJA

UZORKOVANJE CVRSTIH,
TECNIH I GASOVITIH
MATERIJALA

U OVOM POGLAVLIU NAUCICES DA:

m objasni$ vrste uzoraka

m opisSes pripremu pribora i posuda za uzorkovanje ¢vrstih i
teCnih materijala i gasova u zavisnosti od vrste analize

m objasni$ standarde, metode i uputstva za uzorkovanje

m opises postupak uzorkovanja ¢vrstih materijala u skladu s
odgovaraju¢im uputstvom

m opises postupak uzorkovanja tecnih materijala u skladu s
odgovaraju¢im uputstvom

m objasniS postupak apsorpcije ispitivanih gasova i
provodenje vazduha kroz odgovarajuce filtre

m objasnis$ uzorkovanje sirovina, poluproizvoda i gotovih
proizvoda u skladu s odgovaraju¢im standardnim
metodama

m objasniS moguce rizike od kontaminacije uzorka

m demonstrira$ uzimanje reprezentativnog uzorka ¢vrstih i
teCnih materijala i gasova na zadatom primjeru.

1. NapisSi pojmove koje mozes da povezes s dosadasnjim znanjem o
uzorkovanju.

2. Osnovni zadatak svakog istrazivanja je dobijanje novih informacija.
Da bi neki proizvod imao upotrebnu vrijednost, on se mora ispitati.
Pokusaj da objasni$ na koji nacin vrS§imo ispitivanje i dolazimo do
informacija o proizvodu.

3. Svako od nas je u nekom periodu zZivota kontrolisao svoje zdravlje
pomocu analize krvi. Kako se vrs$i analiza krvi? U kakvim se
posudama ¢uva krv, i koje informacije dobijamo tom analizom?



Nema stvari koja
bi bila tako vredna
proucavanja kao
priroda.

Nikola Tesla

1.1. POJAMI ZNACAJ
UZORKOVANJA, PODJELA
UZORAKA

Proces analitickog ispitivanja neke supstance podrazumijeva vise aktivnosti koje su neop-
hodne da bi cjelokupna analiza bila uspjesno realizovana. Svaki postupak ovog procesa za-
htijeva odredeno vrijeme i preciznost onog ko izvodi proces, koji u odredenoj mjeri uti¢e na
kvalitet dobijenih rezultata. Prvi zadatak u analitickom ispitivanju jeste definisanje proble-
ma, tj. odredivanje cilja samog ispitivanja. Pod tim se podrazumijeva pravilno odredivanje
parametara koji ¢e se ispitati, kontrolisati i analizirati. Drugi zadatak je odabir metoda za
analizu, koji je usko povezan s parametrima koji se odreduju i shodno njima se koristi naj-
prihvatljivija metoda. Koja metoda ¢e biti odabrana, zavisi od cilja analize, sastava supstan-
ce, opremljenosti laboratorije uredajima, i naravno, od znanja samog analiticara. Izbor me-
tode zahtijeva pisanje procedura za odgovarajuci problem, a Cesto i preispitivanje u procjeni
izabrane metode. Svaki segment je usko povezan, sinhronizovan i zahtijeva ta¢nost, preci-
znost i pouzdanost. Tok analitickog ispitivanja podrazumijeva (Sema 1.1):

ODABIR PARAMETARA I METODA ZA ANALIZU

ODABIR I PRIPREMA PRIBORA, POSUDA I OPREME
UZORKOVANJE
KONZERVIRANJE UZORAKA
OBILJEZAVANJE I EVIDENTIRANJE UZORAKA
TRANSPORT UZORAKA DO LABORATORIJE
ODLAGANJE I CUVANJE UZORAKA PRIJE ANALIZE
PRIPREMA UZORAKA ZA ANALIZU
ANALIZA
OBRADA REZULTATA ODREDIVANJA I DONOSENJE ZAKLJUCAKA

ODLAGANJE I CUVANJE UZORAKA POSLIJE ANALIZE

Sema 1.1. Redosljed analiti¢kog ispitivanja



Redosljed analitickog ispitivanja moze se prikazati na primjeru ispitivanja vode za pice. Tok
analitickog ispitivanja vode za pi¢e obuhvata nekoliko klju¢nih koraka, koji su ¢esto defi-
nisani standardima i propisima. Prvi korak u analitiCkom ispitivanju vode jeste definisanje
parametara koji ¢e se analizirati. AnalitiCar odreduje koju analizu ¢e koristiti, da li je fizic-
ko-hemijska ili mikrobioloSka analiza. Odabir analize definiSe parametare. Fizicki parame-
tri su: boja, zamucenost, ukupne ¢vrste materije, miris suspendovane materije. Hemijski
parametri su: pH vrijednost, ukupna tvrdo¢a vode, prisustvo anjona i katjona (npr. nitra-
ti, sulfati, natrijum), biocidi, bioloska potrosnja kiseonika 1 dr. Fizi¢ko-hemijska ispitiva-
nja obuhvataju analizu svih ovih parametara. MikrobioloSka analiza obuhvata analizu uku-
pnog broja bakterija, prisustvo koliformnih i patogenih bakterija. Parametri su: mjerenje
broja bakterija koje mogu rasti na hranljivim podlogama, testiranje prisustva bakterija (npr.
Escherichia coli), detekcija patogenih bakterija. Kada analiticar definiSe parametre koji su
mu potrebni za analizu, sljede¢i korak je planiranje uzorkovanja. Planom uzorkovanja se de-
finiSu tacke uzorkovanja — izbor lokacije, odabir posuda, pribora i opreme za uzorkovanje.
Uzorkovanje se vrsi kori§éenjem sterilnog posuda i odgovaraju¢om tehnikom da se izbjegne
kontaminacija. Ako se uzorkovanje obavlja na terenu, potrebno je pripremiti kontejnere za
transport uzoraka u laboratoriju u kojima se uzorci ¢uvaju, na odgovarajucoj temperaturi i
u adekvatnim uslovima, do same analize. Priprema uzorka na terenu obuhvata filtraciju, ko-
jom se uklanjaju suspendovane materije, i konzerviranje, koje podrazumijeva dodavanje he-
mikalija za oCuvanje uzoraka, ako je primjenljivo i potrebno. Svaki analiticar koji uzorkuje
iz iskustva zna da se neke analize vrSe na licu mjesta, kao §to su sadrzaj rastvorenog kiseo-
nika, pH vrijednost, elektroprovodljivost. Potrebno je ponijeti i instrumente kao i zapisnik u
kojima se biljeze rezultati ispitivanja na terenu.

Po dolasku na teren odrediti i obezbijediti bezbjedno mjesto za uzimanje uzorka. Postupak
uzorkovanja se vr§i prema propisima i pravilima za uzorkovanje. Dolaskom u laboratoriju
uzorak se pripremi za analizu i vrsi se analiza. Obrada rezultata, biljeZenje i donoSenje za-
kljucaka se vrsi u laboratoriji. Obrada rezultata podrazumijeva uporedivanje rezultata sa na-
cionalnim i medunarodnim standardima za kvalitet vode i priprema detaljnog izvjestaja sa
nalazima i preporukama.

Definisanje problema odnosi se na definisanje parametara koji su predmet ispitivanja.
Parametri mogu biti anjoni i katjoni, zagadivaci u Zivotnoj sredini (NO,, SO,, CO,, ¢ad,
prasina...), glavni i sporedni produkti u procesu proizvodnje, supstance koje ometaju neki
tehnoloski proces i dr. Kada se definiSu parametri koji se odreduju i ispituju, odabir metoda
treba da bude takav da se dobiju precizni i pouzdani rezultati, koji ¢e dati prave informacije
o tom problemu. Koliko je bitan rezultat analize, jo$ je znaajniji postupak definisanja para-
metara i nacin pristupanja samom problemu.

1.1.1. UZORKOVANJE

Kvalitet neke sirovine, poluproizvoda i proizvoda procjenjuje se odredenim fizi¢kim i he-
mijskim analizama. Odredivanje hemijskog sastava i analiza fizickih i mehanickih svojsta-
va vr$i se na manjem dijelu te sirovine, poluproizvoda ili proizvoda koji se naziva uzorak.
Uzorak je dio sredine/medijuma, dio sirovine, poluproizvoda ili proizvoda koji ima isti he-
mijski sastav, fizicke, mehanicke i bioloske osobine kao materijal iz koga je uzet. Uzorak je
»prava slika* materijala koji se Zeli ispitati. Postupak uzimanja uzorka iz neke sredine na-
ziva se uzorkovanje. Uzorkovanje je Sirok pojam. Obuhvata proces koji se sastoji od dvije
razlicite grupe operacija:

1. Predlaboratorijske operacije, koje se sastoje od:
= uzimanja uzoraka na licu mjesta;

= konzerviranja i obiljeZavanja uzoraka;
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Analit je sastavni dio
uzorka koji se moze
odrediti kvantitativnom
i kvalitativnom
analizom.

= transporta,

= skladiStenja.

2. Laboratorijske operacije, u koje spada:
= tretman uzoraka;

= priprema uzoraka za analizu; preciS¢avanje, odvajanje; homogenizacija.

Uzorkovanje je veoma vazan proces u analitickom ispitivanju. Nepravilno uzet uzorak moze
dovesti do greSaka u samom procesu ispitivanja, a samim tim ni rezultat ispitivanja nece biti
pouzdan i kvalitetan. Stoga uzorkovanju treba pristupiti s velikom odgovornoscu i precizno-
$¢u, kao 1 adekvatnim znanjem. Uzorkovanje zavisi od sloZenosti analize i koli¢ine uzorka i
analita; opremljenosti i zahtjeva laboratorije; dostupnih standarda za analiti¢ke metode koje
¢e se koristiti, osposobljenosti osoblja za rad.

Svaka informacija o samom analitu je od velike vaznosti kako za postupak uzorkovanja tako
i za odabir metoda za analizu i ispitivanje. Ispravno uzorkovanje jedan je od najtezih zadata-
ka u analitickom procesu, pa je nuzno definisati svrhu i cilj uzorkovanja i zeljenu hemijsku
informaciju. Da bi se dobili kvalitetni podaci, potrebno je tokom izrade plana uzorkovanja
razmotriti sve elemente i ¢injenice (kako bi se izbjegle greske prilikom uzimanja uzorka).
Tacnost i pouzdanost rezultata analize umnogome zavisi od postupka uzorkovanja.

Svi postupci od izbora mjesta i vremena uzorkovanja pa do reprezentativnog uzorka i anali-
ze su standardizovani i za svaku vrstu uzorka postoje tacno definisana pravila.

1.1.2. VRSTE UZORAKA

U zavisnosti od toga koju vrstu analiza radimo i koji oblik uzorka nam je potreban, uzorke
mozemo podijeliti na viSe nacina:
= prema agregatnom stanju — tecan, ¢vrst i gasovit uzorak;

= prema koli¢ini ispitivanog uzorka — makrouzorak (od 1 do 10 g) i mikrouzorak (od 107
do 10°g);

= prema planu uzorkovanja — selektivan, sluc¢ajan i integralni uzorak:

— selektivni ili birani uzorak predstavlja odabrani materijal s odredenim osobinama ili s
odredenim ciljem — da se ispita samo odredena osobina;

— slucajni uzorak je onaj koji je izabran nasumice, bez nekog unaprijed odredenog pla-
na uzorkovanja;

— integralni srednji uzorak je onaj koji zavisi od potrebe ispitivanja, ako se Zeli ispitati
materijal iz odredenog mjesta u odredenom periodu. Razlikujemo integralni uzorak po
dubini 1 po povrsini. Integralni uzorak po dubini je kada se uzmu dva ili viSe uzora-
ka izmedu dvije utvrdene dubine, a zatim se pomijesaju. Integralni uzorak po povrsini
je uzorak dobijen mijeSanjem serija uzoraka koji su uzeti na razli¢itim lokacijama na
odredenoj povrsini;

= prema vrsti analize — uzorke za fizicko-hemijsku analizu i uzorke za mikrobiolosku
analizu;

= prema toku proizvodnje — uzorak iz sirovina, uzorak iz poluproizvoda u toku tehnoloskog
procesa i uzorak iz gotovog proizvoda.

Postoje jos 1 prosjec¢ni, radni, konzervirani, laboratorijski i analiticki uzorak.

Prosjecni uzorak je onaj uzorak proizvoda koji se dostavlja u laboratoriju radi ispitivanja,
uzorak uzet bez unaprijed odredenog plana uzorkovanja.

Radni uzorak je dio uzorka uzetog iz prosje¢nog ili cio prosje¢ni uzorak na kome se vrsi dio
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ispitivanja ili cijela analiza.

Konzervirani uzorak je onaj kome su dodate odredene supstance koje ga ¢uvaju jedan peri-
od radi dalje analize.

Laboratorijski ili konacni uzorak je odredena koli¢ina uzorka koja je uzeta iz zbirnog uzor-
ka, a namijenjen je za laboratorijska ispitivanja.

Analiticki uzorak ili uzorak za ispitivanje jeste homogenizovani laboratorijski uzorak od ko-
jeg se uzima dio za analizu.

Uzorak za superanalizu je uzorak koji je nadlezni organ zadrzao radi dodatnih analiza.

Uzorak duplikat je jedan od dva uzorka koji su dobijeni odvojeno, u isto vrijeme istom pro-
cedurom uzorkovanja.

1.1.2.1. Pojedinacni, zbirni i reprezentativni uzorak

Pojedinacni ili primarni uzorak je mala koli¢ina nekog materijala ili sredine uzetog jed-
nim zahvatom s jednog mjesta, iz jedne odredene koli¢ine ili partije. Ovakvi uzorci se
mogu uzeti u viSe odvojenih tacaka iz viSe partija u jednakim koli¢inama u odredenom peri-
odu, ako se Zeli uporediti koncentracija odredenih komponenti ili polutanata. To je uzorak
uzet tokom pocetne faze ispitivanja.

Kada se uzorkuje voda, pojedina¢ni uzorak predstavlja onu koli¢inu vode koja se uzme jed-
nim potezom, tj. zahvatom pomocu posude iz odredene dubine na jezeru, rijeci ili moru.
Pojedina¢ni uzorak zemljista predstavlja onu koli¢inu zemljiSta koja se sondom izvuce u
jednom potezu.

Kada se uzorkuje vazduh, sam postupak uzorkovanja razlikuje se od uzorkovanja vode i ze-
mljiSta, pa se kod njih uzima integrisani uzorak (uzorak koji ¢e sadrzati spoj vise djelova
sredine, koji ¢e sadrzati sve parametre koji se ispituju). Integrisani uzorak vazduha je uzo-
rak prikupljen pasivnom metodom uzorkovanja u toku odredenog perioda, pomocu odrede-
ne opreme, tzv. uzorkivaca, s pogodnim adsorbentima.

Zbirni ili kompozitni, mjeSoviti uzorak dobija se mijesanjem vise pojedinac¢nih uzoraka.
Na primjer, ako kofom izvuc¢emo odredenu koli¢inu vode iz jedne tacke na sredini jezera i to
ponovimo jo$ tri puta, ali na razli¢itim tackama i mjestima na jezeru, a zatim sve te uzorke
sjedinimo u jednu posudu. Kompozitni uzorak moze da se uzme na vise razli¢itih mjesta u
isto vrijeme: na izvoristu rijeke, u sredini toka i pri obali rijeke u istom periodu. Broj kom-
ponenti koji se uzima i ¢ini jedan ovakav uzorak zavisi od veli¢ine uzorka koji se ispituje i
vrste analize koja se radi. Kompozitni uzorak se cesto koristi i kao osnovni i jedini uzorak
koji se sastoji od dva ili viSe djelova materijala koje treba ispitati. Uzet je tako da predstavlja
reprezentativnu sliku tog materijala. Pojedinacni uzorci su pogodni za utvrdivanje raspodje-
le 1 koncentracije polutanata, dok su kompozitni pogodni za odredivanje ukupnog kvaliteta
sredine koja se ispituje.

Reprezentativni uzorak je onaj uzorak koji je po osobinama koje se ispituju isti kao i ma-
terijal iz kog je uzet. On treba da ima isti sastav i karakteristike kao i sredina iz koje je uzet
(da ostane takav, nepromijenjen, sve do trenutka analize).

U velikom broju industrijskih postrojenja postoji masovna proizvodnja u kojoj se na dnev-
nom nivou potrosi velika koli¢ina sirovina. Takav tehnoloSki proces zahtijeva permanentnu
nabavku sirovine i njen transport u pogon radi ostvarivanja kontinuiteta u procesu proizvod-
nje. Sirovina kao osnovna komponenta ima vaznu ulogu u tehnoloskom procesu, a samim
tim je vrlo bitan njen sastav i kvalitet. Za nastajanje gotovog proizvoda veoma je vazna
kontrola/provjera hemijskog sastava sirovine. NajceS¢e se prati jedna, a nekad i sve kom-
ponente. Da bi se odredili radni parametri prerade, vazno je i odredivanje hemijskog sasta-
va kako polaznih sirovina tako i poluproizvoda. Zato je proces uzorkovanja i dobijanje re-
prezentativnog uzorka veoma vazan postupak u svakom tehnoloskom procesu, te se stoga i
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Partija je jasno
definisana odredena
koli¢ina materijala.

Polutanti su supstance
koje zagaduju ili
oneciscavaju Zivotnu
sredinu.

Adsorbent (lat. adsor-
bere) jeste hemijska
supstanca koja ima
svojstvo da na svojoj
povrsini fizicki veze
mnogobrojna hemijska
jedinjenja.

Integrisan — povezan,
viSe manjih djelova
povezano u jednu
cjelinu.



Sredina iz koje se
uzima uzorak

sti¢e potreba da se uz najvecu tacnost i preciznost odredi hemijski sastav uzorka koji pred-
stavlja ili reprezentuje ukupnu koli¢inu sirovine jer jedino na taj nac¢in analiza ima smisla.
Takav uzorak naziva se reprezentativni uzorak, a uzima se na nacin koji garantuje dobijanje
prosje¢nog uzorka od proizvoljno velike koli¢ine sirovine. Na primjer, ako je materijal koji
se uzorkuje u homogenom tecnom agregatnom stanju, a nalazi se u tri cisterne ili tri bure-
ta, onda se uzorak uzima tako $to se iz svake cisterne ili bureta uzme ista koli¢ina uzorka 1
izmijesa. Tako dobijamo zbirni uzorak od kog se uzme koli¢ina potrebna za obavljanje naj-
manje tri serije ispitivanja. Ta koli¢ina uzorka (koja se dobija iz zbirnog uzorka) predstavlja
reprezentativni uzorak. Primjer dobijanja reprezentativnog uzorka prikazan je Semom 1.2.

pojedinacni
uzorak

reprezentativni
uzorak

zbirni (kompozitni)
uzorak

pojedinacni
uzorak

$ema 1.2. Dobijanje reprezentativnog uzorka

Kada se uzorkuju ¢vrsti materijali, postupak je sloZeniji, jer Cesto takav materijal nije ho-
mogen. Samim tim je i postupak uzimanja pojedinacnog i reprezentativnog uzorka slozeni-
ji. Kompozitni uzorak kod ¢vrstih materijala uzima se posebnom opremom koja se ubada u
materijal 1 sjedinjuje u cjelinu, ako je tako propisano procedurom. Tako uzet uzorak je naj-

.....

tativan uzorak.

Cesto se reprezentativni uzorak dijeli na tri jednaka dijela: jedan za analizu, drugi za isporu-
Cioca sirovine, a tre¢i se zapecati i cuva u slucaju spora izmedu prodavca i kupca sirovine.

1.2. PRIPREMA 1 ODABIR PRIBORAI
POSUDA ZA UZORKOVANJE

Uzimanje uzorka moze se obavljati ru¢no i automatski. Rucno se obavlja pomocu plastic-
nih i staklenih bocica, sondi, sisaljki, kasika, lopata, menzura, a automatski pomocu uredaja
uzorkivaca koji sadrze pumpe i1 automatski uzorkuju odredenu koli¢inu uzorka. Automatsko
uzorkovanje ¢esto prati i automatsko pracenje i biljezenje odredenih parametara, kao $to su:
protok, brzina vode ili vjetra, pH vrijednost, elektroprovodljivost itd. U zavisnosti od toga
da li se uzorkovanje vrsi rucno ili automatski, razlikuje se i oprema za uzorkovanje. Izbor
opreme za uzorkovanje zavisi od:
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= osobina uzorka;

= tipa i osobina sredine koja se uzorkuje;

= obima uzorkovanja;

= koli¢ine uzorka koja je potrebna za analizu;

= cilja analize.
Pribor i posude koji se koriste treba da obezbijede:

= reprezentativan uzorak bez moguénosti kontaminacije ili hemijske promjene uzorka;
= siguran transport i skladistenje;
= sigurnost i zastitu za uzorkivaca u zavisnosti od prirode analita.

Osoba koja vrsi uzorkovanje treba da nosi zastitne rukavice, zastitnu obucu i odjecu kako bi
zastitila sebe, a istovremeno sprijecila dodir i moguénost kontaminacije uzorka. Kod nekih
vrsta uzorkovanja, kao npr. za mikrobiolosku analizu, potrebna je i zastitna maska. Kod uzi-
manja uzoraka nekog radioloSkog sastava potrebna su specijalna odijela.

1.2.1. PRIPREMA PRIBORA I POSUDA ZA
UZORKOVANJE

Sva oprema koja je namijenjena za uzorkovanje mora biti izradena od materijala koji ne
moze da kontaminira uzorak. Posude koje je namijenjeno za visestruko uzorkovanje treba
da bude jednostavno za ¢iséenje, bez mogucnosti kontaminacije. Prije upotrebe neophodno
je provjeriti je i posude ¢isto, a nakon upotrebe potrebno ga je ocistiti. Priprema i ¢iS¢enje
posuda i pribora vrsi se u laboratoriji, kao i na terenu prije samog uzorkovanja. Nacin ¢isce-
nja posuda je odreden analitom koji se ispituje. Na primjer, za isparljiva organska jedinjenja
posude treba zagrijavati na temperaturi od 105°C tri sata, a zatim ga ohladiti u eksikatoru,
neposredno prije upotrebe, da bi se izbjegla kontaminacija. Za poluisparljiva i neisparljiva
organska jedinjenja koristi se posude koje je oprano odgovaraju¢im rastvaracem i osuseno
neposredno prije upotrebe. Za teske metale koristi se posude koje je oprano 10% nitratnom
kiselinom ili 16% hloridnom kiselinom, tako $to se preko noéi potopi i ostavi u kiselini, a
zatim se ispere destilovanom vodom. Prije uzimanja uzorka vode posude treba oprati tri do
cetiri puta vodom iz mjesta uzorkovanja. Radi odredivanje nitrata i fosfata posude se ocisti
beznutritivnim deterdzentom, ispere ¢istom vodom i potopi preko no¢i u 10% hloridnu kise-
linu, a zatim dobro ispere destilovanom vodom. Za pranje i ¢is¢enje posuda od stakla koristi
se hromna ili hrom-sumporna kiselina. Zidovi posuda za uzorkovanje su odli¢na podloga za
razvoj i Sirenje raznih bakterija i zato ih je potrebno detaljno ocistiti i sterilisati.

1.2.2. PRIBOR I POSUDE ZA UZORKOVANJE

Pribor i posude za uzorkovanje izradeni su od visokokvalitetnog materijala, kao $to je: ner-
dajuci celik, bor-silikatno staklo, kvarc, polietilen, polipropilen. Svi njihovi djelovi moraju
biti izradeni od materijala otpornog na djelovanje sredine koja se uzorkuje (npr. kiseline ili
neke druge hemikalije) i na sredstva za ¢iS¢enje. Ako su namijenjeni za uzorkovanje naft-
nih proizvoda, organskih rastvora, zapaljivih te¢nosti i gasova, moraju biti izradeni od ma-
terijala slabe elektricne provodljivosti kako bi se sprijecilo stvaranje elektriciteta u dodiru
s drugim metalnim predmetima. Odabir pribora i posuda koji su potrebni za uzorkovanje
vode zavisi od:

= mjesta uzorkovanja;

= vrste uzorka koji treba uzeti.
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Kontaminacija

(lat. contaminatio —
kvarenje, prljanje) jeste
zagadenje Zivotne sre-
dine i Zivih organizama
otrovnim supstancama
ili koris¢enje materijala
koji narusava zdravlje
korisnika.

Sterilizacija

(lat. sterilis — neplodan)
jeste proces kojim se
potpuno odstranjuju

ili unistavaju svi mi-
kroorganizmi i njihove
spore s predmeta,
instrumenata, pribora,
posuda do te mjere

da se na standardnim
medijima za kultiviranje
ne mogu dokazati.



Uzimanje uzorka vode moze se vrsiti koriS¢enjem kofe, staklene i plasti¢ne flase, pomocu
hvataca za uzimanje uzoraka povrsinskih voda (slika. 1.1), ili pomocu vertikalnih i horizon-
talnih uzorkivaca.

Slika 1.1. Posude za
uzorkovanje vode:
hvatac (a)

kofa (b)

plastic¢no posude (c)

stakleno posude (d) S e

c) d)

Ako se u uzorku vode odreduje sadrzaj rastvorenog kiseonika, uzorak se uzima u Vinklerovu
bocu (slika 1.2), iz koje se uklone mjehuri¢i vazduha i fiksira se rastvoreni kiseonik.

Slika 1.2.
Boca po Vinkleru [0

Postoji vise vrsta posuda ili ru¢nih uzorkivaca, koji su konstruisani za uzorkovanje povr-
Sinskih voda, tako da se uzimanje uzoraka vrsi zahvatanjem s veéih dubina. Razlikujemo
horizontalne 1 vertikalne uzorkivace (slika 1.3), koji su izradeni od plastike i stakla. Princip
uzorkovanja je jednostavan: zatvorene posude spustaju se na odredenu dubinu; pomocu vo-
dica otvori im se poklopac koji se nalazi na vrhu posude, pune se vodom, zatvaraju i izvla-
¢e na povrsinu.
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Pijezometar (engl.
- (i) , piezometar) predstavlja
osmatracki bunar
I ‘\ manjeg prec¢nika koji
0 \ sluzi za mjerenje nivoa
> e h podzemnih vodaili pije-
\‘) zometarskog pritiska,
tako da nivo vode u
S I &\ \\é njemu odgovara nivou
: \‘ podzemne vode u nje-
L 8 noj okolini. Nivo vode

se odreduje mjerenjem
Slika 1.3. Horizontalni i vertikalni uzorkivaci za vodu rastojanja od vrha

njegove konstrukcije do
Uzorkovanje podzemnih voda vrsi se pomocu pumpe ili ruéno pomocu pijezometra i spe-  nivoavode. Pijezometar
cijalnog posuda prikazanog na slici 1.4. Posude je izradeno od nerdajuceg celika ili plastike ~ S€ PO potrebi koristi za
u obliku vreéica ili uskih posudica koje se spustaju kroz pijezometar do odredene dubine.
Uzorkovanje se vrsi tako §to voda nesmetano ulazi u vrec¢icu/posudicu. Na donjem dijelu se
nalazi teg, a pomoc¢u kanapa se vrecica izvlaci van.

uzorkovanje podzemnih
voda, kao i za mjerenje
temperature vode.

Slika 1.4. Posude za uzimanje uzoraka podzemnih voda pomocu pijezometra

Veli¢ina i tip uzorka koji se uzima, njegova a) ILIJ
hemijska svojstva, odreduju vrstu, oblik i ma- .
terijal posuda koje je potrebno za uzorkova-
nje. Za isparljiva organska jedinjenja koriste
se prozirne ili smede boce/bocice s poklopci-
ma na navoj ili sa ¢epom oblozenim folijom
od tetrafluoretenske smole, koji obezbjeduju
gasno zaptivanje (slika 1.5a). Za poluispar-
ljiva ili neisparljiva organska jedinjenja kori-
ste se prozirne tegle sa cepovima ili teflonski
oblozeni poklopci (slika 1.5b). Za uzorkova-
nje neorganskih jedinjenja, kao Sto su metali,
koristi se polietilensko ili stakleno posude s
produzenom ruckom.

Za uzimanje uzorka .teén.ostl iz 1-ndustr1Jsk1h O
postrojenja upotrebljavaju se pipete, vaku- Py -
umske sisaljke, lopatice i klipne Strcaljke J k\ ———
(slika 1.6). Pipeta prikazana na slici 1.6a, ; \
.. . N . v Slika 1.5.
koristi se za uzorkovanje te¢nosti kao §to .
. S, . Posude za uzorkovanje
su alkoholna i bezalkoholna pica iz cister- isparljivih ()
ne i bacve. Na slici 1.6b prikazano je posu- ‘ | neisparljivih (b)
. . . . \ k.h . d. . .
de za uzorkovanje mineralnih ulja, a na 1.6¢ I— organskin jedinjenja
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klipne sisaljke i ¢aSa. Najcesce se koriste klipne sonde za uzorkovanje tecnosti i ulja male
viskoznosti.

c)

Slika 1.6. Posuda za uzorkovanje alkoholnih i bezalkoholnih pi¢a (a), posude za uzorkovanje mineralnih
ulja (b), klipne strcaljke, sisaljke, ¢asa (c)

Putem linka i QR koda moZete saznati vise
o uzorkovanju sondom.

https://www.youtube.com/watch?v=EmxECH-gIGA

Vakuum sisaljke se koriste za uzorkova-
nje teCnosti koje se nalaze na dubini do 4 m.
Rade tako sto se stvara vakuum u boci koja je
spojena crijevom s teCnoscu koja se uzorkuje.
Tecnost se vakuumom usisava i tako se boca
puni. S njima se uzima uzorak naftnih proi-
zvoda, prehrambenih i agresivnih hemikalija
iz cisterni, bac¢vi ili raznih rezervoara kao i iz
farmaceutskih proizvoda (slika 1.7).

o

Slika 1.7. Vakuum sisaljke
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Posude koje se koristi za uzorkovanje agresivnih tecnosti: kiseline, baze, deterdzenti, rastva-
raci, jesu sonde, boce, zahvataci i precizni uzorkivaci, prikazani na slici 1.8, izradeni od po-
lipropilena sa fiksiranom i produzenom dr$kom.

Slika 1.8. Uzorkivaci i zahvataci za agresivne tecnosti

Putem linka i QR koda moZete saznati vise
o uzorkovanju agresivnih tecnosti.

https://www.youtube.com/watch?v=LM-JqsfRvrs

Za uzorkovanje ¢vrstih materijala u obliku praha ili granula upotrebljavaju se sonde, cjev-
¢ice, svrdla, lopatice, ru¢ne busilice itd. Za uzimanje mekanih i polucvrstih uzoraka koriste
se rucne busilice (slika 1.9). Uzorak se uzima tako s§to se ru¢ne busilice unesu u proizvod ili
sirovinu koja se uzorkuje i laganim pokretom izvuce van. Jedna strana busilice je otvorena
i lako prihvata materijal.

Slika 1.9.
Rucna busilica za meke
i polucvrste uzorke

Na slici 1.10 prikazano je svrdlo s valj-
kom koje se koristi za uzorkovanje zamr-
znute hrane ili koncentrata voénih sokova.
Materijal se istovremeno izvladi i odlaze u
valjak za uzorkovanje koji je napravljen od
nerdajuceg Celika.

Slika 1.10. Svrdlo s valjkom
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Slika 1.11.

Razni oblici sondi
za uzorkovanje
praskastog
materijala

Slika 1.12.

Razni oblici lopatica
za uzorkovanje
praskastog
materijala

Slika 1.13.
Svrdla razlicitih
oblika

Uzorkovanje materijala kao $to su pijesak, pepeo, Zitarice, Secer, brasno, cement i drugih
materijala u rasutom stanju vrsi se pomocu sondi (slika 1.11). Sonde se upotrebljavaju za
uzimanje uzoraka sirovina ili proizvoda koji su u rasutom stanju u magacinima, silosima
ili iz vreca, buradi i ambalaze na dubini do 3,5 m. Sondu ¢ine unutrasnja i spoljasnja cijev
koje imaju otvore. Vrh sonde je zaSiljen. Sonda se uvodi u materijal od vrha ka dnu i pomo-
¢u drske kruznim pokretom otvara se njena komora. Kada se napuni materijalom, pomoc¢u
drske se zatvori a uzorak se izvaci van. U zavisnosti od namjene, sonde se razlikuju po du-
Zini i promjeru.

i .

B ——

Za uzorkovanje praskastih materijala, pijeska, pepela, prehrambenih proizvoda, osim sondi
koriste se 1 lopatice, koje su izradene od nerdajuceg celika i plastike u zavisnosti od namje-
ne (slika 1.12).

W { 1

l
)
)
)
)
)
)
]

Svrdlo se koristi za uzorkovanje proizvoda
u obliku paste, biljnih 1 zivotinjskih masti i
ulja, voska, vazelina, kao i za uzorkovanje
zemljista (slika 1.13).

Kada se ispituju struktura i hemijski sastav
zemlji§ta, potrebna je oprema: pedolos-
ki noz, asov, lopate 1 komplet opreme koji
podrazumijeva plasticne kese za uzorke,
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svrdla, sonde razli¢itog oblika, cilindri po Kopeckom. Jedan takav komplet opreme za uzor-
kovanje zemljista prikazan je na slici 1.14.

a) b)

Za uzimanje uzorka sedimenta, kao §to su mulj i pijesak, koriste se bager ili hvataci (slika
1.15a), koji se sastoje od posude sa zglobom koji se zatvara poslije zahvata odredene kolici-
ne materijala. Kada se hvatac spusti u vodu, zahvata odredenu koli¢inu sedimenta i izvlaci
se na povrsinu, gdje ostavlja uzorak na ve¢ pripremljenu podlogu. Sediment se moze uzor-
kovati i pomocu ruénih i klipnih sondi (slika 1.15b).

Slika 1.15. Hvatac za sediment (a)
rucna sonda za sediment (b)

Uzorkovanje gasova obavlja se u stakle-
nim posudama od inertnog materijala (za-
premine od 100 do 250 cm®), koje se na-
zivaju ispiralice (slika 1.16a), ili pomoc¢u
raznih pipeta. Ispiralica ili Vulfova boca
je laboratorijska posuda koja je zatvorena
¢epom kroz koji prolaze dvije cijevi (sli-
ka 1.16b). Jedna cijev je duza i bliza dnu
posude, a druga je krac¢a i nalazi se ispod
¢epa. Boca se dopola napuni vodom ili ne- —
kom drugom te¢no$c¢u koja sluzi kao ad- it
sorbent necistoca iz vazduha ili nekog dru-

gog gasa. Ubrizgavanje vazduha se vrsi

kroz duzu cijev, pri ¢emu se stvaraju mje-

huri¢i u tecnosti, a preciséeni gas izlazi

kroz kracu cijev.

»)
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Slika 1.14. Komplet
opreme za uzorkovanje
zemljista cilindrima po
Kopeckom (a), cilindar (b)

Slika 1.16. Posude za
uzorkovanje gasova:
ispiralice (a),

Vulfova boca (b)
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1.2.3. KONTEJNERI ZA UZORKE

Kontejneri su posude u kojima se ¢uvaju uzorci do analize i transportuju na analizu, a u
nekim slucajevima sluze za uzorkovanje. Izbor kontejnera za uzorkovanje je od kljucne
vaznosti za o¢uvanje integriteta uzorka. Kontejner treba da sprijeci kontaminaciju uzorka,
gubitak usljed adsorpcije ili isparavanja. Standard EN ISO 5667-3 sadrzi detaljan popis i
svojstva kontejnera koji se mogu koristiti u zavisnosti od parametara koji se ispituju (vise
o standardu i standardizaciji u narednom poglavlju 1.3.1). Prilikom izbora kontejnera treba
voditi rac¢una o:

= mehanickoj i termickoj otpornosti;

= efikasnosti zatvaranja i ponovnog otvaranja;

= jednostavnosti ¢iS¢enja i ponovnoj upotrebi;

= prakti¢nosti u pogledu veli¢ine, oblika i mase.

Za uzorkovanje i cuvanje otpadnih, povrSinskih voda za fizicko-hemijsku analizu koriste se
plasti¢ni kontejneri za veéinu parametara koji se ispituju, dok se stakleni kontejneri koriste
za uzorkovanje i cuvanje ulja, masti, deterdzenata, pesticida, ugljovodonika, voda za mikro-

biolosku analizu, odredivanje sadrzaja kiseonika i dr. U plasti¢nim kontejnerima cuvaju se
farmaceutski i prehrambeni praskasti proizvodi (slika 1.17).

Slika 1.17. Plasticni i stakleni kontejneri za Cuvanje i uzorkovanje

Kontejneri koji se koriste za transport i cuvanje posebne vrste te¢nosti, kao Sto su benzin,
alkohol, alkoholna pi¢a, organski rastvaraci jesu boce od inertnog materijala sa uskim otvo-
rom (slika 1.18).

]
il

Slika 1.18. Kontejneri od inertnog materijala
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U plasti¢nim 1 papirnim vre¢icama ¢uvaju/skladiSte se i transportuju uzorci kao Sto brasno,
pijesak, Secer, suvo voce i dr. (slika 1.19).

=
o iy a 4
~—— g 7
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Slika 1.19. Plasticne i papirne vrecice za Cuvanje i transport uzorka

1.3. STANDARDI, METODE I
UPUTSTVA ZA UZORKOVANJE

1.3.1. STANDARDI I STANDARDIZACIJA

Standardizacija je ujednacavanje postupaka i procedura ¢iji je cilj da zavrsni proizvod za-
dovolji odredene kvalitete, odnosno norme. To je proces implementacije i razvoja tehnickih
standarda zasnovanih na konsenzusu razli¢itih strana: firmi, korisnika, interesnih grupa, or-
ganizacija i vlade. Proces pripreme, donoSenja, usvajanja i primjene propisa naziva se stan-
dardizacija, a sami propisi se nazivaju standardi.

Svaki proizvod od momenta proizvodnje, stavljanja u promet, analize, ispitivanja i uzor-
kovanja podlijeze odredenim pravilima, smjernicama koje propisuje Institut za standardi-
zaciju Crne Gore (ISME), a koji su u skladu sa standardima koje propisuju Medunarodna
organizacija za standardizaciju (ISO) i Regionalna organizacija za standardizaciju (CEN).
Medunarodna organizacija za standardizaciju je agencija Ujedinjenih nacija, osnovana 23.
februara 1947. godine, sa sjedistem u Zenevi (Svajcarska). Organizacija razvija i objavljuje
medunarodne standarde u svim oblastima tehnike i netehnike (osim elektrotehnike i elektro-
nike za koje je zaduzen IEC). Regionalni nivo standardizacije ¢ine regionalne organizacije
za standardizaciju u kojoj mogu da ucestvuju odgovarajuca tijela za standardizaciju zemalja
jednog geografskog, ekonomskog ili politickog podrucja svijeta. Evropski komitet za stan-
dardizaciju (CEN) osnovan je 1961. godine sa sjedistem u Briselu. On obezbjeduje platfor-
mu za razvoj evropskih standarda i drugih tehnickih specifikacija. CEN ¢ine nacionalna ti-
jela za standardizaciju iz 34 evropske zemlje. Nacionalna organizacija za standardizaciju je
organizacija priznata za nacionalnog ¢lana odgovaraju¢e medunarodne ili regionalne orga-
nizacije za standardizaciju. (ISME)

ISME - Institut za standardizaciju Crne Gore

ISO — Medunarodna organizacija za standardizaciju (International Organization for
Standardization)

CEN - Evropski komitet za standardizaciju (The European Committee for Standardization)

Standardi su opsteprihvacéena pravila i odredbe koje obuhvataju tehnicke specifikacije,
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Standard je dokument
uspostavljen konsen-
zusom i odobren od
priznatog tijela, koji
pruza, za zajednicku i
ponovljenu upotrebu,
pravila, smjernice

ili karakteristike za
aktivnosti ili njihove
rezultate, usmjerene na
postizanje optimalnog
stepena poretka u da-
tom kontekstu. (Institut
za standardizaciju Crne
Gore)



postupke za izradu proizvoda, ispitivanje i metode ocjenjivanja usaglaSenosti. Primjena
standarda obezbjeduje bolju efikasnost u proizvodnji, poboljSava kvalitet usluga.

Medunarodni standard je standard koji su donijele evropske organizacije za standardiza-
ciju koji je dostupan javnosti.

Crnogorski standardi se razvijaju i objavljuju uz postovanje principa i pravila koje su us-
postavile medunarodne i evropske organizacije za standardizaciju.

Vrste standarda:

= Osnovni standard koji pokriva §iroko podrucje (MEST EN 45020, definicija 5.1)
= Terminoloski standard koji se odnosi na termine (MEST EN 45020, definicija 5.2)

= Standard za ispitivanje koji se odnosi na metode za ispitivanje, ponekad dopunjen dru-
gim odredbama kao §to su uzorkovanje, upotreba statistickih metoda, redosljed ispitiva-
nja (MEST EN 45020, definicija 5.3)

= Standard za proizvodnju koji specificira zahtjeve koje mora zadovoljiti proizvod da bi se
osigurala njegova spremnost za namjenu. On moze da sadrzi i aspekte u vezi s termino-
logijom, uzorkovanjem, ispitivanjem, pakovanjem i oznacavanjem, a ponekad i zahtjeve
u vezi s procesom (MEST EN 45020, definicija 5.5).

U nasoj zemlji za kvalitet i uzorkovanje vode vaze ,,crnogorski standardi‘:

= Smjernice za izradu programa uzimanja uzoraka i postupaka uzimanja uzoraka (MEST
EN ISO 5667-1, dio 1)

= Smjernice za zastitu i rukovanje uzorcima vode (MEST EN ISO 5667-3, dio 3)
= Uputstvo za uzorkovanje rijeka i potoka (MEST EN ISO 5667-6, dio 6)

= Uputstvo za obezbjedivanje kvaliteta pri uzimanju i rukovanju uzorcima vode iz zivotne
sredine (MEST EN ISO 5667-14, dio 14).

Za uzorkovanje vazduha vaze standardi:

= Dio 2: Uzorkovanje gasova — uzorkovanje Cestica i gasova iz vazduha u zoni disanja ope-
ratera (MEST EN ISO 10882-2)

= Uredaji za difuzno uzorkovanje za odredivanje koncentracije gasova i para (MEST EN
13528-3)

= Kuvalitet vazduha u zatvorenom prostoru — Difuzni uredaji za uzorkovanje za odredivanje
koncentracije gasova i para (MEST EN 14412)

= Kvalitet vazduha ambijenta — Standardna metoda za odredivanje koncentracija benzina,
Dio 1: Uzorkovanje pompom, termalna desorpcija i gasna hromatografija (MEST EN
14662-1)

= Vazduh na radnom mjestu — Uredaji za volumetrijsko odredivanje bioaerosola: zahtjevi i
metode ispitivanja (MEST EN 14583).

Za uzorkovanje vjestackih dubriva vaze standardi:

= VjeStacka dubriva i materijali za kalcifikaciju — Uzorkovanje statickih gomila MEST
(CEN/TR 17040)

= VjeStacka dubriva 1 materijali za kalcifikaciju — Uzorkovanje i priprema uzorka, Dio 1:
Uzorkovanje (MENS EN 1482-1), Dio 2: Priprema uzorka (MENS EN 1482-2)

= Mjerenje radioaktivnosti u zivotnoj sredini — ZemljiSte, Dio 2: Uputstvo za izbor strate-
gije uzimanja uzoraka, uzimanje uzoraka i priprema uzoraka (MEST EN ISO 18589-2).

Svi postupci uzorkovanja, pocev od izbora mjesta i vremena za uzorkovanje pa do reprezen-
tativnog uzorka, standardizovani su i za svaku vrstu uzorka postoje tacno definisana pravila.

Odredena analiza neke sirovine, proizvoda ili poluproizvoda, kontrola fizicko-hemijskih pa-
rametara u toku procesa proizvodnje propisana je standardima. Na osnovu standarda se pisu
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procedure, a na osnovu njih se odreduju postupci u samoj analizi.

Protokol uzimanja uzorka sadrzi podatke o:

Proizvodnja i stavljanje u promet farmaceutskih proizvoda u Crnoj Gori uredeni su Zakonom
o ljekovima (Sluzbeni list CG, br. 80/2020 od 4. 8. 2020. god.). Ovim zakonom se ureduju
uslovi za proizvodnju, promet i ispitivanje ljekova za humanu upotrebu i upotrebu u vete-
rinarstvu, mjere za obezbjedivanje kvaliteta i bezbjednost i efikasnosti ljekova, nadleznosti
organa u oblasti ljekova, kao i druga pitanja koja su od znacaja u ovoj oblasti. U ovaj zakon

odredivanoj supstanci;

potrebnoj mjeri preciznosti;
metodama i tehnikama uzorkovanja;
veli¢ini 1 broju uzoraka;

mjestu uzorkovanja;

priboru i posudu za uzorkovanje;
vremenu uzorkovanja i transportu;
nacinu konzerviranja i skladiStenja;
pripremi uzoraka za analizu;

nadzoru nad postupkom uzorkovanja;
nacinu obiljezavanja i oznacavanja uzoraka;

bezbjednosnim mjerama u skladu sa zakonskim propisima.

preneseni su propisi Evropske agencije za ljekove (EMA).

Ocjenu kvaliteta, bezbjednosti i efikasnosti proizvoda koji se smatraju ljekovima, kao i dru-
ge slicne poslove u vezi s ljekovima obavlja Institut za ljekove i medicinska sredstva Crne

Gore (CInMED).

https://cinmed.me/
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Putem linka i QR koda mozZete saznati vise o standardizaciji
koristeci sajt Instituta za standardizaciju Crne Gore.

https://isme.me/sr_ME/what-is-a-standard_p5022.html

Putem linka i QR koda moZete saznati viSe o ocjeni kvaliteta,
bezbjednosti i efikasnosti proizvoda koji se smatraju ljekovima
koristeci sajt Instituta za ljekove i medicinska sredstva Crne Gore.

EMA — Evropska
agencija za ljekove
je agencija Evropske
unije, osnovana u
skladu s regulativom
za 726 /2004 / EC

CInMED - Crnogorski
institut za ljekove i
medicinska sredstva



1.3.2. PLAN UZORKOVANJA

Plan uzorkovanja je tacno definisana procedura kojom se vrsi odabir reprezentativnog uzor-
ka koji je usko povezan s ciljem analize. Pod planom uzorkovanja podrazumijeva se tatno
definisanje parametara ispitivanja; odabir lokacije za uzorkovanje; odabir tehnika i metoda
uzimanja uzorka; definisanje koli¢ine i broja uzoraka, kao i nacin ¢uvanja, transporta i kon-
zerviranja uzorka. Dobro definisan plan uzorkovanja garantuje dobru analizu, ta¢ne i pouz-
dane rezultate. Plan uzorkovanja moze da se temelji na odabranom tipu (tehnici) uzorkova-
Ernest Raderford nja. Razlikujemo tri tipa uzorkovanja:

Nauka ide korak
po korak i svaki
Covjek se oslanja
na rad svojih
prethodnika.

= intuitivno uzorkovanje;
= sistemsko uzorkovanje;

= slu¢ajno uzorkovanje.

Intuitivno uzorkovanje se temelji na znanju i iskustvu osobe koja vrsi uzorkovanje. Pri ¢emu
se vodi racuna o svim faktorima koji mogu uticati na kvalitet uzorka. Ovaj tip uzorkovanja
je podlozan gresci. Sistemsko uzorkovanje se temelji na unaprijed odredenom planu uzor-
kovanja, a uzorak se uzima u odredenim vremenskim razmacima. Uzorkovanje se temelji
na prikupljanju uzoraka prema principima vjerovatnoce ili statistike. Slucajno ili statisticko
uzorkovanje se primjenjuje kada nemamo dovoljno informacija o sredini koju treba uzor-
kovati, a treba je ispitati. Tada uzorke uzimamo nasumicno i svaki uzorak ima podjednaku
vaznost, ili vr§imo uzorkovanje prema odredenoj Semi. Slu¢ajnim uzorkovanjem se pretpo-
stavlja da se sve Cestice ili djelovi materijala nalaze u uzorku. Najbolje je primjenljivo za
homogenu sredinu; na primjer, kada se zeli utvrditi koncentracija polutanata u odredenoj
sredini. Na slici 1.20 prikazan je primjer ova tri na¢ina uzorkovanja otpadnih voda, koji su
obiljezeni pomocu tacaka. Uzorkovanje se vrsi na izlazu industrijskog postrojenja za od-
vod otpadnih voda u toku procesa proizvodnje, gdje je koncentracija zagadujucih supstan-
ci najveca. Licnom procjenom uzorkivaca, uzorci su uzeti na samom izlazu otpadnih voda
u blizini cijevi (slika 1.20a). Na slici 1.20b prikazano je sistemsko uzorkovanje s unaprijed
odredenim tackama ili mjestima uzimanja uzorka. Sluc¢ajnim uzorkovanjem (slika 1.20c¢),
uzorak se uzima nasumicno s vise razli¢itih mjesta.

Slika 1.20.

Intuitivno uzorkovanje (a),
sistemsko uzorkovanje (b)
i slucajno uzorkovanje (c)
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1.3.3. METODE UZIMANJA UZORAKA

Izbor metode kojom ¢e se odredeni uzorci uzeti zavisi od vise faktora: cilja uzorkovanja;
stanja u kom se materijal odnosno sirovina nalazi; tacnosti uzorkovanja; ekonomicnosti.

Uzimanje uzoraka moZe se obavljati ru¢no i automatski (slika 1.21). Rucno ili manuelno
uzorkovanje vr$i se pomoc¢u odredenog pribora i posuda (lopatice, sonde, svrda, staklene ili
plasti¢ne bocice, ¢ase i dr.) a automatsko uzorkovanje pomocu razli¢itih automatskih uzor-
kivaca koji sadrze uz posude i odredene pumpe (lancana, peristalticka i vakuum pumpa),
mjeracCe protoka (slika 1.21b) i automatizovane sonde (slika 1.21¢). Ru¢no uzimanje uzo-
raka vr$i se uranjanjem otvorene posude u vodu ili ubadanjem svrdla ili sonde u zemljiste/
praskasti materijal. Automatskim uzorkiva¢ima uzorak se moze uzimati kontinualno i u se-
rijama. Ovi uredaji su obi¢no prenosivi i njima se tacno moze odrediti zapremina, protok,
temperatura, pH vrijednost, elektroprovodljivost uzorka.

Automatskim uzorkovanjem dobijaju se uzorci proporcionalni protoku i vremenu uzor-
kovanja. Razlikujemo dva tipa automatskih uzorkivaca: vremenski i protocni uzorkivaci.
Vremenski uzorkivaci vr$e uzimanje uzoraka u odredenim vremenskim periodima, dok se
kod proto¢nih mjeri protok vode ili vazduha i uzima se uzorak nakon isteka odredene koli-
¢ine vode ili vazduha. Vazni su kod ispitivanja otpadnih voda i gasova, pri ¢emu se mogu
dobiti znac¢ajni podaci na dnevnom, nedjeljnom, sezonskom i godisnjem nivou.

b) c)

Zavisno od cilja ispitivanja, odabir automatskih uredaja ima viSe prednosti:

= jednostavno rukovanje;

= mogucnost uzimanja zbirnih uzoraka proporcionalnih protoku ili vremenu;
= mogucnost podizanja uredaja na odredenu visinu;

= mogucnost funkcionisanja bez nadzora duzi period;

= mogucnost podesavanja intervala izmedu uzoraka;

= mogucnost uzorkovanja pod pritiskom;

= mogucnost hladenja uzoraka ili dodavanja hemikalija za konzerviranje.
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Znati ne znaci biti.
Nauceno morate
pokusati prenijeti u
svakodnevni Zivot.

Paskal

Slika 1.21.

Ruc¢no uzorkovanije (a),
automatsko uzorkovanje
tecnosti (b), automatsko
uzorkovanje praskastih
materijala (c),



Koja ¢e se metoda uzorkovanja koristiti, definisano je standardima i propisima.

Uzorkovanje moze biti aktivno i1 pasivno. Kada govorimo o vazduhu, aktivno uzorkovanje
podrazumijeva propustanje odredene zapremine vazduha kroz uredaj za uzorkovanje, npr.
klipna sisaljka koja se koristi u industrijskim postrojenjima. Kod pasivnog uzorkovanja uzo-
rak se postepeno izdvaja na nekom medijumu, kao $to je filter ili rastvor, tokom odredenog
vremena procesom difuzije ili taloZenjem. Pasivno uzorkovanje predstavlja oblik savreme-
nih tehnika uzorkovanja koje se koriste za mjerenje nivoa koncentracije polutanata u Zivot-
noj sredini (vodi, vazduhu). Omoguéava prikupljanje podataka na odredenom mjestu pomo-
¢u pasivnih uzorkivaca.

Greske prilikom uzorkovanja mogu biti sistemske i slucajne. Sistemske su uslovljene hete-
rogenos§cu sredine, pogresnom primjenom protokola uzorkovanja, nepoznavanjem sredine
koja se uzorkuje, gubitkom i onecis¢enjem uzorka, interakcijom s posudem. Slucajne gres-
ke mogu nastati usljed promjene hemijskog sastava uzorka s obzirom na mjesto i vrijeme
uzorkovanja. Zato je odabir metode uzorkovanja veoma znacajan kao i postupanje prema
pravilniku za odredeni materijal.

Za farmaceutske proizvode postoje tatno odredene, tj. propisane procedure uzorkovanja:
metode uzorkovanja, oprema za uzorkovanje, koli¢ina uzoraka koja se mora uzeti i sve
mjere predostroznosti kojih se treba pridrzavati radi izbjegavanja kontaminacije uzorka ili
ugrozavanja njegovog kvaliteta. Uzorkovanje ljekova vrsi se iz dva razloga: da se obezbije-
di uzorak za analiticko ispitivanje i da se obezbijedi primjerak gotovih proizvoda. Uzorci se
stoga svrstavaju u dvije kategorije:

= referentni uzorak

= kontrolni uzorak.

Referentni uzorak je uzorak koji se uzima iz sirovina, materijala za pakovanje, medupro-
izvoda ili gotovih proizvoda koji se ¢uva radi analize dok ne istekne rok upotrebe date seri-
je. Kontrolni uzorak je uzorak upakovanog proizvoda iz serije gotovih proizvoda, i ¢uva se
radi identifikacije, pakovanja, obiljezavanja, datuma isteka roka upotrebe. Za gotove proi-
zvode, u veéini slucajeva, referentni i kontrolni uzorci su identi¢ni i ¢uvaju se kao potpuno
upakovane jedinice proizvoda.

Uzorkovanje ljekova predstavlja veoma vaznu operaciju tokom koje se uzima samo mali dio

su sprovedena na nereprezentativnim uzorcima. Zato je pravilno uzorkovanje znacajan dio
sistema obezbjedenja kvaliteta. Osoblje koje vrsi uzorkovanje treba da prode redovnu obu-
ku za uzorkovanje, koja obuhvata:

= plan uzorkovanja;

= pisane procedure i metode uzorkovanja;

= vrstu opreme i posude za uzorkovanje;

= rizike od unakrsne kontaminacije;

= mjere koje moraju da se preduzmu za nestabilne i sterilne supstance;
= vizuelni pregled sirovina, posuda, kontejnera i etiketa;

= znacaj odrzavanja li¢ne higijene i higijene prostora;

= znacaj biljezenja svih neocekivanih dogadaja.
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1.4. POSTUPAK UZORKOVANJA
CVRSTIH MATERIJALA

Postupak uzimanja uzoraka ¢vrstih materijala zavisi od karaktera istrazivanja i ispitivanja.
Predmet analize moze biti ruda, sadrzaj metala u njoj, zemljiste, minerali, ugalj, keramika,
staklo, cement itd. PoSto uzorak mora biti reprezentativan, njegova veli¢ina odnosno masa i
zapremina moraju obezbijediti reprezentativnost. Veli¢ina uzetog uzorka odredena je hete-
rogeno$¢u materijala, veli¢inom cestica od kojih poti¢e heterogenost i vrstom analize koja
se obavlja. Metode za uzimanje uzorka su razlicite. Zavise od toga je li ¢vrsta supstanca u
obliku Sipke, ingota, ili je u rasutom stanju. Ako je cilj uzorkovanja neki ¢vrsti predmet,
mora se imati u vidu da i on moze biti heterogen. Na primjer, kada liveno gvozde ocvrsne,
njegove necistoée su neravnomjerne unutar samog ingota.

Usljed nehomogenosti materijala prilikom uzimanja uzorka iz legura metala, uzorak se
drobi ili sijece u pravilnim intervalima, ili se buSenjem dobijaju strugotine na razli¢itim
Prilikom uzorkovanja materijala u rasutom stanju cijela masa se mijesa i uzorak se uzima na
razli¢itim mjestima, na razli¢itim dubinama. Ovako uzet uzorak mora sadrzati sve prisutne
Cestice razlicitih veli¢ina kako bi u potpunosti prikazao sastav cijelog uzorka.

1.4.1. UZORKOVANJE ZEMLIJISTA

ZemljiSte je samo po sebi heterogeno i kompleksno. Plan uzorkovanja zemljista podrazu-
mijeva dobro izabrano mjesto za uzorkovanje, u zavisnosti od cilja analize. Jedan od nac¢in
aodabira mjesta jeste nasumican odabir (slika 1.22), a drugi je na osnovu procjene mjesta
koje je mozda zagadeno.

Broj uzoraka se kre¢e od jedan do de-
set. Mjesto uzorkovanja se moze odredi-
ti prema razli¢itim Semama (slika 1.23).
Redosljed uzimanja uzorka moze biti cik
-cak ili dijagonalno, u zavisnosti od toga
koji je cilj ispitivanja i koji su parametri
potrebni za analizu. Za uzimanje uzoraka
koriste se posebne sonde, asovi, pedoloski
noz, pri ¢emu se mora voditi ra¢una o ¢isto-
¢i pribora — da nema ostataka zemljista od
prethodnog uzorkovanja.
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Slika 1.22.
Plan uzorkovanja
nasumic¢no

Slika 1.23.
Razlicite Seme
uzorkovanja zemljista



Slika 1.25.

Sondiranje

Uzimanje uzorka zemljiSta vrs$i se ruéno i ma-
Sinski. Za ru¢no uzorkovanje koriste se ala-
ti od nerdajuceg celika. MaSinsko uzimanje
uzorka u nenarusenom (prirodnom) zemljistu
vr$i se pomocu hidrauli¢nih sondi koje su pri-
kljucene na neku pokretnu poljoprivrednu/in-
dustrijsku masinu (slika 1.24).

Slika 1.24.
Hidrauli¢na sonda

Putem linka i QR koda moZete saznati vise
o uzorkovanju sondom.

https://www.youtube.com/watch?v=GBkjMwauEzE

Uzorkovanje pomoc¢u sondi naziva se sondiranje. Predstavlja relativno brz proces prikuplja-
nja uzorka na osnovu koga se odreduje profil i tip zemlji$ta. Rezultati koji se dobijaju son-
diranjem pomazu u odabiru lokacije na kojoj ¢e se otvoriti glavni profil zemlji$ta na kome
¢e se vrsiti uzorkovanje za dobijanje informacija o morfologiji zemljista i uzimanja uzorka
za fizicke, hemijske i1 bioloske analize. Postupak uzorkovanja zapocinje ¢is¢enjem povrsine
zemljista od biljnih ostataka, kamenja i drugih necistoca. Zatim se dio sonde kojim se uzi-
ma uzorak postavi na povrsinu zemljiSta i snaznim pokretom utisne vrhom u zemljiste, pri
¢emu se pravi busotina, a sonda se puni zemljistem. Kada se sonda napuni, okretanjem se
zatvara i izvadi se van. Zemlja se istrese na tvrdom kartonu ili se uzme uzorak pomoc¢u noza
i prebaci u posudu, zatim se sonda ocisti od ostataka zemljista a postupak sondiranja nasta-
vi na drugom mjestu (slika 1.25). Duzina sonde je 30—60 cm u zavisnosti od cilja analize.
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U odnosu na dubinu iz koje se uzima uzorak zemljiSta, postoje dva tipa uzorka zemljista:

= povrsinski uzorak;
= dubinski uzorak.

Povrsinski uzorak je uzorak uzet na dubini od 0 do 0,7 m, a dubinski uzorak na dubini ve-
¢oj od 0,7 m. Prosjecan uzorak se sastoji od 20 do 25 pojedinac¢nih uzoraka koji se uzimaju
s odredene parcele. Broj pojedinacnih uzoraka zavisi od veli¢ine parcele i na¢ina ispitivanja
zemljista. Tokom uzimanja pojedinac¢nih uzoraka potrebno je aSovom iskopati rupu u dubini
30-60 cm, zatim pazljivo izvaditi zemljiSte, tako da ostane na aSovu. Nozem se zasijece sre-
disnji dio u obliku trake debljine 3—5 cm, a ostatak se odbaci (slika 1.26). Dobijena koli¢ina
zemljiSta predstavlja pojedinacni uzorak koji se prebaci u posudu — kofu ili kutiju. Postupak
se ponavlja na nekom drugom mjestu. Ovako prikupljeni uzorci se pomijesaju, i na taj nacin
dobijamo prosjecan uzorak zemljiSta koji se stavlja u vecu kesu.

Slika 1.26.

Uzimanje pojedinacnog
uzorka zemljista
pomocu lopate

debljina
3-5cm

60-30cm

Opsta podjela postupaka uzorkovanja zemljista zavisi od vrste istrazivanja i ispitivanja.
Za laboratorijska ispitivanja uzimaju se tri vrste uzoraka zemljista:

= U naruSenom stanju;
= u nenaru$enom stanju;

= u polunarusenom stanju.

Uzorci zemljista u narusenom stanju uzimaju se za odredivanje fizickih i hemijskih osobina
zemljiSta pomocu pedoloskog noza ili lopatice (slika 1.27). Prvo se povrsinski sloj zemljista
ocisti aSovom ili pedoloskim noZem odozgo nadolje. Uzorak se uzima lopaticom ili nozem,
prvo iz najdubljih horizonata pa na kraju iz povrSinskih horizonata (odozdo nagore), da ne
bi doslo do kontaminacije. Uzorci se uzimaju s vise mjesta u okviru jednog horizonta (slo-
ja). Masa uzorka iz svakog horizonta je od 1 kg do 1,5 kg.

Slika 1.27.
Postupak uzimanja
uzorka lopaticom
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Slika 1.28.
Cilindri po Kopeckom

Batometar je uredaj za
mjerenje dubine vode
(mora, jezera).

Uzorci u polunarusenom stanju uzimaju se za analizu strukture zemljiSta tako Sto se izvadi
veliki komad zemlje, podigne se na visinu 0,5—1 m iznad povrSine zemlje i pusti da slobod-
no padne na kartonsku podlogu, pri ¢emu dolazi do razdvajanja agregata. Veéi komadi se
njezno rukama rastave na sitne komade, veli¢ine 1-2 cm. Masa uzorka je od 2 kg do 2,5 kg.
Transportuje se u otvorenim kartonskim kutijama da ne bi doslo do gnjecenja zemljista.

Uzorci zemljista u prirodnom nenarusenom stanju uzimaju se za mehanicka i morfoloska
istrazivanja. Uzorkovanje se vrsi cilindrima valjkastog oblika razli¢ite zapremine: od 100,
250, 500 i 1000 cm®. Naj&esce se koriste cilindri po Kopeckom zapremine 100 cm®, visine
4,4 cm i precnika 5,5 cm. Donja strana cilindra je oStra kako bi lakSe prodirala u zemljiste.
Uzorak se uzima tako $to se povrsina zemljiSta oCisti nozem ili aSovom. Potom se posta-
vi postolje za utiskivanje cilindra i pomocu ¢ekica cilindar se ravnomjerno utisne u zemlju.
Zatim se odstrani postolje a cilindar se izvadi otkopavanjem. Neravni djelovi se poravnaju
nozem, zatvore poklopcem i odloze u kutiju za transport. U slucaju da dode do ostecenja ze-
mljista u cilindru, postupak se ponavlja. Uzorak se najbolje uzima iz navlazenog zemljista
(slika 1.28).

Koli¢ina zemljista koja se uzima kao uzorak zavisi od vrste i nacina ponavljanja analize, i
krece se 0,5—1 kg. Jedan uzorak se ¢uva kao duplikat u slucaju spora — arbitraze.

1.5. POSTUPAK UZORKOVANJA
TECNIH MATERIJALA

Uzorkovanje tec¢nosti se razlikuje za homogene i heterogene sisteme. Budu¢i da homogeni
uzorci imaju visok stepen homogenosti, i metode koje se koriste za uzorkovanje su jedno-
stavne. Uzorci iz homogenog sistema uzimaju se pipetom, ¢asom, bocom i sl. Ako je uzorak
potrebno uzeti iz nekog bureta/kontejnera, onda se uzorkovanje vrsi tek nakon intenzivnog
mijesanja. Ako se radi o cisternama, rezervoarima, kontejnerima velike zapremine u kojima
nije moguce vrsiti mijeSanje, onda se uzorak uzima na razli¢itim dubinama i na razli¢itim
mjestima. U zavisnosti od vrste analize ovi uzorci se mijesaju ili analiziraju odvojeno. Kada
se uzorkovanje vrsi na velikim dubinama, onda se uzorak uzima posebnim uredajima, tzv.
batometrima i uzorkivacima.

Uzorkivaci su uredaji koji se sastoje od cilindra zapremine 1-3 dm?, koji s obje strane ima
poklopce. Potapanjem u te¢nost do potrebne dubine, poklopci se pomocu zateznog dijela za-
tvaraju i uzorak se izvlac¢i na povrsinu. Nacin zahvatanja zavisi od cilja analize. Ako je cilj
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utvrdivanje koncentracije suspendovanih Cestica po dubini, onda se uredaj postavlja verti-
kalno u ta¢no odredene tacke (slika 1.29).

Putem linka i QR koda moZete saznati vise
o uzorkivac¢ima teénosti.

https://www.youtube.com/watch?v=0546U3xx300

Najcescée analizirani uzorak iz homogene sredine jeste voda: voda za pice, povrSinske (mor-
ske, jezerske i rije¢ne), podzemne, otpadne vode i atmosferske padavine. Postupak uzorko-
vanja vode u rijekama, jezerima i morima zahtijeva pravilan odabir mjesta i vremena uzor-
kovanja. Mjesto uzorkovanja se odabira prema cilju analize, pri ¢emu se mora voditi ra¢una
o svim faktorima koji mogu uticati na sastav samog uzorka. Kod povrsinskih i podzemnih
voda prilikom odabira mjesta uzorkovanja vodi se racuna o identifikaciji moguéih izvora za-
gadenja, identifikaciji mogucih efluenata.

Odabir mjesta uzorkovanja za otpadne vode vrsi se tek nakon detaljnog upoznavanja s teh-
nologijom proizvodnje, kanalizacijom, na¢inom rada postrojenja za precis¢avanje.

Uzorkovanje voda moze biti jednokratno ili serijsko. Ako se vrsi jednokratno uzorkovanje,
onda se uzorak uzima samo jednom na odredenom mjestu. Ovo uzorkovanje se primjenju-
je rjede, jer su rezultati nepouzdani i sluze samo za orijentacionu ocjenu. Serijsko uzorko-
vanje se vrsi kada se sastav vode mijenja u zavisnosti od mjesta i vremena uzorkovanja. Na
primjer, ako tehnoloski proces podrazumijeva postrojenje za precis¢avanje otpadnih voda,
vrijeme uzorkovanja se odnosi na period prolaska otpadnih voda kroz samo postrojenje.
Serijsko uzorkovanje vode podrazumijeva i prikupljanje uzoraka vode s razli¢itih dubina
duz izabranog dijela ili uzorkovanje u redovnim intervalima, ¢ime se vrsi kontrola kvaliteta
vode tokom vremena ili u zavisnosti od protoka. Serijskim uzorkovanjem dobijaju se ta¢niji
rezultati u odnosu na rezultate dobijene jednokratnim uzorkovanjem. Ta¢nost rezultata za-
visi 1 od broja ponavljanja proba.

U zavisnosti od cilja analize ili ispitivanja potrebno je uzeti pojedinacni ili mjeSoviti uzorak.
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Slika 1.29.
Dubinski vertikalni
uzorkivac

Efluent je jedinstven
naziv za tehnoloske
otpadne vode koje se
precis¢ene ili nepreci-
$c¢ene ispustaju u si-
stem javne kanalizacije
ili u povrsinske vode.



Stratifikacija -
rasporedivanje u
razliCite slojeve.

Slika 1.30.
Razliciti uzorkivaci za
naftne derivate

Slika 1.31.

Postupak uzorkovanja
agresivne tecnosti
pomocu sonde

Pojedinacni ili jednostavni uzorak vode dobija se zahvatom odredene koli¢ine vode.
Koristi se za analizu sastava vode u odredenom trenutku na datoj lokaciji. MjeSoviti ili
kompozitni uzorak dobija se spajanjem vise pojedinacnih uzoraka iste zapremine uzetih iz
istog mjesta u odredenom vremenskom intervalu ili istovremeno na viSe razlicitih mjesta.
Ovako uzet uzorak koristi se za dobijanje informacija o prosjecnom sastavu vode za odre-
deni period, koji moze biti jedan sat, dan itd. Takav uzorak se ne smije uzimati u periodu
duzem od jednog dana.

Mjesoviti uzorak se ne moze koristiti kao uzorak ako se koristi za odredivanje komponenti
u vodi koje se lako mijenjaju tokom odredenog vremena, kao npr. sadrzaj rastvorenih gaso-
va, pH itd.

Kada je sredina heterogena, uzimanje uzorka vrsi se po zapremini i po masi. U takvoj sre-
dini uzorak se prvo homogenizuje. Ukoliko postoji moguénost odvajanja komponenti, prvo
se vrsi potpuno odvajanje. Homogenizacija smjeSe ovakve heterogene sredine postize se
mijeSanjem, protresanjem, promjenom temperature (zagrijavanjem) ili pomocu centrifuge
(vibracijama).

Ako homogenizaciju nije moguce obaviti mijeSanjem, protresanjem ili protokom kroz pum-
pe, smjesa se stratifikuje i uzima se uzorak svake faze pomocu specijalnih uzorkivaca (sli-

ka 1.30), koji se sastoje od veceg broja komora za uzorkovanje. Na primjer, prilikom uzor-
kovanja naftnih proizvoda u rafinerijama poslije taloZenja u cistijernama ili buradima.

o

Uzimanje uzoraka agresivnih materijala, kiselina i baza iz zatvorenih buradi, bacvi, tanko-
va, silosa vrsi se pomocu klipnih i vakuum sondi (slika 1.31). Sonde razli¢itih duZina ura-
njaju se u zatvorene sisteme. Jednostavnim izvlacenjem klipa, koji se nalazi na vrhu sonde,
upumpava se te¢nost u sondu. Pritiskanjem rucice istiskujemo te¢nost u posudu za cuvanje
uzorka.
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1.5.1. UZORKOVANJE VODE ZA RAZLICITE
ANALIZE

Postupak uzimanja uzorka vode propisuje se pravilnicima. U zavisnosti od toga za koju vr-

stu analize su potrebni uzorci vode, na¢in uzimanja i vrsta posuda za uzorke se razlikuju. CnD =D S irEs

cijeniti je ozbiljnost,
Za mikrobiolosku analizu uzorak vode se uzima u Ciste staklene boce zapremine od 250 do a ne broj eksperi-
1000 cm’, koje su prethodno sterilisane u suvom sterilizatoru, na temperaturi 160-180°C, menata.”

u trajanju od jednog sata. U boce za uzimanje hlorisane vode prije sterilizacije dodaje se
0,15 cm® 5% natrijum-tiosulfata (Na,S,0,) radi redukcije hlora. Za uzorkovanje se mogu
koristiti 1 plasti¢ne boce, koje su prethodno sterilisane etilen-oksidom.

Isak Njutn

Denaturisani etil-alko-

U zavisnosti od toga iz koje se sredine uzima uzorak vode za analizu, razlikuju se i na¢ini ~ holje etil-alkohol kome

uzorkovanja. Ako se uzorak vode uzima iz vodovoda (slika 1.32), prije uzorkovanja otvor ~ € dodaju denaturanti,
supstance koje ga ¢ine

otrovnim i daju mu lo$
ukus, ¢ime se smanjuje
njegovo konzumiranje.

slavine je potrebno kratko izloziti plamenu ili dobro izbrisati vatom natopljenom 70% dena-
turisanim etil-alkoholom i pustiti vodu da tece tri do pet minuta. Zatim postaviti bocu pod
mlaz vode i napuniti do ¥ zapremine, zatvoriti pazljivo zapusacem i staviti zaStitnu kapicu.

vazduh

voda

e) f)

Uzorak vode iz povrsinskih voda uzima se posebnim bocama za dubinsko uzorkovanje ili ~ Slika 1.32.

bocama za koje je zakaden teg. Uzorak se uzima na dubini 20-50 cm ispod povriine vode  Ilustracija uzimanja
(slika 1.33). Ako se uzorkuje voda iz jezera ili rijeke, koristi se damac. Veoma je vazno vo-  vode iz vodovodne cijevi
diti ra¢una o tome da se uzorak uzima sa suprotne strane od mjesta na kojem se nalazi motor

oméa na vratu _{

oméa na pola —

Slika 1.33.
Postupak uzimanja
uzorka povrsinskih
voda

kamen
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¢amca, zabacivanjem kofe ili zaranjanjem Vinklerove boce ispod povrSine vode. Prilikom
uzorkovanja vode iz rijeke za mikrobiolosku analizu, sterilna boca se postavlja prema toku
struje, tako da voda koja ulazi u bocu ne dolazi u dodir s rukama. Svi uzorci za mikrobio-
loSku analizu transportuju se u rashladnim uredajima najkasnije do Sest sati od uzorkovanja.
Za neke uzorke je potrebna priprema na licu mjesta, zasijavanje na podloge. Takvi uzorci se
transportuju bez rashladnih uredaja. Kada se dostave u laboratoriju, takvi uzorci se cuvaju u
zamrzivac¢ima na temperaturi od 4°C maksimalno 12 sati.

Uzorci vode za virusolosku analizu uzimaju se u plasti¢ne sudove od 10 dm’, koji se steri-
lisu etilen-oksidom ili radijacijom. Transportuju se do laboratorije u rashladnim uredajima
najkasnije 12 ¢asova. Pozeljno je analize odraditi odmah, u protivnom uzorak se centrifugi-
ra, priprema i ¢uva zamrznut do same analize.

Uzorci vode za fizicko-hemijsku analizu uzimaju se u hemijski Cistu, dobro opranu stakle-
nu ili plasti¢nu bocu, koja je hemijski inertna, zapremine od jednog litra. Uzorak vode koji
je potreban za hemijsku analizu uzima se u Ciste boce, koje se prije punjenja isperu dva-tri
puta vodom koja se ispituje. Ako je potrebno odraditi viSe analiza, uzima se uzorak od pet
litara vode. Prilikom uzimanja uzoraka vode za piée potrebno je pustiti vodu da tece iz sla-
vine 3-5 minuta, a zatim oprati bocu najmanje tri puta vodom koju treba uzorkovati i ispi-
tati. Boca se postavi ispod mlaza vode i napuni tako §to se ostavi od 10 do 20 cm® praznog
prostora. Zatim se dobro zatvori zapusatem da uzorak ne bi doSao u kontakt s vazduhom,
koji bi uticao na koncentraciju sastojaka u uzorku. Za odredivanje fenola, cijanida i mine-
ralnih ulja u vodi koristi se posude od razli¢itog materijala. Na primjer, za uzorke vode iz
kojih se odreduju fenoli, uzorak se uzima u Ciste staklene boce i odmah doprema u labora-
toriju. Ukoliko uslovi ne dozvoljavaju transport, dodaje se fero-sulfat ako je voda hlorisana,
i uzorak se konzerviSe fosfatnom kiselinom do pH = 4 uz metil-oranz i 1 g bakar-sulfata.
Nehlorisanoj vodi dodaju se samo fosfatna kiselina i bakar-sulfat. Kada se odreduju cijanidi,
uzorak se uzima u plasti¢ne boce i konzervira NaOH do pH = 12. Staklene boce zapremine
od jednog litra, koje su oprane hrom-sulfatnom kiselinom, osusSene i isprane CCl,, koriste se
kada se uzima uzorak vode u kome se odreduju mineralna ulja.

Za radiolosku analizu uzorak se uzima u staklene boce, i to najmanje tri litra.

1.5.2. UZORKOVANJE OTPADNE VODE

Uzimanje uzorka otpadne vode zavisi od promjene sastava otpadne vode u vremenu i pro-
storu. Mjesto uzorkovanja otpadne vode je:

= mjesto izliva otpadne vode u prijemnik;
= mjesto prije i poslije postrojenja za preciS¢avanje;
= mjesto na unutra$njem toku otpadne vode ukoliko sadrze opasne materije.

4

Uzorkovanje preciS¢enih i nepreciS¢enih otpadnih voda vrsi se uzimanjem kompozitnog ili
trenutnog uzorka u zavisnosti od tehnoloSkog procesa i dinamike ispustanja. Kompozitni
uzorak otpadne vode dobija se mijeSanjem pojedinacnih uzoraka otpadne ili preciScene
vode uzet u odredenom vremenskom intervalu. Takav uzorak se uzima u periodu od 24 sata,
automatski, ako uslovi dozvoljavaju, gdje se istovremeno vrsi mjerenje protoka i uzorkova-
nje (slika 1.34). Vrijeme izmedu pojedina¢nih uzoraka jednakih koli¢ina ne smije biti duze
od 60 minuta. Ukoliko je to nemoguce, istovremeno se ru¢no uzimaju pojedinac¢ni uzorci i
mjeri se protok. Ako je sastav otpadne vode konstantan, kada sadrze mineralna ulja, isparlji-
ve supstance ili razgradljive materije, onda se uzimaju trenutni uzorci. Kada se uzima uzo-
rak vode po izlasku iz postrojenja za prec¢is¢avanje otpadne vode, vazno je znati vrijeme za-
drzavanja otpadne vode u postrojenju, zbog parametara koji se ispituju.

Svi uzorci uzeti za fizicko-hemijsku i biolosku analizu dopremaju se u laboratoriju u Sto
krac¢em periodu, po pravilu odmah poslije uzorkovanja, osim za radiolosku analizu, gdje je
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rok isporuke do pet dana. Ako uslo-
vi ne dozvoljavaju, uzorak se kon-
zervira i Cuva u frizideru na tempe-
raturi od 4°C.

Prilikom uzorkovanja vode neki pa-
rametri se odreduju na licu mjesta,
kao $to su:

= temperatura vazduha i vode;
= pH vrijednost;
= elektroprovodljivost;

= redoks-potencijal;

" mns, Slika 1.34. Automatski uzorkivaci otpadnih voda
= boja;

= mutnoca.

Kod otpadne vode odreduju se i taloZzne materije, barometarski pritisak, prisustvo kapljica
ulja 1 raznih necistoca.

1.5.3. UZORKOVANJE SEDIMENTA

Sediment je esencijalna, dinami¢ka komponenta svih vodenih sistema koja zbog snazno
izrazene tendencije vezivanja predstavlja rezervoar toksi¢nih i perzistentnih jedinjenja an-
tropogenog porijekla (USEPA). Sastav sedimenta moze da varira kako vertikalno tako 1
horizontalno.

Povrsina sedimenata moze se uzeti hvata¢em ili bagerom i ru¢no pomocu uzorkivaca za
uzorkovanje neporemecéenog sedimenta. Kada se uzorkuju sedimenti iz mirnih i plitkih
voda, koristi se hvata¢ (slika 1.35). Uzorak se hvata u koSare koje su izgradene od nerdaju-
¢eg celika, a spremnici su od nekog drugog nerdajuceg materijala.
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USEPA (engl. United
States Environmental
Protection Agency)

— Agencija za

zastitu Zivotne sredine
Sjedinjenih Drzava
jeste agencija federalne
vlade SAD koja je
formirana radi zastite
ljudskog zdravlja i
Zivotne sredine.

Slika 1.35.
Ekmanov bager (a)
i Van Veen Grab (b)



Slika 1.36.
Neporemeceno
uzorkovanje
sedimenta

PM cestice (particulate
matter), skracenica za
mjeSavinu Cvrstih Cesti-
ca i tecnih kapljica koje
se nalaze u atmosferi.
Neke Cestice su vidljive
golim okom, kao Sto su:
prasina, prljavstina, ¢ad
ili dim, dok su druge
toliko male da se mogu
vidjeti samo pomocu
mikroskopa. Ove
Cestice se u atmosferi
nalaze u razlicitim
velicinama i oblicima,

a nastaju kao poslje-
dica kombinovanog
uticaja saobracaja,
industrije i grijanja.
Vecina ovih Cestica se
formira u atmosferi

kao rezultat slozenih
hemijskih reakcija, kao
Sto su sumpor(IV)-ok-
sid i azotovi oksidi. PM
Cestice sadrze mikro-
skopske Evrste materije
ili teCne kapljice toliko
male da se mogu udah-
nuti i izazvati ozbiljne
zdravstvene probleme.
Neke Cestice manje od
10 mikrometara u prec-
niku mogu u¢i duboko
u pluéa, a neke cakiu
krvotok. Cestice manje
od 2,5 mikrometara u
pre¢niku, poznate i kao
fine Cestice ili PM, ¢,
predstavljaju najveci
rizik po zdravlje.

U dubljim slojevima za neporemecéene sedimente uzorkovanje se vrs$i pomoc¢u uzorkivaca
koji se sastoji od dugacke Suplje cijevi i klipa (slika 1.36). Cijev se uranja u sediment, po-
mocu klipa uvlaci se sadrzaj do vrha i izvlaci van. Ukoliko se ne profiliSu na terenu, uzorci
se postavljaju uspravno u cijevima i tako se transportuju do laboratorije.

1.6. UZIMANJE UZORAKA VAZDUHA
OKOLINE

Pracenje kvaliteta vazduha podrazumijeva redovno mjerenje zagadujucih supstanci u vazdu-
hu i istrazivanje njihovog uticaja na zivotnu sredinu. U urbanoj sredini pracenje je obuhva-
¢eno redovnim mjerenjem osnovnih zagadujuéih supstanci, kao $to su sumpor(IV)-oksid,
ugljenik(IT)-oksid, azotovi oksidi, PM,, i PM, s €estice i Cad, aerosedimenti i dr. U industrij-
skoj sredini vrsi se mjerenje specificnih zagadujucih supstanci, kao Sto su PAU (policiklic-
ni aromati¢ni ugljovodonici), amonijak, vodonik-sulfid, hlorovodonik, dimetilamin, linear-
ni alkil-benzen i mnogi drugi. Analiza zagadivaca vazduha vrsi se na uzorku koji je uzet u:

= otvorenom prostoru;
= zatvorenom prostoru — radne prostorije, kancelarije, fabricka postrojenja ili radionice.

Na koncentraciju zagadujucih supstanci u otvorenom prostoru uticu:

= blizina izvora zagadenja;
= meteoroloski uslovi;
= topografski ¢inioci;

= uticaj energije zracenja.

Ukoliko je mjesto uzorkovanja blizu izvora zagadenja, o¢ekivano je da je i koncentracija za-
gadujucih supstanci povecana u tom mjestu. Pod normalnim uslovima temperatura vazdu-
ha opada s visinom, pa dolazi do mijeSanja donjeg toplijeg vazduha s gornjim hladnijim i
guséim. Takode, do mijesanja dolazi i pod dejstvom vjetra. U toku temperaturne inver-
zije dolazi do pojave magle i gomilanja zagadujucih Cestica u donjim slojevima atmosfe-
re. Padavine mogu uticati na smanjenje koncentracije zagadujuc¢ih cestica u vazduhu, ali,
s druge strane, i suncevi zraci i visoka vlaznost vazduha dovode do stvaranje sekundarnih
zagadivaca.

Monitoring kvaliteta vazduha omogucava prac¢enje eventualnog zagadenja vazduha i odre-
duje koje ¢e zagadujuce supstance biti mjerene na podru¢ju gdje se kvalitet vazduha ispituje.
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Prva mjera u kontroli kvaliteta vazduha jeste organizovanje sistema za kontinuirano prace-
nje 1 ispitivanje najvaznijih zagadujucih supstanci u atmosferi. U industrijskim postrojenji-
ma potrebno je izvrsiti preciS¢avanje gasa prije puStanja u atmosferu.

Pracéenje efikasnosti postrojenja za preci§¢avanje gasa nije moguce bez potpune analize emi-
tovanog gasa. U pogonima i radionicama zagadenje vazduha moze da nastane od havarije u
postrojenju, pukotina na cjevovodima, aparatima, curenjem gasa iz peci i uredaja u kojima
se izvode tehnoloski procesi ili od dimnih gasova koji dospijevaju spolja. Zato je vrlo bitno
da se prilikom uzorkovanja vazduha sagledaju svi ¢inioci koji bi dali realnu sliku o samom
uzorku. Cilj uzimanja ovih uzoraka je:

= procjena rizika izlozenosti radnika zagaduju¢im materijama;

= pracenje uticaja zagadujuc¢ih materija na kvalitet vazduha u cilju preduzimanja mjera pre-
vencije i zastite;

= odredivanje potencijalne opasnosti po ljudsko zdravlje i Zivotnu sredinu;

= odredivanje emisije Cestica;

= utvrdivanje rada ventilacionog sistema u radionicama, postrojenjima i dr.

Prilikom uzimanja uzorka vazduha treba odrediti:

= mjerno mjesto;

= vrijeme potrebno za uzimanje uzorka;
= brzinu protoka vazduha;

= ucestalost mjerenja;

= vrijeme trajanja mjerenja (dan, mjesec ili godina).

Mjesto na kojem se uzima uzorak ili postavlja mjerna stanica naziva se mjerno mjesto za
uzorkovanje. Izbor mjernog mjesta zavisi od vrste zagadivaca, od poloZaja izvora zagadenja
1 od meteoroloskih uslova. Na mjernim mjestima vrsi se i mjerenje temperature vazduha,
brzine vjetra, vlaznosti vazduha, koli¢ine padavina, vadusnog pritiska. Vrijeme i ucestalost
mjerenja zavise od same analize, tj. od onoga §to se zeli utvrditi: koncentracija zagadivaca
u kratkoro¢nom, srednjem ili dugoro¢nom periodu. Kratkoro¢ni period se odnosi na peri-
od uzorkovanja od jednog do tri sata, srednji na period od jednog dana, a dugoro¢ni na je-
dan mjesec. Ako je cilj analize srednja koncentracija zagadivaca, uzorkovanje se vrsi kon-
tinualno u toku 24 sata. Na ovaj nacin je moguce dobiti prosjecne koncentracije polutanata
u odredenom periodu. Za kratkotrajne analize uzorak se uzima u periodu od trideset minu-
ta do tri sata. U fabrickim po-
gonima i radionicama potreb-
no je odrediti mjesto gdje je
najveca koncentracija zaga-
denja koju udise radnik, i na
tom mjestu uzeti uzorak. Kod
uzorkovanja vazduha primje-
njuju se dvije metode: aktiv-
no i pasivno uzorkovanje.
Aktivno uzorkovanje pred-
stavlja oblik uzorkovanja kod
koga se koriste automatski
uzorkivaci koji istovremeno
uzimaju uzorak i mjere kon-
centraciju zagadujuéih sup-
stanci — polutanata (autosam-
pler, slika 1.37)

Slika 1.37.
Automatski uzorkivaé
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Ovim uzorkivacem se istovremeno mjeri protok gasa kroz adsorbent i odreduju zagaduju-
¢e supstance kao $to su ugljenik(Il)-oksid, azotni oksidi, sumpor(IV)-oksid, vodonik-sulfid,
ozon, lako isparljive Cestice, PM,; i PM, s Cestice. Sistem uzorkovanja zavisi od parameta-
ra analize.

Pasivnim uzorkovanjem dobija se uzorak vazduha koji je prikupljen u tacno definisanom
vremenskom periodu: jedna sedmica ili 30 dana. Uzorak se dobija putem difuzije zagaduju-
¢ih Cestica u specijalnim adsorptivnim materijalima, kao §to su razni filteri, membrane, te¢-
nosti, rastvori, silikagel, aktivni ugalj itd. Ovaj nacin uzorkovanja se zasniva na propustanju
vazduha kroz adsorbent u odredenom periodu, pri ¢emu se na njemu zadrzavaju zagadujuce
materije. Da bi se izracunala koncentracija zagadujucih supstanci u vazduhu, vazno je pratiti
zapreminu vazduha koja je prosla kroz adsorbent.

Danas se sve viSe koriste automatske mjerne stanice koje su opremljene instrumentima koji
prate dnevno kretanje koncentracije ¢estica: automatski analizatori i sistem za prenos i obra-

slika.1.38. : cest : a
. : du podataka. Oni omogucavaju dobijanje podataka o kvalitetu vazduha odredenog podruc-

Stacionarna automat ‘ p_ g 1) janje p

ska mjerna stanica jaslika (1.38).
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1.6.1. UZIMANJE UZORAKA VAZDUHA RADI
ODREDIVANJA CVRSTIH CESTICA

Kalibraciona jedinica
i
Generator nultog gasa

Uzorkivaka linija

Postupci uzimanja uzorka vazduha radi odredivanja ¢vrstih Cestica jesu inercioni, gravitaci-
oni, difuzioni, filtracioni, gradijentni i prosijavanje. Inercioni postupak se vrsi postavljanjem
prepreke brzom strujanju vazduha, pri cemu Cestice udaraju u samu prepreku i taloze se,
jer je inercija Cestica veca nego mo-
lekula gasa. To se postize i pomocu
ispiralica s te¢noscu tako $to se brze
struje vazduha sprovode kroz ispirali-
cu. Kraj cijevi za dovodenje vazduha
je suzen i udaljen od dna ispiralice 5
, L, mm (slika 1.39). Ovakvim uredajima
002 : uzima se uzorak preko jednog kanala

(B 1 u toku 24 sata, a svakog drugog dana

J kroz drugi kanal. Pomocu pumpe

‘ uduvava se vazduh, a digitalni mjerac

g LK E NN e Ll protoka biljezi vrijednosti protoka u
2 = : toku 24 sata. Uredaj koji sadrzi vise

Slika 1.39. S

Vigekanalni L _,‘:.‘4\ e el

uzorkivac vazduha
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ispiralica povezanih u jednu cjelinu naziva se viSekanalni uzorkiva¢ vazduha (slika 1.39).
Ovakvim uredajima uzima se uzorak preko jednog kanala u toku jednog dana, a svakog
drugog dana kroz drugi kanal. Pomoc¢u pumpe uduvava se vazduh, a digitalni mjerac pro-
toka biljezi vrijednosti protoka u toku 24 sata. Uredaj automatski mjeri: trenutno vrijeme
protoka, zapreminu vazduha, srednju temperaturu, vrijeme uzorkovanja kroz aktivni kanal.
Uredaj sadrzi i kudiste za filter-papir na kome se uzorkuje cad.

TaloZenje Cestica pod uticajem gravitacije moguce je za one Cestice Cija je veli¢ina iznad
20 mikrometara. Cestice se taloze u komorama za sedimentaciju, staklenim sudovima, zdje-
lama, plo¢ama. Prednost ove metode u tome je Sto se Cestice razdvajaju po velicini. Pored
gravitacije, za uzimanje uzoraka mogu se koristiti i drugi gradijenti, na primjer elektri¢no
polje pod ¢ijim se uticajem cestice krecu (elektroforeza). Za elektrostaticko talozenje kori-
ste se instrumenti koji sadrze dvije elektrode. Potencijalna razlika izmedu elektroda utice
na Cestice prasine koje se kre¢u od negativne ka pozitivnoj elektrodi koja je u obliku cijevi,
koja se moze oprati i ocistiti radi analize. Postupkom prosijavanja skupljaju se velike Cesti-
ce, 1 njihovo razdvajanje se vrsi na osnovu Sirine ¢estica, dok debljina moze biti razlicita.
Strujanjem vazduha fine Cestice prolaze kroz sito, a krupne se zadrzavaju, i na taj nacin se
vrsi prosijavanje. Za uzorkovanje Cestica iz vazduha najéescée se koristi postupak filtriranja.
Filter treba da zadrzi najmanje 99% atmosferskih Cestica veli¢ine 0,3 pm, da nije higrosko-
pan i da ne sadrzi necistoce.

1.6.2. UZORKOVANJE GASOVA

Veli¢ina uzorka vazduha zavisi od nac¢ina uzorkovanja, procjene koncentracije komponen- | a)
te koja se analizira, osjetljivosti analiti¢ke metode, vrijednosti maksimalno dozvoljene kon-

centracije za zadatu komponentu i od instrumenata koji se koriste za analizu. Uzorkovanje g
gasova i pare u vazduhu vrsi se na dva nacina:

= uzimanje uzorka bez obogacivanja (koncentrisanje) komponenata prije analize;

= uzimanje uzoraka uz obogacivanje (koncentrisanje) komponenata prije analize.

Uzimanje uzorka bez obogaéivanja zagaduju¢e komponente vrsi se pomocu boca, pipe-
ta, plasti¢nih kesa, ampula od stakla, Spriceva od stakla ili teflona. Postupak uzorkovanja
pomocu bocica ili pipeta odredene zapremine sastoji se od punjenja sudova vodom pomo-
¢u pumpe 1 istovremenog izlivanja vode iz suda i ulaska vazduha u sud (slika 1.40a). Ovaj
nacin uzorkovanja koristi se u onim slucajevima kada je za analizu potreban manji uzorak
neke visoke koncentracije necisto¢a. Pomo¢u mehpumpe uzorak se uzima u plasticne kese.
Ampule se koriste za slabo reaktivne gasove kao Sto su ugljenikovi oksidi: vakuumirana
ampula se otvori na vrhu, gasovi ulaze u nju, zatim se zatvori voskom i transportuje u labo-
ratoriju (slika 1.40b).

Uzimanje uzorka s obogacivanjem ili koncentrisanjem
zagaduju¢ih komponenti vrsi se:

b)

= apsorpcijom u nekom hemijskom reagensu ili rastva-
racu koji se nalazi u apsorpcionom uredaju;

= adsorpcijom na aktivnom uglju, silikagelu, na niskim
temperaturama na odgovaraju¢em supstratu;

= kondenzacijom na niskim temperaturama.

Uzimanje uzorka metodom apsorpcije vrsi se apsorberi-
ma tako $to se upijanje gasa i pare vrsi te¢nim ili ¢vrstim
supstancama koje se nazivaju apsorpciona sredstva, i
mogu biti kiseline, baze ili voda. Metoda adsorpcije ko-
risti se kada se zele odrediti azotni oksidi i organski gaso- slika 1.40. Pipeta (a)

vi. Vrsi se tako $to gasove upija tanki sloj aktivnog uglja i ampule za uzimanje uzorka gasova (b)
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ili silikagel. Kondenzacijom se gasovi i pare, pomocu sudova za kondenzaciju, prevode u
tecno stanje. Uredaj za uzimanje ovakvog uzorka sastoji se od suda (u kojem se vrs$i uzima-
nje uzorka i istovremeno vr$i obogacivanje zagadivaca), filtera, aparata za mjerenje zapre-
mine ili protoka gasa, manometra i slavine kojom se reguliSe protok pumpe. Manometar je
uredaj za mjerenje pritiska gasova i tecnosti koji je ve¢i od atmosferskog pritiska, a uredaj
koji se koristi za mjerenje protoka naziva se rotametar (slika 1.41)

Slika 1.41. Manometar (a), rotametar (b)

1.6.3 UZIMANJE UZORAKA OTPADNIH GASOVA

Uzorkovanje otpadnih gasova podrazumijeva uzimanje gasova iz cijevi, dimnjaka, izduv-
nih cijevi motornih vozila, raznih ventilatora i drugih vodova. Kod otpadnih gasova iz di-
mnjaka i motornih vozila uglavnom se odreduju koncentracije kiseonika, ugljen-dioksida,
ugljen-monoksida i koncentracija azota. Da bi se pravilno uzeo uzorak gasova i odredilo vri-
jeme uzimanja uzorka, neophodno je:

= upoznati se s procesom proizvodnje;

= ustanoviti da li se u toku procesa proizvodnje koncentracija otpadnih gasova mijenja;
= ustanoviti da li se proces odvija s prekidima ili bez prekida;

= ustanoviti postoji li sistem za pre¢is¢avanje otpadnih gasova.

Kada se utvrdi plan uzorkovanja, pristupa se uzimanju uzorka u odredenom trenutku ili u
odredenom periodu. Prvi korak je izbor mjesta s kojeg se uzima uzorak, jer koncentracija
gasova nije ista na svim mjestima. Mjesto iz kog se uzima uzorak treba da bude ono u kome
je koncentracija gasa najveca, a ujedno da bude bezbjedno i pristupacno. Uzorak se uzima
u vertikalnom dijelu cijevi, dimnjaku, gasovodu, na udaljenosti od 10 cm od ulaza gdje su
ventili, suzenja i proSirenja cijevi. Ako su cijevi gasovoda kruzne, uzimanje uzoraka vrsi se
najmanje u deset tacaka presjeka cijevi. Ako je cijev pravougaonog oblika, uzima se uzorak
s devet razlicitih mjesta. Pri tome treba voditi racuna da uzorkovanje ne bude uz zidove ci-
jevi. Mjerenja koja treba obaviti prije uzimanja uzoraka jesu protok gasa, temperatura, pri-
tisak, sadrzaj vlage, kiseonika, ugljen-dioksida.
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Uzimanje uzorka radi odredivanja aerosola je usko povezano s brzinom i periodom uzima-
nja uzorka. Kada je brzina protoka veca od brzine uzimanja uzorka, dolazi do ulaska kru-
pnih Cestica u usisnu cijev, i koncentracija ¢estica ¢e biti manja u uzorku. Zato su kod ureda-
jakoji se koriste za uzorkovanje aerosola pored usisne cijevi, filtera i ispiralica obavezan dio
1 uredaji za mjerenje protoka — rotametar, gasni sat i pumpa. Otvor usisne cijevi je okrenut
prema struji gasa. Cijev je od nerdajuceg celika, blago savijena tako da se jednim dijelom
nalazi u sredini iz koje se uzima uzorak.

1.7. UZORKOVANJE SIROVINA,
POLUPROIZVODA I GOTOVIH
PROIZVODA

Uzimanje uzoraka sirovina, poluproizvoda i proizvoda je neophodan dio kontrole kvaliteta
tehnoloskog procesa proizvodnje. Cesto su u proizvodnom pogonu, na odredenim mjestima,
postavljeni ventili ili otvori koji sluze za uzimanje uzoraka i kontrolu proizvodnje. Polazni
materijal se uzorkuje tako §to se uzmu pojedinaéni uzorci iz svih kontejnera, ¢ime se vrsi
identifikacija serije sirovina. Prilikom izrade plana za uzorkovanje pakovanog materijala
mora se uzeti u obzir trazeni kvalitet, priroda materijala i metode proizvodnje. Kontrola teh-
noloskog procesa proizvodnje obuhvata uzorkovanje, specifikaciju, testiranje, organizaciju,
dokumentaciju i procedure odobravanja materijala za upotrebu za proizvodni proces ili pro-
izvoda za prodaju. Prema fazama tehnoloskih procesa kontrola kvaliteta moze biti ulazna,
procesna i zavr$na kontrola. Ulazna kontrola obuhvata kontrolisanje svih sirovina koje ula-
ze u proizvodni proces. Ova kontrola se moze odnositi na sirovine, materijale, poluproizvo-
de, meduproizvode i proizvode koji se transformisu tokom procesa proizvodnje. Procesna
kontrola podrazumijeva prac¢enje odredenih parametara u toku same proizvodnje, ili nakon
proizvodnih operacija, kako bi se osigurao kvalitet i ispravnost finalnog proizvoda. Zavrsna
kontrola kvaliteta realizuje se nakon zavrsetka proizvodnog procesa, a prije zastite, pakova-
nja, skladistenja i pustanja u promet.

1.7.1. UZORKOVANJE FARMACEUTSKIH
PROIZVODA

U farmaceutskoj industriji kontrola kvaliteta obuhvata uzorkovanje i sve kontrole koje se
odnose na kvalitet lijeka, dokumentaciju, snabdijevanje i pustanje lijeka u prodaju. Kontrola
kvaliteta se obavlja:

= u proizvodnji (na pocetku i tokom procesa proizvodnje);
= nauzorcima serije proizvedenih ljekova;

= nauzorcima uzetim iz prometa (kontrola poslije stavljanja u promet).

Uzimanje uzoraka farmaceutskih proizvoda obavlja se i evidentira u skladu s pisanom pro-
cedurom, koja podrazumijeva:

= postupak/metode uzimanja uzoraka;
= opremu, pribor i posude koje se koristi;

= koli¢inu uzoraka koja se uzima;
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Aerosoli su Cvrste

ili teCne Cestice koje
lebde u vazduhu u
vidu dima, prasine,
magle i sl. Nastaju kao
posljedica procesa u
industrijskim postroje-
njima, na deponijama,
sagorijevanja fosilnih
goriva, vulkanskih
erupcija, pozara itd.
Veoma su Stetne po
zdravlje Covjeka.

Meduproizvod je
supstanca ili materijal
koji se mora podvrgnuti
nekom od djelova pro-
cesa proizvodnje prije
nego postane gotov
poluproizvod.



Specifikacije detaljno
opisuju zahtjeve kojima
se usaglasavaju ljiekovi
ili polazni materijali
koriS¢eni ili dobijeni
tokom proizvodnje

i predstavljaju bazu

za procjenu kvalitet
liekova.

Unakrsna kontami-
nacija je kontamina-
cija materijala ili lijeka
drugim materijalomili
proizvodom.

Poluproizvod je
rezultat proizvodnog
procesa, ali se mora
podvrgnuti daljnjoj
doradi — poluprodukt
ili proizvod koji nije
potpuno zadovoljio
kvalitetom.

uputstvo za dijeljenje/smanjivanje uzoraka;

= vrstu i kvalitet kontejnera koji se koriste;

= obiljezavanje kontejnera sa uzorkom;

= mjere predostroznosti u pogledu uzorkovanja sterilnih i Stetnih materijala;
= uputstvo za transport i skladistenje;

= uputstvo za ¢is¢enje 1 Cuvanje pribora za uzorkovanje.

Uzorkovanje je postupak baziran na statistickim metodama kojim se obezbjeduje reprezen-
tativan uzorak posmatrane serije. Reprezentativni uzorak treba po sastavu da bude identic¢an
s ukupnim materijalom koji se analizira. Uzorci su reprezentativni za seriju polaznih mate-
rijala ili ljekova od koje su uzeti. Radi pracenja najkriti¢nijeg dijela procesa (npr. pocetak
ili kraj procesa) mogu se uzeti i drugi uzorci. Pravilnicima je propisan nacin uzorkovanja
polaznih materijala; uzorkovanja poluproizvoda; uzorkovanja ljekova, uzorkovanja za mi-
krobiolosku ¢isto¢u, uzorkovanja opasnih materija itd. ,,Broj jedinica uzoraka odreduje se
na osnovu dokumentacije za dobijanje dozvole za stavljanje lijeka u promet. Prilikom pla-
niranja kontrole kvaliteta potrebno je uzeti u obzir sve segmente trzista uz postovanje geo-
grafskih i demografskih kriterijuma.” (Clan 16 Pravilnika o sadrzaju i naginu sprovodenja
farmaceutskog ispitivanja lijeka u cilju kontrole kvaliteta, objavljen u SluZbenom listu CG,
br. 4/2010 od 22. 1. 2010.)

Osoblje, laboratorije i oprema koja se koristi u kontroli kvaliteta podlijezu opsStim 1 spe-
cificnim zahtjevima pravilnika kako bi se izbjegla slucajna unakrsna kontaminacija.
Narocito se mikrobioloska laboratorija organizuje tako da je rizik od unakrsne kontamina-
cije minimiziran.

Putem linkova i QR kodova mozZete saznati vise
o uzorkivacima za farmaceutske praskaste proizvode.

https://www.youtube.com/watch?v=2w5tDyGZWAg

https://www.youtube.com/watch?v=DWKmI7HSDxs

1.7.2. UZORKOVANJE MINERALNIH SIROVINA

Uzorkovanje mineralnih sirovina i proizvoda neophodan je postupak kontrole tehnoloskih
procesa radi utvrdivanja kvaliteta sirovina u lezistu ili pogonu, priprema sirovina za pro-
izvodnju, kao i kontrola kvaliteta gotovog proizvoda.

Prema mjestu i metodama prikupljanja uzorci se mogu podijeliti na uzorke:

= uzete iz samog leZista;
= prikupljene s gomile, skladiSnog prostora;

= uzete iz industrijskog procesa s transportne trake, vagona.

Podjela uzorkovanja moze se vrSiti i prema planu uzorkovanja: hemijsko uzorkovanje,
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tehnicko uzorkovanje i1 tehnolosko uzorkovanje. Hemijsko uzorkovanje se vrsi radi odre-
divanja hemijskog sastava ispitivanog materijala. Cesto se koristi u fazi istraZivanja i ek-
sploatacije leziSta sirovine, kontroli sadrzaja komponenata u proizvodima. Svi vidovi hemij-
skog uzorkovanja mogu se podijeliti na:

= operativno uzorkovanje;
= kontrolno uzorkovanje;

= eksperimentalno uzorkovanje.

Tehnicko uzorkovanje se vrsi u onim slucajevima kada se o kvalitetu mineralne sirovine
ne moze dobiti potrebna informacija na osnovu hemijskog uzorkovanja. Na primjer, sirovi-
ne koje se upotrebljavaju kao gradevinski i ukrasni materijal.

Tehnolo$ko uzorkovanje se sprovodi radi odredivanja tehnoloske osobine mineralnih siro-
vina, ¢ime se odreduje mogucnost i ekonomska isplativost njene prerade u cilju iskoris¢enja
svih korisnih komponenata.

Metode uzimanja uzoraka u industrijskim procesima razlikuju se po tome uzorkuju li se ma-
terijali u obliku krupnih komada ili u obliku sitnih i zrnastih. Ako je krupni materijal, uzor-
kovanje treba izvrSiti nakon usitnjavanja sirovine (ukoliko je moguée). Uzorkovanje nepo-
kretnog materijala vrsi se izdvajanjem manjih koli¢ina ili komada. Ako se materijal prenosi
pokretnom trakom, uzorak se uzima zaustavljanjem trake izmedu dvije tacke, presijecanjem
toka na transportnoj traci ili uzduZnim zasijecanjem i uzimanjem uzorka s kraja trake slo-
bodnim padom (slika 1.42). Ovaj na¢in uzorkovanja vrsi se nekim mehanickim uzorkiva-
¢em tako $to se zahvata jedna ili viSe partija materijala. Uzorkovanje se moZze vr$iti i rucno,
pomocu lopate ili nekog drugog pribora.

Uzimanje uzoraka u industrijskom postrojenjima vrsi se ru¢no i masinski. Ru¢no uzorko-  sijka 1.42.

vanje se vrsi sa nasute skladiStene sirovine parcijalno, tako $to se materijal formira u obliku  Uzorkovanje rasutog
gomile ili kupe 1 uzima pomocu lopate, kasike, sonde ili svrdla (slika 1.43). Tacke uzima-  materijala na pokret-
nja uzoraka obiljezavaju se na oformljenom konusu u odnosu od 120° jedna prema drugoj.  noi traci
Mehanicki na¢in uzorkovanja vrsi se mehani¢kim uzorkivac¢ima koji se stavljaju na mjesta

gdje se materijal presipa s jednog na drugi transportni uredaj ili na mjesta gdje iz jednog

proizvodnog procesa prelaze u drugi. Uzorkovanje ulazne sirovine (koja ulazi u industrij-

ski proces) vrsi se na takozvanim stanicama za izdvajanje uzoraka. Pojedinacni uzorci se

spajaju na jednom mjestu i dobija se srednji uzorak. Tacke izdvajanja pojedina¢nih uzoraka

rude ili proizvoda koji se nalazi

u zeljezni¢kim vagonima vr$i se

pomoc¢u Seme uzorkovanja, kao

§to su dijagonalno i pravougaono

uzimanje uzoraka, najcesée po-

mocu razli¢itih sondi. Pri tome

se vodi racuna da tacke pojedi-

nih uzoraka budu udaljene jedna

od druge najmanje 0,5 m.

Slika 1.43.
Uzorkovanje rasutog
materijala sondom
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1.7.3. UZORKOVANJE GOTOVIH PROIZVODA

Uzorci gotovih proizvoda uzimaju se:

= u proizvodnji — iz proizvodne partije ili dijela proizvodne partije;

= u prometu — iz ambalaznih jedinica.

Uzorci uzeti u proizvodnji i/ili prometu moraju biti takvi da svaka jedinica moze biti uzo-
rak i predstavljati prosjeCan sastav cijelog proizvoda. Iz svake serije uzima se po jedan proi-
zvod, koji se dijeli na tri dijela, jedan dio se ostavlja kao duplikat, drugi se koristi za analizu,
tre¢i dio za superanalizu. Zapremina uzorka je najmanje 0,5 dm®. Ako je &vrst proizvod do
1 kg uzima se cijeli, i predstavlja reprezentativni uzorak; ako je masa preko 1 kg proizvod
se rasparcava, homogenizuje i uzima se uzorak. Proizvodi u originalnim ambalazama se,
ako su velike zapremine, pakuju u plasti¢ne sudove/kese, oznacavaju se i utiskuje se sluz-
beni pecat; a ako su manje zapremine, svaka nasumicna jedinica proizvoda moze predstav-
ljati uzorak.

Putem linkova i QR kodova moZete saznati viSe o uzorkovanju
prehrambenih proizvoda.

https://www.youtube.com/watch?v=WSgRhKyCvHI

https://www.youtube.com/watch?v=FnVQ-wSerAY

1.8. MOGUCI RIZICI
KONTAMINACIJE UZORAKA

Uzorkovanje, pakovanje i transport uzoraka do laboratorije podjednako su vazni kao i sama
laboratorijska analiza. Tokom uzorkovanja i transporta uzoraka ne smije do¢i do kontami-
nacije. Kontaminacija uzorka najc¢es¢e moze nastati:

= od necistih ruku osobe koja vrsi uzorkovanje;

= od neopranog posuda i pribora za uzorkovanje;

= od prljavih kontejnera u kojima se vrsi transport i pakovanje;
= usljed neadekvatnog pakovanja i produzenog transporta;

= usljed neadekvatnog skladistenja.

Buduc¢i da su bakterije organizmi koji se nalaze svuda oko nas, da bi se izbjegla kontamina-
cija uzorka, neophodno je obezbijediti potpunu sterilnost opreme za uzorkovanje. Ne smiju
se dodirivati zatvaraci/Cepovi, grlo boce i kontejneri. Svaki kontakt sa sterilnim posudem je
potencijalni rizik kontaminacije uzorka.
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1.9. UZIMANJE REPREZENTATIVNOG
UZORKA

U narednom sadrzaju koristié¢es stecena teorijska znanja pri realizaciji prakticnih zadataka u labora-
toriji i na terenu. Nastavnik/nastavnica ¢e te upoznati s ciljevima i strukturom projektnog zadatka,
odnosno uzorkovanjem i uzimanjem reprezentativnog uzorka, postupcima pripreme pribora i posu-
da za uzorke, izvodenjem eksperimenta, kao i na¢inom predstavljanja rezultata projekta. Posebnu
paznju posveti jasno formulisanim nac¢inima rada i poStovanju dogovorenih rokova. Tokom izra-
de projektnog zadatka realizovaces istrazivacke, misaone i prakti¢ne aktivnosti; dobic¢e$ dodatna
objasnjenja, informacije i literaturu; podatke koje dobijes koristices za sticanje cjelovitih znanja.
Nakon realizovanih zadataka prikupljene podatke, zapazanja i zakljucke prezentuj odjeljenju.

Budi dio jedne od grupa koje imaju zadatak da uzmu reprezentativni uzorak u razlicitim agregat-
nim stanjima.

PRAKTICNI ZADATAK 1.1:

Uzimanje reprezentativnog uzorka vode iz vodovoda za fizicko-hemijsku i mikrobiolosku analizu
Pribor i posude: staklena boca sa zatvaracem, plasti¢na boca, Vinklerova boca

Hemikalije: etil-alkohol

Postupak: Tokom izvodenja demonstracionih ogleda uzorkovanja potrebno je pripremiti posude u ko-
jem se vrsi uzorkovanje. Provjeriti je li posude ¢isto. Ukoliko nije, oprati ga i sterilisati. Prije uzimanja
uzorka vode sa slavine skinuti sve dodatne metalne i plasti¢ne djelove. Uzorak vode za pi¢e uzima se na
sljede¢i nacin: prije uzorkovanja metalni otvor slavine kratko izloziti otvorenom plamenu ili dobro izbri-
sati vatom natopljenom 70% etil-alkoholom. Pustiti vodu da tece tri do pet minuta. Zatim postaviti bocu
pod mlaz vode i napuniti do % zapremine. Zatvoriti pazljivo zapusacem i staviti zastitnu kapicu. Uzeti
tri uzorka, od kojih je jedan za fizicku analizu vode. Izmjeriti odredene parametre, kao $to su tempera-
tura, pH, elektroprovodljivost, boja i miris. Rezultate zapisati u svesci u unaprijed pripremljenu tabelu.
Drugi uzorak, iz kog ¢e se odrediti sadrzaj rastvorenog kiseonika u vodi, uzeti u Vinkleru bocu; ukloniti
mjehuri¢e vazduha i fiksirati rastvoreni kiseonik. Trec¢i uzorak (za mikrobiolosku analizu) uzeti u stakle-
nu posudu. Posuda se mora oprezno otvoriti 1 brzo podnijeti pod mlaz vode, pri cemu treba voditi racuna
da uzorkiva¢ ne kontaminira uzorak. Potrebno je zadrzati dah nekoliko sekundi (ili nositi zaStitnu masku
preko usta i nosa) da ne bi doslo do kontaminacije mikroorganizmima iz usne duplje. Obavezno nositi
zastitne rukavice. Bocu puniti tako da ostane slobodna 1 do 2 cm do vrha.

PRAKTICNI ZADATAK 1.2:

Uzimanje reprezentativnog uzorka vode iz rijeke

Pribor i posude: staklena boca sa zatvaracem, plasti¢na boca, Vinklerova boca
Dodatna oprema: ¢amac, gumena obuca

Postupak: Tokom izvodenja demonstracionih ogleda uzorkovanja potrebno je pripremiti posude u ko-
jem se vrsi uzorkovanje. Prije upotrebe provjeriti je li posude Cisto. Ako nije, oprati ga i sterilisati. Uz
nadzor stru¢nog lica odabrati mjesto uzorkovanja i izvrsiti uzorkovanje. Ukoliko se koristi camac, uzo-
rak vode uzeti s druge strane u odnosu na rad motora. Ako se uzima uzorak blizu korita rijeke, izabrati
bezbjedno mjesto. Uzorak uzeti u bocu koja se prethodno ispere nekoliko puta vodom koja se uzorku-
je. Uroniti bocu ispod povrsine vode tako da bocu drzite za dno, a otvor boce bude ispod povrsine vode,
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okrenut prema struji toka vode na dubini od 15 do 30 cm. Cep drzati u drugoj ruci. Kada se boca napu-
ni vodom, izvaditi je i dobro zatvoriti. OdloZiti u rashladni uredaj za transport. Za uzimanje uzorka na
vecoj dubini potrebno je staviti teg na staklenu bocu s njene donje strane i uz pomo¢ kanapa spustiti je
vertikalno u dublji sloj vode, sacekati nekoliko sekundi i izvuci je na povrsinu, dobro zatvoriti i odloziti
u rashladni uredaj.

PRAKTICNI ZADATAK 1.3:
Uzimanje reprezentativnog uzorka zemljista lopaticom ili aSovom

Pribor i posude: pedoloski noz, lopata ili aSov, kanta, plasti¢na ili papirna kesa za uzorke

Postupak: Tokom izvodenja demonstracionih ogleda uzorkovanja zemljiSta potrebno je pripremiti pri-
bor 1 posude u kojem se vrsi uzorkovanje. Prije upotrebe provjeriti jesu li €isti (pribor i posude). Ako
nijesu, o€istiti ih, oprati i osuSiti. Po dolasku na teren, prema uputstvu nastavnika/nastavnice, odabrati
mjesta za uzimanje uzoraka. Uzorke uzeti pomocu pedoloskog noza, lopatice ili aSova. PovrSinu zemlji-
Sta ocistiti od krupnog kamenja, grana, listova, insekata i drugih necisto¢a. Pedoloskim nozem skinuti
povrsinski dio zemljista. Pomocu asova ili lopatice iskopati rupu u dubini od 30 cm. Zatim izvaditi ze-
mljiste tako da ostane na asovu i poloziti ga na pod. Nozem zasjeéi sredi$nji dio u obliku trake debljine 3
do 5 cm, a ostatak odbaciti. Postupak ponoviti na drugom mjestu i pomijesati uzorke. Dobijenu koli¢inu
zemljista prebaciti u posudu — kanta, kutija ili kesa za uzorke.

PRAKTICNI ZADATAK 1.4:
Uzimanje reprezentativnog uzorka zemljista pomo¢u cilindra po Kopeckom

Pribor i posude: pedoloski noz, cilindri po Kopeckom, kanta, plasti¢na ili papirna kesa za uzorke

Postupak: Tokom izvodenja demonstracionih ogleda uzorkovanja zemljista potrebno je pripremiti pri-
bor i posude u kojem se vrsi uzorkovanje. Prije upotrebe provjeriti jesu li ¢isti. Ako nijesu, oprati ih i
sterilisati. Po dolasku na teren, prema uputstvu nastavnika/nastavnice, odabrati zemljiste u nenaruSenom
stanju za uzimanje uzoraka. Uzorke uzeti pomocu cilindra po Kopeckom. PovrSinu zemljista nozem ili
lopaticom odistiti od krupnog kamenja, grana, listova, insekata i drugih necisto¢a. Donju stranu cilindra,
koja je oStra, postaviti u postolje za utiskivanje cilindra i uz pomo¢ ¢ekiéa cilindar ravnomjerno utisnuti
u zemljiSte. Zatim odstraniti postolje, a cilindar izvaditi otkopavanjem; neravne djelove poravnati noZzem
1 zatvoriti poklopcem i odloziti u kutiju za transport. Uzorak se najbolje uzima iz navlazenog zemljista.

PRAKTICNI ZADATAK 1.5:
Uzimanje reprezentativnog uzorka zemljista pomocu sonde

Pribor i posude: pedoloski noz, sonda, kanta, plasti¢na ili papirna kesa za uzorke

Postupak: Tokom izvodenja demonstracionih ogleda uzorkovanja zemljista potrebno je pripremiti pri-
bor i posude u kojem se vrsi uzorkovanje. Prije upotrebe provjeriti je li sonda cCista, ako nije, ocistiti je.
Prema uputstvu nastavnika/nastavnice odabrati zemljiSte u nenaruSenom stanju za uzimanje uzoraka.
Uzorke uzeti pomoc¢u sonde. PovrSinu zemljiSta nozem ili lopaticom o€istiti od krupnog kamenja, grana,
listova, insekata i drugih necisto¢a. Dio sonde kojim se uzima uzorak potrebno je staviti vertikalno na
povrsinu i snaznim pokretom utisnuti vrhom u zemljiste, pri ¢emu se pravi busotina, a sonda se puni ze-
mljistem. U trenutku kada se sonda napuni, okretanjem zavrtnja spoljasnje cijevi zatvoriti sondu i izvadi-
ti je. Istresti sadrzaj zemljiSta na tvrd karton ili uzeti uzorak pomocu noza i prebaciti u posudu. Zatim je
neophodno sondu ocistiti od ostataka zemljiSta i nastaviti postupak sondiranja na drugom mjestu. Uzorke
pomijesati, spakovati u kesu za uzorke.
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PRAKTICNI ZADATAK 1.6:
Uzimanje uzorka vazduha pomocu ispiralice za odredivanje sadrZaja sumpor-dioksida

Pribor i posude: ispiralica
Hemikalije: vodonik-peroksid koncentracije 0,1 mol/dm’

Postupak: Tokom izvodenja demonstracionih ogleda uzorkovanja vazduha potrebno je pripremiti pri-
bor i posude u kojem se vrsi uzorkovanje. Prije upotrebe provijeriti je li ispiralica ¢ista. Ako nije, o€istiti
je, oprati i sterilisati. Prema uputstvu nastavnika/nastavnice, odabrati dio Skolskog prostora za uzimanje
uzoraka u kome je povecana koncentracija zagaduji¢ih Cestica, po slobodnoj procjeni. Gasnu ispiralicu
napuniti do polovine rastvorom vodonik-peroksida koncentracije 0,1 mol/dm®. Uzorke uzeti pomo¢u is-
piralice, provodenjem vazduha pomocu pumpe kroz rastvor u toku 24 sata.

PRAKTICNI ZADATAK 1.7:

Uzimanje uzorka Cestica iz vazduha pomocu otvorenih posuda (TaloZne materije su sve one ¢estice
koje nijesu sastavni dio atmosfere, a taloZe se gravitacijom — pepeo, ¢ad, ¢estice prasine.)

Pribor i posude: otvorena posuda, lijevak
Hemikalije: vodeni rastvor bakar-sulfata koncentracije 0,02 mol/dm’

Postupak: Tokom izvodenja demonstracionih ogleda uzorkovanja vazduha potrebno je pripremiti pri-
bor i posude u kojem se vr$i uzorkovanje. Prije upotrebe provjeriti jesu li posude i lijevak ¢isti. Ako nije-
su, ocistiti ih, oprati i osusiti. Prema uputstvu nastavnika/nastavnice odabrati dio Skolskog prostora (koji
nije direktno izlozen uticaju zagadenja) za uzimanje uzorka. Uzorak s taloznim materijama uzeti pomocu
otvorene posude, zapremine od 1 do 3 dm’, koju treba postaviti na postolje visine 1-5 m iznad povrsine
tla. U otvorenu posudu sipati 10 cm?® 0,02 mol/dm’ rastvora bakar-sulfata. Na otvor posude staviti lijevak
pre¢nika 20 cm. Talozne materije sakupljati 30 dana. U tabelu 1.1 unijeti podatke:

Parametri . Smijer,
Vrijeme 5
brzina,

uzorkovanja | . .. A
jacina vjetra

Temperatura Vlaznost Atmosferski

vazduha vazduha pritisak Padavine

koji se
odreduju

Tabela 1.1. Podaci za uzorkovanje taloznih materija u vazduhu

PROJEKTNI ZADATAK
Istrazi tehnike/metode pravilnog uzorkovanja

Formirati Cetiri grupe ucenika/uéenica koje imaju zadatak da odaberu vrste materijala koje ¢e uzorkova-
ti. Jedna grupa ucenika ¢e uzorkovati ¢vrsti materijal u rasutom stanju; druga grupa ¢e uzorkovati tecni
materijal; tre¢a grupa ¢e uzeti uzorke gotovih proizvoda koji su stavljeni u promet; cetvrta grupa ¢e uze-
ti uzorke sirovine, poluproizvoda i proizvoda koji prate odredeni tehnoloski proces proizvodnje. Tokom
uzorkovanja primijeniti metodu istrazivackog rada kako bi prikupili informacije neophodne za njihovo
istrazivanje. Posebnu paznju posvetiti: a) pravilima kojih se treba pridrzavati prilikom uzorkovanja, b)
mjerama sigurnosti koje treba preduzeti prilikom rada. U saradnji s nastavnikom/nastavnicom izvesti
oglede i analizirati postupak rada. Nakon izvedenih ogleda prikupljene podatke, zapazanja i zakljucke
prezentovati odjeljenju.
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1.10. PROVJERI SVOJE ZNANJE

1. Koji je osnovni zadatak analitickog ispitivanja materijala?

2. Rednim brojevima obiljezi redosljed postupaka prilikom analitickog ispitivanja.

uzorkovanje

transport

odabir parametara i metoda za analizu
konzerviranje

priprema uzoraka za analizu

odlaganje i Cuvanje uzoraka poslije analize
odlaganje i ¢uvanje uzoraka prije analize
analiza

obiljezavanje uzoraka

odabir i priprema pribora i posuda za analizu

obrada rezultata i donosenje zaklju¢aka

Definisi pojmove uzorak i uzorkovanje.

Nabroj 1 objasni vrste uzoraka.

Sta je laboratorijski a §ta analiti¢ki uzorak?
Objasni $ta je pojedinacni a $ta zbirni uzorak.
Objasni znacenje pojma reprezentativni uzorak.

Sta je standard a §ta standardizacija?

ST B Al AR S

Objasni znacenje skracenica:
a. ISO

b. CEN

c. ISME

d. USEPA
e. CInMED

10. Sta je plan uzorkovanja?

11. Od cega zavisi izbor metoda za uzorkovanje?
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12. Od ¢ega zavisi izbor pribora, posuda i opreme za uzorkovanje?
13. Koji se pribor i posude koriste za uzorkovanje te¢nih i ¢vrstih materijala?

14. Prema datoj analizi odaberi vrste posuda (u zavisnosti od materijala od kog je napravlje-
no) za uzorkovanje vode za:

a) fizicko-hemijsku analizu

b) mikrobiolosku analizu

¢) radiolosku analizu

15. Napisi koja se vrsta uzorka uzima:

Vinklerovom bocom

hidrauli¢nom sondom

svrdlom

ispiralicom

klipnom sondom

bagerom ili hvatacem

cilindrima po Kopeckom

ampulama

lopaticom

16. Rednim brojevima (1-5) obiljezi redosljed operacija prilikom uzorkovanja vode za pice.

ispiranje posuda vodom koja se uzorkuje
otvaranje slavine da voda tece

¢iS¢enje 1 pripremanje posuda za uzorkovanje
izlaganje plamenu otvora slavine

hvatanje uzorka u posudu

17. Opisi postupak uzorkovanja vode iz jezera i rijeke.
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18. Koji tipovi uzorkovanja su prikazani na slikama a, b i ¢?

19. Sta je prikazano na slikama a i b?

debljina
3-5cm

I 60-30cm

[ —

omanapela — |

[ —

20. Navedi prednosti uzorkovanja:

ru¢no uzorkovanje automatsko uzorkovanje

21. Objasni postupak uzorkovanja zemljista cilindrima po Kopeckom.
22. Kako uzeti uzorak koji je u rasutom obliku i nalazi se na pokretnoj traci?

23. Navedi nac¢ine kontaminacije uzoraka.
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24. Koja je razlika izmedu sondiranja i uzimanja ¢vrstog uzorka lopaticom?
25. Koja je uloga stacionarnih mjernih stanica?

26. Koji su pokretni a koji nepokretni izvori zagadenja vazduha? Objasni.
27. Objasni uzorkovanje vazduha ispiralicama.

28. Objasni pojmove kod uzorkovanja vazduha:

a) inercioni

b) gravitacioni
¢) difuzioni
d) filtracioni

e) gradijentni

f) prosijavanje

29. Sta je referentni a $ta kontrolni uzorak u farmaceutskoj industriji?
30. Sta sadrzi pisana procedura za uzorkovanje farmaceutskih proizvoda?
31. Sta obuhvata kontrola kvaliteta proizvoda?

32. Koja je razlika izmedu hemijskog, tehnickog i tehnoloskog uzorkovanja mineralnih
sirovina?
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1.11. REZIME

Uzorak je dio sredine/medijuma, dio sirovine, proizvoda ili poluproizvoda koji ima isti hemijski sa-
stav, fizicke, mehanicke i bioloske osobine kao materijal iz kojeg je uzet. Postupak uzimanja uzorka
iz neke sredine naziva se uzorkovanje. Uzorkovanje je veoma vazan proces u analitiCkom ispitivanju.
Nepravilno uzimanje uzoraka dovodi do gresaka u samom analitiCkom ispitivanju i dobijanja nepouz-
danih rezultata.

Standardizacija je ujednacavanje operacija ¢iji je cilj da zavrsni proizvod zadovolji odredene kvalite-
te, odnosno norme. Standard je dokument uspostavljen konsenzusom i odobren od priznatog tijela. On
pruza (za zajedniCku i ponovljenu upotrebu) pravila, smjernice ili karakteristike za aktivnosti ili njiho-
ve rezultate, usmjerene na postizanje optimalnog stepena poretka u datom kontekstu.

Prema planu uzorkovanja, razlikujemo pojedinaéni, kompozitni i reprezentativni uzorak. Pojedinaéni
ili primarni uzorak je mala koli¢ina nekog materijala ili Zivotne sredine uzetog jednim zahvatom s
jednog mjesta, iz jedne odredene koli¢ine ili partije. Zbirni/kompozitni ili mjeSoviti uzorak je uzet iz
zivotne sredine, sirovine, proizvoda u nekoliko razli¢itih tacaka, u malim i jednakim koli¢inama, pri
¢emu se vrsi njihovo mijesanje, ujednacavanje. Reprezentativni uzorak je onaj uzorak koji je prema
osobinama koje se ispituju isti kao i materijal iz kog je uzet. On treba da ima isti sastav i karakteristike
kao i sredina iz koje je uzet i da ostane takav, nepromijenjen sve do trenutka analize. Integrisani uzorak
vazduha je uzorak prikupljen pasivnom metodom uzorkovanja u toku odredenog vremena, za sedam
dana ili mjesec, uz pomo¢ opreme (uzorkivac¢ima) u specijalnim adsorptivnim materijalima.

Uzimanje uzorka moze se obavljati ruéno i automatski. Rucno se obavlja pomocu plasti¢nih i stakle-
nih flasa, sondi, sisaljki, kasika, lopata, menzura, a automatski pomoc¢u uredaja — uzorkivaca koji sa-
drze pumpe i automatski uzorkuju odredenu koli¢inu uzorka. Izbor opreme za uzorkovanje zavisi od
osobina uzorka, tipa i osobina sredine koja ¢e se uzorkovati, obima uzorkovanja, koli¢ine uzorka koja
je potrebna za analizu, cilja analize.

Sva oprema koja je namijenjena za uzorkovanje mora biti izradena od materijala koji ne moze konta-
minirati uzorak. Posude koje je namijenjeno za viSestruko uzorkovanje treba da bude jednostavno za
¢isc¢enje, bez moguénosti kontaminacije. Prije upotrebe provjeriti je li posude Cisto, a nakon upotrebe
ga odistiti.

Uzorkovanje zemljista zavisi od analize. MoZe da se obavlja pomoéu aSova, lopate, raznih oblika son-
di, svrdla i dr. Uzorkovanje te¢nosti vrsi se pomocu posuda: kofe, boca ili pomocu raznih oblika ruénih
i automatskih uzorkivaca. U zavisnosti od toga koja se vrsta analiza radi, i postupak uzorkovanja se
prilagodava. Postupci uzorkovanja su propisani pravilnicima u skladu s odgovaraju¢im standardima.

Postupci uzimanja uzorka vazduha radi odredivanja Cestica jesu: inercioni, gravitacioni, difuzioni,
filtracioni, gradijentni i prosijavanje. Veli¢ina uzorka vazduha zavisi od nacina uzorkovanja, kon-
centracije komponenti koje se uzorkuju i instrumenata koji se koriste. Uzorkovanje gasova i para u
vazduhu vr$i se na dva nacina: uzimanje uzorka bez obogacivanja (koncentrisanja) komponenata prije
analize; uzimanje uzoraka uz obogacivanje (koncentrisanje) komponenata prije analize. Uzorkovanje
otpadnih gasova podrazumijeva uzimanje gasova iz cijevi, dimnjaka, vodovoda, izduvnih cijevi mo-
tornih vozila, raznih ventilatora.

U farmaceutskoj industriji kontrola kvaliteta se bavi uzorkovanjem, specifikacijom i ispitivanjem, kao
i procedurama organizacije, dokumentacije i pustanja ljekova u promet, snabdijevanje ili prodaju.

Uzimanje uzoraka sirovina, poluproizvoda i proizvoda je neophodan dio kontrole kvaliteta tehnolos-
kog procesa proizvodnje. Ona obuhvata uzorkovanje, specifikaciju, testiranje, organizaciju, dokumen-
taciju i procedure odobravanja materijala za upotrebu za proizvodni proces ili proizvoda za prodaju.

Kontaminacija uzorka naj¢es¢e moze nastati nepravilnom pripremom ili nepravilnim na¢inom uzima-
nja uzorka: uzorkivac ne koristi rukavice prilikom uzorkovanja; posude i pribor nijesu adekvatno oci-
S¢eni neadekvatnog pakovanja i produzenog transporta, usljed neadekvatnog skladistenja.
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RAZMISLI
I ODGOVORI

ANALITICKA ISPITIVANJA

KONZERVIRANJE,
OBILJEZAVANJE I
ODLAGANJE UZORAKA
CVRSTIH I TECNIH
MATERIJALA

U OVOM POGLAVLIU NAUCICES DA:

m objasni$ nacine konzerviranja uzoraka cvrstih i tecnih

1.

materijala u zavisnosti od parametara koji se hemijskim
putem odreduju

navedes hemikalije koje se najéesce koriste za
konzerviranje uzoraka ¢vrstih i tecCnih materijala u cilju
fiksiranja odredenog parametra u analiziranom uzorku
demonstrira$ konzerviranje uzoraka Cvrstih i tecnih
materijala na zadatom primjeru

objasnis nacine obiljeZavanja uzoraka Cvrstih i tecnih
materijala u zavisnosti od parametara koji se hemijskim
putem odreduju

na zadatom primjeru demonstrira$ obiljezavanje uzoraka
¢vrstih i teCnih materijala nakon uzorkovanja

objasnis nacine odlaganja uzoraka prije analize u zavisnosti
od parametara koji se hemijskim putem odreduju
objasnis nacine odlaganja uzoraka na adekvatno mjesto
nakon zavrSetka hemijske analize, u zavisnosti od vrste
uzorka

demonstrira$ pravilno odlaganje uzorka, na zadatom
primjeru.

Kakvu ulogu imaju konzervansi u namirnicama?

Namirnice biljnog i Zivotinjskog porijekla se brzo kvare. Sta misli§, zasto?
Kako bi se mogao usporiti proces njihovog kvarenja?

Kao Sto znas, svaki proizvod ima svoju deklaraciju, svoj bar-kod. Istrazi koje
podatke o proizvodu sadrzi deklaracija.



Konzervansi su jedi-
njenja koja se koriste
da bi onemogucila ili
usporila promjene na
Zivotnim namirnicama
(mikrobiolosko kvare-
nje hrane).

Adsorpcija je proces
koji se desSava na povr-
Sini ¢vrstog materijala
(ili rjede tecnosti) kada
se akumulira tecniili
gasni rastvor.

Slika 2.1.

Rucni frizider (a),
kontejner za Cuvanje i
transport uzoraka (b)

2.1. KONZERVIRANJE UZORAKA
CVRSTIH I TECNIH MATERIJALA

Kvalitet uzetog uzorka zahtijeva pravilno postupanje s uzorkom sve do njegovog dostavlja-
nja u laboratoriju. Neki parametri se odreduju na licu mjesta jer se mogu promijeniti tokom
protoka vremena, transporta, usljed promjene temperature. Za jedinjenja koja su stabilna i
koja treba da budu sa¢uvana tokom transporta do procesa pripreme uzorka za analizu vrsi
se postupak konzerviranja. Sterilizacija sudova vrsi se u laboratoriji, a konzerviranje uzo-
raka na terenu nakon uzorkovanja. Konzerviranje se vrs$i dodavanjem odredenih hemikalija
koje ¢e sprijeciti, onemoguciti, usporiti promjene na uzorcima. Ove hemikalije nazivaju se
konzervansi.

S mjesta uzorkovanja konzervirani uzorci transportuju se u laboratoriju i skladiste na odgo-
varajuce mjesto. Sve se obavlja u skladu sa standardima i procedurama. Cuvanje i skladiste-
nje uzoraka su predlaboratorijske operacije koje su vazne da bi se izbjegli fizicki 1 hemijski
procesi koji se mogu desiti na uzorku tokom transporta i cuvanja.

Konzerviranje se vrsi hemijskim i fizickim postupcima. U hemijski postupak spada dodava-
nje odredenih hemijskih supstanci: antimikrobni konzervansi, antioksidansi, agensi za spre-
Cavanje tamnjenja (antibrowning agensi). Njihova uloga je da sprijece ili uspore mikrobi-
oloske procese u uzorku. U fizic¢ke metode spadaju sterilizacija i hladenje. Za fizicke me-
tode koriste se razni kontejneri, sredstva za hladenje, ru¢ni frizideri, zamrzivaci (slika 2.1).
Odabir nacina konzerviranja zavisi od samog uzorka, njegovih fizicko-hemijskih osobina.
Cesto se kombinuju oba procesa konzerviranja. Za uzorke s karakteristi¢nim fizi¢ko-hemij-
skim osobinama kao §to su isparavanje, difuzija, apsorpcija i adsorpcija pozeljno je izbjeci
nacin konzerviranja hladenjem, kao i skladistenje u kontejnerima. Hladenje kao vid konzer-
viranja i dodavanje hemijskih konzervanasa izbjegava se i u uzorcima s hemijskim i biohe-
mijskim procesima, kao $to su mikrobna degradacija, hemijske i fotohemijske promjene.

2.1.1. KONZERVIRANJE UZORAKA VODE

Uzorci vode se konzerviraju odmah po uzimanju. U zavisnosti od parametara koji se ispi-
tuju, dodaju se konzervansi. Ako je uzorak povrsinska voda (i odreduju se ukupni metali u
njoj), uzorak se konzervira s nitratnom kiselinom. Vrijeme ¢uvanja ovih uzoraka je do Sest
mjeseci. Uzorci iz kojih se ispituju rastvoreni metali filtriraju se kroz membranski filter pri-
je konzerviranja, a zatim se filter zakiseli nitratnom kiselinom. Filtriranje se vrsi na tere-
nu. Ukoliko za to ne postoji moguénost, uzorak se brzo transportuje i filtrira u laboratoriji.
Uzorku vode za analizu parametara kao Sto su polihlorovani bifenili i organohlorni pesticidi,
ako nije ekstrahovan 72 sata od uzorkovanja, pH se podesava natrijum-hidroksidom i sulfat-
nom kiselinom na vrijednost od 5,0 do 9,0. Ako se odreduje rezidualni hlor, u uzorak se do-
daje natrijum-tiosulfat tako Sto se pripremi 11 uzoraka i u svaki od njih se doda po 80 mg
Na,S,0,. Benzen, toluen i etilenbenzen kada se nalaze u uzorku otpadnih voda u uslovima
zagadenja skloni su bioloskoj degradaciji. Zato se uzorak konzervira hladenjem 1 zakiseli
hloridnom kiselinom, a pH se podesi na 2. Ulje, mast i ugljovodonici koji se ispituju iz uzor-
ka, nakon uzorkovanja — u staklenim sudovima se zakisele sulfatnom kiselinom do pH < 2.
Kada se vrse mikrobioloska ispitivanja vode, uzorak se ne konzervira ve¢ se sakuplja u ste-
rilne sudove. U tabeli 2.1 dati su parametri koji se ispituju u vodi, sredstva koja se dodaju za
konzerviranje, nacin konzerviranja i cuvanja uzoraka. Uzorak se cuva u plasti¢nom i stakle-
nom posudu zapremine 100 cm’ za ispitivanje neorganskih parametara, a za organske para-
metre je 1000 cm®. U zavisnosti od zapremine uzorka dodaju se i razli¢ite koli¢ine sredstva
za konzerviranje. Vrijeme Cuvanja se razlikuje u zavisnosti od koli¢ine uzorka. Kod ispiti-
vanja fizickih parametara koji se odreduju na terenu: boja, miris, mutnoca, talozne materije
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i elektroprovodljivost, uzorcima se ne dodaju sredstva za konzerviranje, ali se uzorci cuvaju
hladenjem do 4°C, a pH vrijednost i temperatura se mjere odmah po uzorkovanju.

(PLASTICNO I STAKLENO POSUDE)

UZORAK VODA (POVRSINSKE VODE) 100 cm®

. Sredstva za Nacin " . .
Parametri s R Vrijeme Cuvanja
konzerviranje konzerviranja
NEORGANSKI PARAMETRI
metali HNO, do pH < 2 filtrirati odmah Sest mjeseci
hrom HNO, do pH < 2 hladenje na 4°C 24 sata
azot H,SO,dopH <2 hladenje na 4°C 24 sata

rezidualni hlor

0,008% Na,S,0,

nije preporuceno

analizira se odmah

hloridi

nije preporuceno

nije preporuceno

28 dana

rastvoreni kiseonik

ne dodaju se

nije preporuceno

analizira se odmah

sulfiti, bromidi, . N . . .

fluoridi nije preporuc¢eno nije preporuc¢eno analizira se odmah

cijanidi NaOH do pH > 12 hladenje na 4°C 24 sata

jodidi ne dodaju se hladenje na 4°C analizira se $to prije

nitriti, nitrati, fosfati ne dodaju se hladenje na 4°C 48 sati

sulfidi ﬁ:;:: Er;(g:afgo)z * hladenje na 4°C analizira se &to prije
ORGANSKI PARAMETRI (POSUDE ZAPREMINE OD 1000 cm®)

BPK ne dodaju se hladenje na 4°C 24 sata

HPK H,SO, do pH < 2 hladenje na 4°C pet dana

organski ugljenik,
ulja i masti

H,SO, dopH < 2

hladenje na 4°C

analizira se $to prije

fenoli, estri ftalata,
nitroamini

0,008% Na,S,0,

hladenje na 4°C

analizira se $to prije
(sedam dana prije
ekstrakcije, 40 dana
poslije ekstrakcije)

polihlorovani
bifenili, pesticidi

ne dodaju se

hladenje na 4°C

deterdzZenti

ccH,S0,dopH< 2

hladenje na 4°C

Tabela 2.1. Konzerviranje i Cuvanje uzoraka vode u zavisnosti od pramatera koji se odreduju
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volatilne materije (lat.
volatilis — oscilovati) su
isparljive, nestabilne
materije koje lako
prelaze u gas i paru.

2.1.2. KONZERVIRANJE UZORAKA SEDIMENTA

Organske komponente koje se ekstrahuju iz sedimenta i organske volatilne materije cuvaju
se hladenjem na 4°C u posudama od stakla ili teflona sa Sirokim grlom i zatvara¢em. Uzorci
se odmah dopremaju u laboratoriju i analiziraju. Metali koji se nalaze u mulju ¢uvaju se hla-
denjem u polietilenskim posudama. Maksimalno vrijeme ¢uvanja uzorka je Sest mjeseci.

2.1.3. KONZERVIRANJE UZORAKA ZEMLJISTA

Uzorke zemljista poslije uzimanja odmah treba dopremiti u laboratoriju. Ukoliko to nije
moguce (odmah izvrsiti transport i1 analizu), uzorci se ¢uvaju u hladnjaku ili se konzerviraju
dodatkom hloroforma ili toluena.

2.2. HEMIKALIJE KOJE SE KORISTE
ZA KONZERVIRANJE UZORAKA

Postupak konzerviranja je definisan protokolom. Konzerviranje uzoraka na terenu zahtijeva
odredena pravila:

= konzervansi moraju biti svjeze pripremljeni, neposredno prije svakog uzorkovanja;
= konzervansi moraju biti visokog stepena Cistoce;

= konzervansi se dodaju u ta¢no odredenoj zapremini;

= nakon dodavanja konzervansa podesi se pH;

= dodata koli¢ina konzervansa i izmjerena pH vrijednost se dokumentuju;

= ista koli¢ina konzervansa se dodaje u sve slijepe probe.

Hemikalije koje se koriste kao konzervansi transportuju se na teren tako $to se pakuju u
plasti¢ne i teflonske posude, odvojeno od sudova za uzorkovanje, da ne bi doslo do konta-
minacije uzorka. Konzervansi ¢e reagovati s odredenim jedinjenjima prisutnim u uzorku sve
dok je reakcija potpuno kvalitativno i kvantitativno kontrolisana. Ovi hemijski procesi ¢e
se uzeti u obzir prilikom proracuna. U zavisnosti od parametara koji se ispituju, dodaju se i
razli¢iti konzervansi, koristi posude od razli¢itih materijala, a vrijeme ¢uvanja je od 24 sata
do Sest mjeseci. Kao konzervansi za tecne uzorke vode najcesce se koriste HNO, i H,SO, od
kiselina, a od baza NaOH, zatim Na,S,0,, CHCl,, Zn(CH,COO),, HgCl,. Za uzorke zemlji-
Sta koriste se hloroform i toluen.
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2.3. KONZERVIRANJE UZORAKA

U narednom sadrzaju koristices teorijska znanja stecena prilikom realizacije prakti¢nih zadataka u
laboratoriji i na terenu. Nastavnik/nastavnica ¢e te upoznati s ciljevima i strukturom projektnog za-
datka, odnosno konzerviranjem uzoraka i hemikalijama koje se koriste kao sredstva za konzervira-
nje; postupcima konzerviranja, cuvanja uzoraka i izvodenja eksperimenta, kao i nacinom predstav-
ljanja rezultata projekta. Posebnu paznju posveti jasno formulisanim nac¢inima rada i postovanju
dogovorenih rokova. Tokom izrade projektnog zadatka realizovaées istrazivacke, misaone i prak-
tiéne aktivnosti; dobice§ dodatna objasnjenja, informacije i literaturu. Podatke koje dobijes kori-
stices za sticanje cjelovitih znanja. Nakon realizovanih zadataka prikupljene podatke, zapazanja i
zakljucke prezentuj odjeljenju.

PRAKTICNI ZADATAK 2.1:

Konzerviranje uzoraka povrsinske vode za odredivanje hemijskih parametara: nitrata, gvozda, de-
terdZenta i rastvorenih metala

Pribor i posude: staklene boce od 500 cm?, menzura, ¢asa, kasi¢ica, membranski filter
Hemikalije: sulfatna kiselina, ziva(Il)-hlorid, hloroform, hloridna kiselina, nitratna kiselina

Postupak: Tokom izvodenja demonstracionih ogleda konzerviranja uzorke odmah po uzorkovanju kon-
zervirati tako $to se u staklenu bocu zapremine od 500 cm®u kojoj se nalazi uzorak povrsinske vode, iz
koje se odreduju nitrati, treba dodati 1 cm® koncentrovane H,SO,. Uzorku iz koga se odreduje sadrzaj de-
terdzenta treba dodati (u staklenu bocu) 5 cm? 1% rastvora HgCl, ili 2 do 4 cm® CHCI,. Tre¢em uzorku,
iz koga se odreduje sadrzaj gvozda, treba dodati 40 cm® HCI ili koncentrovanu HNO, do pH < 2. Pomo¢u
pH metra iskontrolisati pH vrijednost. Sva tri uzorka po dodavanju hemijskih sredstava za uzorkovanje
zatvoriti i staviti u rashladni uredaj. Uzorak iz kog se ispituju rastvoreni metali prije konzerviranja filtri-
rati kroz membranski filter, a zatim filter zakiseliti nitratnom kiselinom.

PRAKTICNI ZADATAK 2.2:
Konzerviranje uzoraka zemljiSta

Pribor i posude: plasti¢na kesa za uzorak, lopatica
Hemikalije: hloroform

Postupak: Tokom izvodenja ogleda konzerviranja uzorke zemljista treba odmah po uzorkovanju kon-
zervirati tako Sto se uzorak zemljista pomocu lopatice stavi u plasti¢nu kesu, doda se hloroform i potom
se uzorak stavi u hladnjak.

PROJEKTNI ZADATAK
IstraZi nacine konzerviranja uzoraka

Formirati Cetiri grupe u¢enika/u¢enica koje imaju zadatak da odaberu vrstu materijala koji ¢e konzervi-
rati i predloZe nac¢in konzerviranja. Svaka grupa osmisljava svoje aktivnosti i na¢in konzerviranja.

Tokom konzerviranja uzoraka primijeniti metodu istrazivackog rada. Posebnu paznju posvetiti: a) pra-
vilima kojih se treba pridrzavati prilikom konzerviranja uzoraka, b) postupcima konzerviranja, c¢) do-
kumentaciji o konzerviranju, d) mjerama sigurnosti koje treba preduzeti prilikom rada. U saradnji s na-
stavnikom/nastavnicom izvesti oglede i analizirati postupak rada. Nakon izvedenih ogleda prikupljene
podatke, zapazanja i zakljucke prezentovati odjeljenju. Nakon izlaganja svih grupa izvedite zakljucak o
vaznosti uzorkovanja.
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Um je kao
padobran -
funkcionise jedino
kada je otvoren.

Albert Ajnstajn

2.4. OBILJEZAVANJE UZORAKA
CVRSTIH I TECNIH
MATERIJALA

U zavisnosti od cilja ispitivanja i nacina uzorkovanja, obiljezavanje uzoraka moze biti in-
terni dogovor organizacije koja se bavi ispitivanjem i uzorkovanjem. Sastavni dio svakog
uzorkovanja je dokumentacija koja prati uzorak od mjesta uzorkovanja, transporta i cuva-
nja do dolaska u laboratoriju. Dokument moze biti sastavljen od vise obrazaca ili pojedinac-
nih dokumenata u zavisnosti od sredine koja se uzorkuje. Treba da sadrzi sljedece podatke:

= ime osobe koja vr$i uzorkovanje;
= datum i vrijeme uzorkovanja;
= opis mjesta uzorkovanja koji obuhvata adresu mjesta i tacke uzorkovanja;

= opis vremenskih uslova na terenu: temperatura vazduha, atmosferski pritisak, jacina vje-
tra, padavine;

= evidenciju terenskih ispitivanja: pH vrijednost, elektroprovodljivost, temperatura, boja;
= vrstu opreme za uzorkovanje;

= opis i1 broj posuda za uzorkovanje;

= redosljed uzimanja uzoraka (broj uzorka po redosljedu uzimanja);

= identifikacioni broj uzorka;

= obiljezja za kontrolne uzorke, tj. duplikate;

= zapise o tehnikama konzerviranja i hemikalijama koje se koriste kao konzervansi i uslo-
vima konzerviranja;

= nacin transporta i pakovanja uzoraka.

Svako uzorkovanje se dokumentuje zapisnikom s terena, naljepnicom na uzorku, teren-
skom sveskom, dnevnicima za uzorke, konzerviranje, kontrola kvaliteta, pripremu uzoraka
za analizu (slika 2.2). Kada se dode na mjesto uzorkovanja, prvo se izvrsi inspekcija terena,
napise zapisnik i obiljezi posude u kojem se vrsi uzorkovanje. Zapisnik sa terena predstav-
lja vrlo vazan dokument koji sadrzi opis trenutnog stanja mjesta i okoline, sa svim zapaza-
njima i skicom. Zapisnik ¢esto sadrzi interne oznake i dodatnu dokumentaciju u zavisnosti
od sredine koja se uzorkuje, npr. ako se uzorkuju otpadne vode, navodi se vrijeme pocetka i
kraja uzimanja uzorka; ako se vrsi sondiranje zemljiSta, unosi se podatak o dubini na kojoj
je uzet uzorak itd.

Svaki uzorak moze biti obiljezen brojem ili Sifrom na naljepnici, koja se lijepi na posudi i
mora se poklopiti sa zapisnikom.

Naljepnica kojom se markiraju uzorci sadrzi sljedece podatke:

= datum i vrijeme uzorkovanja;
= broj uzorkovanja po redu;

= broj uzoraka po redu;

= mjesto uzorkovanja;

= jzvor uzorka;

= nacin konzerviranja;

= koli¢ina konzervansa;

= parametri koji se ispituju;

= primjedbe i zapazanja;

= potpis ovlaséene osobe.
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Slika 2.2. Naljepnica za uzorke (a), zapisnik sa terena (b), terenska sveska (c),
zapisnik o prijamu uzoraka (d), dnevnik uzoraka (e)

Terenska sveska pored osnovnih podataka o vremenu uzorkovanja i lokaciji, sadrzi i terenski broj uzoraka;
vrste uzoraka; informaciju o tome je li uzorak pojedinacni ili kompozitni, kao i vrijeme mijesanja i zapremi-
nu uzoraka, mjerenja: pH, elektroprovodljivost, rastvoreni kiseonika, boja, mutnoca i komentar za svaki od
uzoraka.

U dnevnik uzoraka unose se:

= svrha uzorkovanja;

= identifikacioni broj uzoraka;

= vrsta uzoraka;

= broj lokacije uzoraka;

= opis izvora uzoraka;

= vrsta i broj posuda za uzorkovanje;

= konzerviranje;

= zahtjev za analizu;

= primjedbe;

= datum, vrijeme i potpis osobe koja je uzorkovala.

Dokument o konzerviranju uzoraka sadrzi informacije o konzerviranju: koje se sredstvo koristi za konzer-
viranje uzorka; proceduru pripreme sredstava za konzerviranje, datum pripreme i rok trajanja; nacin konzer-
viranja. U dokumentaciju se unose i informacije o upotrijebljenim hemikalijama za konzerviranje: naziv, he-
mijska formula hemikalije, koli¢ina hemikalije, naziv proizvodaca, rok trajanja hemikalije, datum prijema i
otvaranja ambalaze, ¢uvanje hemikalije. Dokument potpisuje lice koje je zaduzeno za pripremu i kontrolu
konzerviranja uzoraka.

Ako je u pitanju tehnoloski proces, o postupku uzorkovanja se vodi zapisnik koji sadrzi:

= mjesto i vrijeme uzorkovanja (godina, mjesec, dan i sat);

= naziv i vrsta proizvoda, koli¢ina, datum isporuke;

= naziv i sjediSte vlasnika, skladiSta, prodavca, Speditera;

= cilj uzorkovanja;

= transportno sredstvo;

= oznake uzoraka sa Siframa i masama uzoraka;

= rezultati ispitivanja koja su obavljena na mjestu uzorkovanja;
= zapazanja u slucaju nekih odstupanja;

= potpisi ¢lanova komisije;

= potpis 1 pecat.

Kada uzorak stigne u laboratoriju, odgovorno lice pravi zapisnik o prijemu uzorka u laboratoriju i o cilju ana-
lize. Zapisnik o prijemu uzoraka sadrzi:

= broj predmeta;
= Sifru uzorka;
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= datum i vrijeme prijema uzorka u laboratoriju;

= veli¢inu uzorka na prijemu u laboratoriju (kg, 1);

= temperaturu uzorka na prijemu u laboratoriju ("C);
= prihvatljivost i neprihvatljivost uzorka;

= potpis osobe koja je primila uzorak.

Osoba koja je zaduzena za sprovodenje analize vodi zapisnik u kome su jasno dokumentovane sve procedure
odabira i pripreme uzorka i zabiljezeni svi rezultati mjerenja koja su izvrSena na uzorku. Laboratorijski uzor-
ci se pazljivo obiljezavaju, tako da se lako moze identifikovati porijeklo bilo kakvog problema, ako se pojavi.
Informacije koje se koriste za identifikaciju uzoraka ukljucuju:

= opis uzoraka;

= vrijeme uzorkovanja i dospijeca u laboratoriju;
= |okaciju s koje je uzet uzorak;

= ime osobe koja je uzorkovala;

= metode koje su koris¢ene za uzorkovanje.

Svaki zapisnik i1 obiljezavanje uzoraka na terenu i u laboratoriji mora prikazati prave informacije o uzorku,
tako da se u svakom trenutku mogu vidjeti svi potrebni podaci u slu¢aju analize ili u slu¢aju spora strana koje
traZe odredenje informacije o sirovini ili sredini koja se ispituje.

Kada su u pitanju uzorci prehrambenih proizvoda, svaki uzorak se obiljezava oznakom koja se moze lako ski-
nuti i obrisati (stavi se plomba ili sluzbeni pecat). Sigurnosna plomba $titi uzorak od diranja ako ga treba na-
knadno ispitati.

Dokumentacija za uzorke farmaceutskih proizvoda podlijeze Pravilniku o kontroli kvaliteta. Vazan dio doku-
mentacije ¢ine:

= specifikacije;

= procedure koje opisuju uzorkovanje, ispitivanje, zapise (ukljuc¢ujuci analiticke radne liste i/ili laboratorij-
ske sveske);

= procedure i zapisi o kalibraciji/kvalifikaciji instrumenata i odrZzavanju opreme;

= procedure za istragu rezultata van specifikacije i rezultata van trenda;

= izvjeStaji analitickog ispitivanja i/ili sertifikati analize;

= podaci o prac¢enju ambijentalnih uslova (voda, vazduh i ostali pomo¢ni sistemi);

= zapisi o validaciji analitickih metoda.

Sva dokumentacija koja se odnosi na podatke o proizvodnji serije lijeka cuva se godinu dana nakon isteka roka
upotrebe te serije lijeka ili najmanje pet godina od pustanja lijeka u promet.

2.5 OBILJEZAVANJE UZORAKA

U narednom sadrZaju koristices ste¢ena teorijska znanja pri realizaciji prakti¢nih zadataka u labora-
toriji i na terenu. Nastavnik/nastavnica ¢e te upoznati s ciljevima i strukturom projektnog zadatka,
odnosno obiljeZzavanjem uzoraka na terenu i u laboratoriji. Posebnu paznju posveti jasno formuli-
sanim nac¢inima rada i poStovanju dogovorenih rokova. Tokom izrade projektnog zadatka realizo-
vaces istrazivacke, misaone i prakti¢ne aktivnosti; dobices dodatna objasnjenja, informacije i lite-
raturu; podatke koje dobijes koristi¢es za sticanje cjelovitih znanja. Nakon realizovanih zadataka
prikupljene podatke, zapazanja i zakljucke prezentuj odjeljenju.
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PRAKTICNI ZADATAK 2.3:
Obiljezavanje i evidentiranje uzoraka vode i zemljiSta na terenu i poslije prijema u laboratoriju

Potrebanz pribor: naljepnica, zapisnik na terenu, terenska sveska, dnevnik uzoraka, dokument o kon-
zerviranju, flomaster, olovka

Postupak: Tokom izvodenja demonstracionih ogleda obiljezavanja uzoraka potrebno je svaki uzorak
obiljeziti — oznaciti identifikacionom Sifrom. Na svaki uzorak nalijepiti naljepnicu i unijeti podatke.
Popuniti zapisnik s terena, terensku svesku i dnevnik uzoraka. Uzorci vode 1 zemljista su konzervirani.
Sredstvo za konzerviranje uzoraka voda je nitratna kiselina, a za uzorak zemljista je hloroform. U labo-
ratoriji popuniti zapisnik o prijemu uzorka.

Rezultati, diskusija i zakljucci:

1. Koje ste podatke unijeli u zapisnik s terena a koje u terensku svesku?

2. Koje ste podatke unijeli u dokument o konzerviranju uzoraka?

3. Koja je razlika izmedu zapisnika koji se piSe na terenu i zapisnika o prijemu uzoraka u laboratoriju?

4. Koju ste identifikacionu §ifru dodijelili uzorku? Koje oznake sadrzi?

PROJEKTNI ZADATAK
IstraZi potupke pravilnog obiljeZavanja i evidentiranja uzoraka

Formirati Cetiri grupe ucenika/ucenica koje imaju zadatak da osmisle Sifre i/ili formule za obiljezava-
nje uzorka razli¢itih materijala. Jedna grupa Ce obiljezavati agresivne materijale; druga sirovine i goto-
ve proizvode iz prehrambene industrije; tre¢a farmaceutske proizvode, a Cetvrta grupa filtere za uzor-
kovanje vazduha. Tokom obiljeZzavanja uzoraka primijeniti metodu istrazivackog rada. Posebnu paznju
posvetiti: a) pravilima kojih se treba pridrzavati prilikom obiljezavanja uzoraka, b) mjerama sigurnosti
koje treba preduzeti prilikom rada s uzorcima agresivnih materijala. U saradnji s nastavnikom/nastavni-
com izvesti oglede i analizirati postupak rada. Nakon izvedenih ogleda prikupljene podatke, zapazanja i
zakljucke prezentovati odjeljenju. Na kraju, naglasiti znacaj pravilnog obiljezavanja i evidentiranja uzo-
raka — uzorkovanja.

2.6. CUVANJE UZORAKA PRIJE ANALIZE

Uzorci se poslije uzorkovanja transportuju u laboratoriju u $to kra¢em roku. Uobicajeno vrijeme do kog uzorci
treba da stignu u laboratoriju na obradu je 48 sati. Ako ne postoji moguénost transporta u laboratoriju u pred-
videnom vremenu, uzorak se ¢uva u posudama i uredajima na nacin koji ¢e obezbijediti potpunu oCuvanost
svakog uzorka. Odgovorno lice koje vr$i uzorkovanje u obavezi je da izvrsi pravilno pakovanje i odgovarajuéi
transport uzorka do laboratorije; da proslijedi izvjestaj o vremenu ¢uvanja uzorka; sprijeci kontaminaciju uzo-
raka — da nijedna supstanca ne izade/ispari i ne ude u posudu u kojoj se cuva uzorak. Uzorci moraju biti od-
vojeni po lokaciji uzorkovanja i po vrsti analize. Kontejneri ne smiju da uzrokuju povrsinsku adsorpciju, ap-
sorpciju ili isparavanje analita. Uzorci za volatilne organske komponente pakuju se u posebne sudove — smje-
Staju se u posebne frizidere u kojima se nalazi suvi led i ¢uvaju na temperaturi od 4°C. Svaki uzorak ima svoju
identifikacionu $ifru ili bar-kod. Svi podaci/informacije o uzorku unose se u dnevnik uzorka, a odnose se na:

= uslove Cuvanja;

= transport,

= detalje o posudu i kontejnerima u kojima se cuva;

= duzinu ¢uvanja;

= osobine uzorka: isparljivost, osjetljivost na svjetlost, hemijska reaktivnost, termicka stabilnost, potencijal-
na opasnost za osoblje.
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Rukovanje uzorcima i postupci ¢uvanja su standardizovani. Prema pravilu uzorci se ¢uvaju u plasticnim ili
staklenim bocama, ili uredajima za hladenje na temperaturi od 1°C do 5°C. U zavisnosti od parametara koji se
odreduju maksimalno vrijeme cuvanja uzoraka je razli¢ito. Na primjer, za odredivanje mutnoce, boje, mirisa,
elektroprovodljivosti, ortofosfata itd. uzorci vode se ¢uvaju u plasticnom i/ili staklenom posudu maksimalno
24 sata, hladenjem na temperaturi od 1°C do 5°C, dok je vrijeme ¢uvanja uzoraka za odredivanje kalcijuma,
magnezijuma i ukupnog fosfora 30 dana. Uzorci za odredivanje hlorida ¢uvaju se 28 dana i nije preporuc¢eno
hladenje.

Uzeti uzorci najcesce se cuvaju hladenjem, zamrzavanjem, zakiseljivanjem, dodavanjem reagenasa, ekstrak-
cijom ili filtriranjem. Hladenje uzoraka tokom transporta postize se pomocu suvog leda ili transportnog frizi-
dera. Zamrzavanje je karakteristicno za uzorke vode i zemljiSta, ali se mora voditi racuna da posude s uzorci-
ma ne bude napunjeno do vrha. Zakiseljivanje vode vrsi se pomocu kiselina tako $to se podesi pH vrijednost
ispod 2, a vrsi se (uglavnom) radi zastite rijetkih metala ili mikrobioloskih osobina. Kod uzoraka podzemnih
voda prvo se uzorak filtrira pa se onda vrsi zakiseljivanje. Dodavanjem reagenasa uzorci se cuvaju radi za-
stite nekih parametara koji se ispituju, pri ¢emu se biraju oni reagensi koji ne zagaduju uzorak i ne uticu na
parametar koji se odreduje. Ekstrakcija se vrsi kada se odreduje samo jedan parametar, npr. prilikom odredi-
vanja pesticida. Filtriranje se vr$i odmah poslije uzimanja uzoraka tj. kada suspendovane Cestice adsorbuju
zagadivace.

Ako se uzorak zemljista iz nekog razloga ne moze odmah poslati u laboratoriju, skladisti se na sljede¢i nacin:

= uzorak se zatvara u plasticne kese i cuva u zamrzivacu do tri mjeseca;
= uzorak se zatvara u plasticne kese i cuva u hladnjaku najvise do sedam dana;

= uzorak se ostavi otvoren u suvoj prostoriji bez praSine, na sobnoj temperaturi i tako se ¢uva do 30 dana.

Kada se govori o zastiti uzoraka zemljista, ona se odnosi prije svega na zastitu od vlaznosti: da prilikom tran-
sporta i ¢uvanja uzorka ne dode do promjene vlaznosti sredine. Relativna vlaznost sredine utice na rast i raz-
mnozavanje mikroorganizama, a oni uti¢u na odredene parametre koji se analiziraju. Zato je je neophodno
uzorke zemljista ¢uvati u friziderima na temperaturi ispod 6°C.

Uzorkovanje i Cuvanje uzoraka vazduha je veoma specifi¢an proces, pa se samim tim i filteri cuvaju na tem-
peraturi do —70°C na suvom ledu ili u zamrzivacu. Za manje isparljiva jedinjenja temperatura cuvanja je is-
pod —10°C.

Uzorci farmaceutskih proizvoda cuvaju se u sterilnim kontejnerima i posebnim prostorijama, pri ¢emu se vodi
racuna da se pravilno skladiste razlicite vrste — polazne sirovine, poluproizvodi i gotovi proizvodi; da prosto-
rije budu Ciste, suve, bez vlage, s odredenom temperaturom i uredajima za pracenje tih parametara.

Ukoliko se uzorak unese u laboratoriju prije vremena predvidenog za analizu, on se mora Cuvati u zatvore-
nim kontejnerima, frizideru ili zamrzivacu. Te¢ni uzorci se cuvaju na hladnom, tamnom mjestu, bez prisustva
sunceve svjetlosti. Uzorke koji su podlozni oksidaciji ili su hemijski reaktivni treba ¢uvati u vakuumskom
eksikatoru do pocetka analize. Vrijeme ¢uvanja je specifi¢no za svaku hemijsku analizu. Zbog nepoznavanja
kvaliteta uzoraka, preporuka je da se sedimenti cuvaju u mraku na 4°C bez slobodnog prostora radi minimi-
ziranja promjena.

2.7. CUVANJE UZORAKA
NAKON ANALIZE

Uzorak se nakon analize ¢uva iz dva razloga: radi analitickog ispitivanja (ponovno ispitivanje u slu¢aju sud-
skog spora) i za kontrolu gotovog proizvoda. Referentni uzorak sirovina, materijala za pakovanje ili gotovih
proizvoda se ¢uva dok ne istekne rok upotrebe. U slucaju da stabilnost nekog proizvoda nije konstantna, ¢u-
vaju se njegovi uzorci i meduproizvodi. Kontrolni uzorak gotovog, potpuno upakovanog proizvoda ¢uva se
radi identifikacije, npr. izgleda, pakovanja, obiljezavanja, uputstva za pacijente (ako je u pitanju neki lijek),
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datuma isteka roka upotrebe i dr. Za gotove proizvode, referentni i kontrolni uzorak uglavnom su identi¢ni 1
cuvaju se kao potpuno upakovane jedinice proizvoda. Oba uzorka bi prema pravilu trebalo ¢uvati godinu dana
poslije isteku roka upotrebe.

Uzorak svake serije lijeka proizvodac treba da ¢uva najmanje godinu dana u strogo kontrolisanim i sterilnim
prostorijama. Uzorak sirovine ¢uva se najmanje dvije godine.

U zavisnosti od toga koja vrsta uzoraka se ¢uva, uslovi i nacin skladiStenja se razlikuju. Za svako skladistenje
veoma su bitna dva parametra: temperatura i vlaga, koji se konstantno ili povremeno moraju mjeriti i kontro-
lisati. Uzorci suve hrane, brasna, zitarica, zacina, masti, ulja, zemljista i sl. skladiste se u suvim skladistima,
na temperaturi 10-21°C. Minimalna temperatura ne smije biti ispod 7°C, a maksimalna iznad 27°C. Relativna
vlaznost vazduha u skladistu treba da bude od 50% do 60%. Za uzorke koji se ¢uvaju u hladnjacéama mora se
voditi ra¢una o prostoru i mjestu u kojem se nalaze hladnjace, sanitarnim uslovima, protoku vazduha, tempe-
raturi. Uzorci naftnih derivata ¢uvaju se maksimalno Cetiri mjeseca u posebnoj prostoriji zasti¢enoj od poza-
ra. Uzorci se ¢uvaju na temperaturi ne vecoj od 20°C u zamrac¢enim prostorijama, u vatrostalnim ormari¢ima.

2.8. PRAVILNO ODLAGANJE UZORAKA

U narednom sadrzaju koristices steCena teorijska znanja pri realizaciji prakti¢nih zadataka u labora-
toriji i na terenu. Nastavnik/nastavnica ¢e te upoznati s ciljevima i strukturom projektnog zadatka,
odnosno odlaganjem uzoraka, uslovima za odlaganje uzoraka, kao i nac¢inom predstavljanja rezul-
tata projekta. Posebnu paznju posveti jasno formulisanim nacinima rada i postovanju dogovorenih
rokova. Tokom izrade projektnog zadatka realizovaces istrazivacke, misaone i prakti¢ne aktivno-
sti; dobices dodatna objasnjenja, informacije i literaturu. Podatke koje dobijes koristi¢es za stica-
nje cjelovitih znanja. Nakon realizovanih zadataka prikupljene podatke, zapazanja i zakljucke pre-
zentyj odjeljenju.

PRAKTICNI ZADATAK 2.4:
Odlaganje i skladiStenje uzoraka vode, zemljista i ljekova do analize
Pribor i posude: kontejneri, ru¢ni hladnjaci, zamrzivaci, plasticne kese

Postupak: Tokom izvodenja demonstracionih ogleda odlaganja uzoraka vode svaki obiljezeni i konzer-
virani uzorak odloziti u kontejnere za uzorke i/ili ruéne frizidere. Provjeriti je li posude dobro zatvore-
no i je li temperatura 1-5°C. U laboratoriji uzorke odloziti u hladnjak i voditi ra¢una da se ne dodiruju.
Tecne uzorke ljekova Cuvati na hladnom, tamnom mjestu, bez prisustva sunceve svjetlosti, dok ne budu
spremni za analizu. Prije odlaganja uzoraka zemlji§ta vazno je provjeriti vlaznost i temperaturu vazdu-
ha prostorije.

Rezultati, diskusija i zakljucci:
1. Koje ste uslove obezbijedili za te¢ne uzorke?

2. Da li ste vlazne uzorke zemljista odlozili u frizider ili u suvu prostoriju bez svjetlosti? Obrazlozite
svoj odgovor.

3. Koje ste uslove obezbijedili za skladistenje ljekova?
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2.9. PROVJERI SVOJE ZNANJE

1. DefiniSi pojmove konzervansi i konzerviranje.
2. Navedi pravila kojih se moramo pridrzavati prilikom konzerviranja uzoraka na terenu.

3. Popuni tabelu 2.9.1:

Parametri Sredstva za konzerviranje

HNO, do pH < 2

hloridi

rastvoreni kiseonik

NaOH do pH > 12

nitriti, nitrati, fosfati

HPK

organski ugljenik, ulja i masti

0,008% Na,S,0,

deterdzenti

Tabela 2.9.1. Konzerviranje uzoraka

4. Dopuni sljedec¢u recenicu:

Kao konzervansi za te¢ne uzorke vode od kiselina se najéesée koriste
i , a od baza , zatim R

, R . Za uzorke zemljista se ko-
riste i

5. Zaokruzi slovo ispred tacne tvrdnje:
a) Zapisnik s terena se popunjava po dolasku u laboratoriju.
b) Zapisnik koji se popunjava u laboratoriji nije obavezan dokument.
¢) Svaki uzorak ima svoj identifikacioni broj ili Sifru.

6. Navedi podatke koji se unose u terensku svesku.

7. Dokument o konzerviranju uzoraka sadrzi:
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8. Odgovorno lice koje vrsi uzorkovanje u obavezi je da (zaokruzi slovo ispred taénog
odgovora):

a) izvrsi pravilno pakovanje 1 odgovarajuéi transport uzorka do laboratorije
b) ostavi uzorak u neodgovarajuce posude
¢) sprijeci kontaminaciju uzorka
d) odvoji uzorke ne vodeci racuna o lokaciji uzorkovanja, ni o vrsti analize
e) zauzorkovanje koristi bilo koju posudu
9. Skladistenje uzorka vrsi se (zaokruzi slovo ispred tacnog odgovora):
a) uvijek na sobnoj temperaturi
b) samo u frizideru i zamrzivacu

¢) u zavisnosti od vrste uzoraka i analize
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2.10. REZIME

Sterilizacija sudova vrsi se u laboratoriji, a konzerviranje uzoraka vrsi se na terenu nakon
uzorkovanja. Konzerviranje se vr$i dodavanjem odredenih hemikalija koje ¢e sprijeciti, one-
moguciti 1 usporiti promjene na uzorcima. Ono se vrsi hemijskim supstancama i fizickim me-
todama. U hemijski postupak spada dodavanje odredenih hemijskih supstanci: antimikrobni
konzervansi; antioksidansi, agensi za spreCavanje tamnjenja (antibrowning agensi). Njihova
uloga je da sprijece ili uspore mikrobioloske procese u uzorku. U fizicke metode spadaju ste-
rilizacija i hladenje. Za fizicke metode koriste se razni kontejneri, sredstva za hladenje, ruc-
ni frizideri, zamrzivaci. Odabir nacina konzerviranja zavisi od samog uzorka, njegovih fizic-
ko-hemijskih osobina.

Postupak konzerviranja je definisan protokolom. Konzerviranje uzoraka na terenu zahtijeva
odredena pravila: konzervansi moraju biti svjeze pripremljeni neposredno prije svakog uzor-
kovanja; moraju biti visokog stepena Cistoce; dodaju se u tacno odredenoj zapremini; nakon
dodavanja konzervansa podesi se pH; dodata koli¢ina konzervansa i izmjerena pH vrijednost
se dokumentuju; ista koli¢ina konzervansa se dodaje u sve slijepe probe. Kao konzervansi
za te¢ne uzorke vode od kiselina se najéesce koriste HNO, i H,SO,, a od baza NaOH, zatim
Na,S,0;, CHCl;, Zn(CH,COO0),, HgCl,. Za uzorke zemljista koriste se hloroform i toluen.

Svako uzorkovanje se dokumentuje zapisnikom sa terena, naljepnicom na uzorku, terenskom
sveskom, dnevnicima za uzorke, konzerviranje, kontrolu kvaliteta, pripremu uzoraka za anali-
zu. Dokument mozZe biti sastavljen od viSe obrazaca ili pojedina¢nih dokumenata u zavisnosti
od sredine koja se uzorkuje. Mora da sadrzi: ime osobe koja vr$i uzorkovanje; datum i vrije-
me uzorkovanja; opis mjesta uzorkovanja, koji obuhvata adresu mjesta i tacke uzorkovanja;
opis vremenskih uslova na terenu — temperatura vazduha, atmosferski pritisak, jacina vjetra,
padavine; evidenciju terenskih ispitivanja — pH vrijednost, elektroprovodljivost, temperatura
1 boja uzorka; vrstu opreme za uzorkovanje; opis i broj posuda za uzorkovanje; redosljed uzi-
manja uzoraka (broj uzorka po redosljedu uzimanja); identifikacioni broj uzorka; obiljezja za
kontrolne uzorke, tj. duplikate; zapise o tehnikama konzerviranja i hemikalijama koje se kori-
ste kao konzervansi i uslovima konzerviranja; nacin transporta i pakovanja uzoraka.

Ukoliko se uzorak unese u laboratoriju prije vremena predvidenog za analizu, on se mora ¢u-
vati u zatvorenim kontejnerima, frizideru ili zamrzivacu. Te¢ni uzorci se ¢uvaju na hladnom,
tamnom myjestu, bez prisustva sunceve svjetlosti, dok ne budu spremni za analizu. Uzorke koji
su podlozni oksidaciji ili su hemijski reaktivni treba ¢uvati u vakuumskom eksikatoru do po-
Cetka analize. Vrijeme ¢uvanja je specifi¢no za svaku hemijsku analizu. Zbog nepoznavanja
kvaliteta uzoraka, preporuka je da se sedimenti ¢uvaju u mraku na 4°C, bez slobodnog pro-
stora radi minimiziranja promjena.
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RAZMISLI
I ODGOVORI

ANALITICKA ISPITIVANJA

PRIPREMA UZORAKA
ZA HEMIJSKU ANALIZU

U

1.

OVOM POGLAVLJIU NAUCICES DA:

objasnis postupke pripreme Cvrstih uzoraka za odredivanje
razliCitih parametara

objasni$ postupke pripreme tecnih uzoraka za odredivanje
razliCitih parametara

opiSes zagadenja prisutna u vazduhu

objasnis pripremu rastvora sa apsorbovanim gasovima
za analizu odredenog parametra, u skladu s metodom

objasni$ pripremu filtera nakon uzorkovanja razli¢itih
Cestica iz vazduha

demonstrira$ pripremu uzoraka za analizu, na zadatom
primjeru.

Navedi fizicke i hemijske metode koje se upotrebljavaju za analiticka
ispitivanja koje znas.

2. Objasni razliku izmedu filtriranja, uparavanja i Zarenja.

3. Prisjeti se koje si postupke za razdvajanje dvije tecne supstance

primjenjivao/primjenjivala do sada.



Sve Sto znamo o
stvarnosti proistice
iz eksperimenta i
zavrsava se njime.

Albert Ajnstajn

3.1. POSTUPAK PRIPREME CVRSTIH
UZORAKA

Priprema uzorka za analizu podrazumijeva prevodenje realnog uzorka u uzorak pogodan za
analizu. Posto se dopreme u laboratoriju, uzorci s terena se u veéini slu¢ajeva moraju pri-
premiti, odnosno prevesti u oblik pogodan za analizu. Priprema uzorka zavisi od fizicko-he-
mijskih svojstava samog uzorka i sredine iz koje je uzet. Veéina operacija koje se koriste
u pripremi uzorka za analizu ne mijenja njegove fizicko-hemijske osobine. Metode koje se
primjenjuju za analizu uzorka mogu biti fizi¢ke, hemijske i fizicko-hemijske. U zavisnosti
od fizicko-hemijskih osobina uzorka koristimo i odgovarajuc¢u metodu.

U fizicke metode ubrajaju se filtracija, uparavanje, sublimacija, centrifugiranje, kristaliza-
cija (prekristalizacija), difuzija, dijaliza, elektroforeza i dr. Filtracija je metoda za odvajanja
¢vrste supstance od te¢nosti u kojoj je dispergovana, koris¢enjem porozne sredine (filtera)
kroz koju tecnost prolazi, a ¢vrsta supstanca se zadrzava na njemu. Supstanca koja se zadr-
zala na njemu naziva se talog, a te¢nost koja je prosla naziva se filtrat.

Uparavanje je metoda koja se koristi za razdvajanje sastojaka homogene/tecne smjese kada
jedan sastojak relativno lako isparava. Sublimacija je metoda razdvajanja ¢vrstih supstanci.
Zasniva se na osobini nekih supstanci da direktno prelaze iz ¢vrstog u gasovito agregatno
stanje i na taj nacin se odvajaju od supstanci koje nemaju ovu osobinu.

Centrifugiranje je metoda odvajanja ¢vrste supstance od te¢ne pod uticajem centrifugalne
sile.

Kristalizacija je veoma vazna metoda za preciS¢avanje ¢vrstih supstanci. Vrsi se na taj na-
¢in Sto se odgovarajuci rastvara¢ na toploti zasiti sirovim proizvodom, nakon ¢ega se do-
bijeni vreo rastvor procijedi od nerastvornih sastojaka i filtrat ostavi da se ohladi, pri ¢emu
supstanca ponovo kristaliSe. Za prec¢iS¢avanje ¢vrstih supstanci prekristalizacija je metoda
koja se najcescée koristi. Bazira se na povecanoj rastvorljivosti ¢vrste supstance u rastvaracu
na povisenoj temperaturi. Cvrsta supstanca se rastvori na tacki klju¢anja zasiéenog rastvora,
topli rastvor se filtrira, pri ¢emu se uklanjaju necistoce i nerastvorene primjese, a zatim se
rastvor hladi, pri ¢emu se rastvorena supstanca kristaliSe. Kristali se od rastvaraca odvajaju
filtriranjem. Rastvara¢ moze biti voda, metanol, etanol, etar, aceton itd.

Difuzija je spontani transport materije ili energije pod uticajem odgovarajuc¢eg gradijenta
iz zone vise u zonu nize energije ili koncentracije. Difuzija materije se odvija pod uticajem
gradijenta koncentracije, a difuzija toplote pod uticajem gradijenta temperature.

Dijaliza je proces razdvajanja molekula u rastvoru. Zasniva se na razlikama u brzini difuzije
kroz polupropusnu membranu. Kroz takve membrane prolaze rastvorene supstance, a zao-
staju Cestice koloidnih dimenzija.

Elektroforeza je kretanje naelektrisanih Cestica u rastvoru pod uticajem elektricnog polja.

Hemijske metode su postprecipitacija, koprecipitacija, ekstrakcija, digestija, hromatografi-
jaielektrohemijske metode. Prilikom postupka talozenja dolazi do pojave oneciscenja talo-
ga. Razlikuju se dva tipa oneciS¢enja taloga: koprecipitacija 1 postprecipitacija.

Ekstrakcija je hemijski postupak prevodenja komponenti rastvorenih supstanci iz jedne faze
u drugu, a zasniva se na rastvaranju u odredenom rastvaracu.

Digestija je automatizovana metoda pripreme razli¢itih uzoraka za instrumentalnu analizu.
Ona podrazumijeva dekompoziciju i rastvaranje organskih i neorganskih uzoraka u zatvo-
renim i otvorenim sistemima primjenom termalne i energije zracenja (UV ili mikrotalasa).
Mogu se tretirati uzorci hrane, zivotne sredine, mulj, ugalj, pepeo, metalne i sinteticke ma-
terije, bioloski uzorci, kao i geoloski.

Hromatografija je jedna od metoda za razdvajanje komponenti smjesa, ali i za identifikaci-
ju i kvantitativno odredivanje supstanci koje Cine tu smjeSu. Zasnovana je na principu da
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razlic¢ite komponente neke smjese razlicito interaguju s istom supstancom s kojom se dovo-
de u kontakt. Uzorak koji se ispituje prvo se rastvori u nekom rastvaracu, a zatim se rastvor
koji ¢ini pokretnu fazu prevodi preko nepokretne faze. U dodiru s nepokretnom fazom svaka
komponenta ¢e razli¢ito reagovati. Kao posljedica interakcije, komponente uzorka ¢e poste-
peno da se razdvoje. Ukoliko je nepokretna faza u te€nom agregatnom stanju, onda molekuli
pokretne faze mogu da se rastvaraju u njoj (podiona hromatografija). Ukoliko je nepokretna
faza ¢vrsta, molekuli iz pokretne faze mogu da se adsorbuju na nju (adsorpciona hromato-
grafija). Kao nepokretna faza koriste se ¢vrste supstance — adsorbensi, koji su porozni, imaju
veliku adsorpcionu povrsinu. Ukoliko su i same komponente uzorka u obliku jona, onda one
mogu da se vezuju za jonsku grupu nepokretne faze (jonoizmjenjivacka hromatografija).

Elektrohemijske metode imaju Siroku primjenu u analitickoj hemiji. Pomoc¢u ovih metoda
ispituju se hemijske promjene, odnosno interakcije molekul — atom, koje nastaju pod uti-
cajem elektri¢ne energije. Svojstva elektricne energije su direktno i indirektno povezana s
koncentracijom analita koji se ispituje. Na osnovu toga razlikujemo amperometriju, poten-
ciometriju, kulometriju, konduktometriju, elektrogravimetriju i dr.

U tabeli 3.1 date su neke od fizi¢ko-hemijskih metoda, koje se najc¢escée koriste kada se vrsi
priprema uzoraka u zavisnosti od njegovog ravnoteznog stanja.

RavnoteZni sistem uzoraka Priprema uzoraka

apsorpcija, ekstrakcija, destilacija, gasna

as — teCnost ..
g hromatografija

adsorpcija, ekstrakcija, adsorpciona hromatogra-

as — ¢vrsta supstanca . ..
g P fija, gasna hromatografija

teCnost — tecnost tehnike ekstrakcije, podiona hromatografija

filtracija, centrifugiranje, adsorpcija, digestija,

te€nost — Cvrsta supstanca .. . ..
P ekstrakcija, adsorpciona hromatografija

Tabela 3.1. Fizicko-hemijske metode za pripremu uzoraka

Svi ovi procesi pripreme doprinose izdvajanju nekih specifiénih analita iz uzorka. Izbor ope-
racije razdvajanja zavisi od izbora metode ispitivanja i tehnike rada kao i1 znanja analiticara.
Od adekvatno pripremljenog uzorka zavisi i konaéni rezultat samog ispitivanja.

3.1.1. FIZICKE METODE PRIPREME CVRSTIH
UZORAKA

Uzorak koji se $alje u laboratoriju obi¢no je veci od koli¢ine potrebne za pojedinacne ana-
lize. Takav uzorak treba redukovati (smanjiti) ali tako da zadrzi reprezentativnost. Kada je
rije¢ o krupnom materijalu velike granulacije, potrebno je prije analize uzorak smanjiti i ho-
mogenizovati. To se ¢ini na nekoliko nacina:

= drobljenjem ili mljevenjem pomoc¢u mehanickih drobilica ili mlinova;
= homogenizacijom pomocu kugli¢nih mlinova ili pomoc¢u avana s tu¢kom;

= smanjivanje uzorka tehnikom Cetvrtanja.

Nakon uzorkovanja uzorak se homogenizuje. Homogenizacija ¢vrstog uzorka obuhva-
ta procese drobljenja i prosijavanja. Uzorci koji sadrze velike Cestice homogenizuju se u

ANALITICKA ISPITIVANJA

Mjeri ono Sto je
mjerljivo, a ucini
mjerljivim ono Sto

nije mjerljivo

Galileo Galilej



Slika 3.1.
Tehnika
Cetvrtanja
uzorka

drobilicama 1 mlinovima raznih vrsta, a sitni komadi se drobe u mlinovima i porcelanskim
i kvarcnim avanima s tuckom. Poslije mljevenja uzorak se prosijava, pri ¢emu se izdvajaju
Cestice razli¢ite granulacije. Krupne Cestice koje su ostale na situ se odvajaju i opet melju.
Nakon mljevenja i prosijavanja uzorak se usrednjava, a zatim mijesa. Usrednjavanje se vrsi
najcesce tehnikom cetvrtanja. Ovaj proces podrazumijeva mijesanje, odvajanje i smanje-
nje koli¢ine uzorka na koli¢inu prihvatljivu za analizu. Tehnika Cetvrtanja (slika 3.1) sastoji
se od pripreme uzorka tako §to se na Cistoj inertnoj podlozi pojedinacni uzorci objedine u
zbirni u vidu kupe. Poslije homogenizacije zbirni uzorak se metalnim krstom, lopaticom ili
pomocu noza podijeli na Cetiri jednaka dijela. Dvije naspramne Cetvrtine se zadrze, a druge
dvije odbace. Zbirni uzorak se opet homogenizuje i formira se kupa koja se ponovo dije-
li na Cetiri dijela. Postupak ponovljati sve dok se ne dobije koli¢ina prihvatljiva za analizu.
Posljednjim cetvrtanjem dobijaju se Cetiri uzorka koja se pakuju i oznacavaju. Na taj nacin
dobijamo poduzorak koji je reprezentativan i koristimo ga za predvidenu analizu. Postupak
smanjenja i homogenizacije moze se obaviti na terenu, a po potrebi i u laboratoriji.

Putem linka i QR koda moZete saznati vise o Cetvrtanju asfalta.

https://www.youtube.com/watch?v=0cKGkr7kDUY

Predtretman ili priprema uzorka za analizu je druga operacija na uzorku, i izvodi se u labo-
ratorijama. Svrha pripreme uzorka za analizu jeste da se uzorak dovede u oblik koji se moze
izmjeriti i iskoristiti za sve potrebne analize. Priprema uzorka ukljucuje operacije koje imaju
za cilj da uti¢u na uzorak, ali da ne mijenjaju hemijsku strukturu parametra koji se odreduje.
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Postupak pripreme uzorka za analizu u laboratoriji obuhvata:

= mjerenje uzoraka;
= suSenje uzorka;
= sitnjenje;

= prosijavanje;

= cuvanje.

Uzorcima se poslije dopremanja u laboratoriju dodjeljuju Sifre; i ako su obiljezeni na tere-
nu, daju im se posebne oznake. Zatim se vr$i mjerenje pomocu mjernih uredaja i biljezi se
masa uzoraka. Ako je uzorak zemljiste koje sadrzi i odredenu koli¢inu vlage, uzorak se susi.
Postupak susenja se obavlja tako $to se na ve¢em komadu tvrde hartije uzorak raspe i po-
ravna do debljine 1-2 cm. Za susenje se koriste rerne 1 mikrotalasne pe¢nice koje su poseb-
no dizajnirane za tu namjenu. Sitnjenje se vr$i pomocu mlinova, drobilica ili porcelanskog
avana s tuckom. Poslije sitnjenja vrsi se prosijavanje u manjim porcijama kroz sita razlicite
granulacije. Nakon suSenja vr$i se mjerenje prosijanog i neprosijanog dijela.

3.1.1.1. Greske prilikom pripreme uzoraka i moguca
kontaminacija

Prilikom uzorkovanja i skladistenja uzoraka moguci su gubici odredene komponente, pro-
mjena hemijskog sastava, unosenje zagadivaca i sl. Samim tim dolazi i do gresaka prilikom
analize. Da bi se smanjili gubici, uzorak je pozeljno prosijavati prilikom mljevenja. Na taj
nacin smanjuje se gubitak ¢vrstih materijala koji su u obliku praha. Prilikom mljevenja do-
lazi i do gubitka isparljivih komponenti: voda, ziva, sumpor. Veliki gubitak nastaje usljed
adsorpcije koja se javlja na povrsini pribora za uzorkovanje ili ambalaze za skladiStenje.
Tokom uzorkovanja i mljevenja moze do¢i i do hemijske reakcije u samom uzorku, a sa-
mim tim dolazi do promjene sastava, interakcije s atmosferom i kontaminacije koja potice
od uzorkivaca, drobilica, mlinova, posuda za skladiStenje, transporta.

Da bi se izbjegle sve ove greske prilikom mljevenja uzoraka, potrebno je izabrati avan i tu-
¢ak od tvrdog materijala: kvarc ili ahat. Za ¢uvanje uzoraka mora se koristiti posude od spe-
cijalnog stakla ili polietilena.

Uzimajuéi u obzir izvore mogucih gresaka ili kontaminacije prilikom uzorkovanja, potreb-
no je striktno regulisati:

= postupak uzorkovanja;

= broj i redosljed operacija mljevenja i prosijavanja;
= temperaturu uzorka;

= vrijeme mljevenja i kontakt s atmosferom;

= materijal posuda za uzorkovanje, uredaja za mljevenje i dr.

3.1.2. HEMIJSKE METODE PRIPREME
CVRSTIH UZORAKA

Fizickim metodama mijenjamo oblik, veli¢inu ili agregatno stanje uzorka, ali ne i njegov
hemijski sastav. Hemijskim metodama se mijenja hemijski sastav uzorka, supstance prije i
nakon hemijske promjene nijesu iste.

Hemijske metode koje uticu na uzorak jesu koncentracija analita, razblazivanje analita, ra-
stvaranje, uklanjanje ometajuéih jedinjenja, izdvajanje analita od interesa za analizu, modi-
fikovanje hemijske strukture analita (hemijska derivatizacija), helacija.
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Predtretman pripreme ¢vrstog uzorka za analizupodrazumijeva rastvaranje u vodi (toploj ili
hladnoj), mineralizaciju i zagrijavanje. Mineralizacija se sastoji od transformacije neorgan-
skih i1 organskih materija u jednostavna jedinjenja.

Za pripremu uzorka za analizu koriste se dvije tehnike:

= suvo spaljivanje uzorka;

= mokra digestija.

Suvo spaljivanje uzorka primjenjuje se ako uzorak sadrzi veliku koli¢inu organskih mate-
rija kao sto su biljni materijali, uzorci hrane, bioloski materijali. Spaljivanje se vrsi na tem-
peraturi 450-500°C u posudu od grafita i/ili platine. Koli¢ina uzorka koja se priprema moze
biti od nekoliko grama do sto grama.

Prednosti ove metode su:

= uistom vremenskom periodu se moze pripremiti ve¢i broj uzoraka;

= reagensi se koriste u malim koli¢inama.
Nedostaci su:

= moguca kontaminacija od posuda u kojima se spaljuje uzorak i od peci za zarenje;

= gubici komponenti iz uzorka, koji nastaju u vidu zaostajanja na zidovima posuda.

Mokra digestija je metoda prevodenja komponenata iz slozenih jedinjenja u oblik pogo-
dan za dalju analizu, dovodenjem toplote, primjenom hemijskih reagenasa ili kombinaci-
jom ovih dviju metode. Vrsta hemijskog reagensa koji se koristi zavisi od prirode uzorka.
Najcesce se koriste kiseline (HNO,, HCIO,, H,SO, ili smjesa kiselina). Prednost ove metode
u odnosu na suvo spaljivanje jeste njena podjednaka efikasnost i za organske 1 neorganske
materije. Za ovaj postupak koriste se staklene i metalne kivete (slika 3.2).

=

Slika 3.2. Kivete za digestiju u zatvorenom sistemu

Postupci mokre digestije, u zavisnosti od toga radi li se o otvorenom, zatvorenom ili protoc-
nom sistemu, dijele se na:

= konvencionalno zagrijavanje;
= mikrotalasno zagrijavanje;

= ultravioletna digestija.

Mokra digestija u otvorenom sistemu je najstariji, najeftini i najprimenjivaniji postupak
pripreme uzorka za analizu. Postupak pripreme uzoraka je jednostavan i bezbjedan jer se
obavlja pri atmosferskom pritisku, a pribor i posude koje se koriste isti su kao za rutinske
analize.

Konvencionalno zagrijevanje u otvorenom sistemu je jedna od najstarijih metoda, koja
se najvise primjenjuje. Konvencionalni izvori zagrijevanja su pjescano kupatilo, Bunsenov
plamenik, elektri¢ni reSo itd. Maksimalna temperatura digestije jednaka je temperaturi,
tj. tacki kljucanja odgovarajuce kiseline na atmosferskom pritisku. Ova metoda se najce-
$¢e koristi za uzorke povrsinskih voda, otpadnih voda, hrane, zemljista, sedimenta, mulja,
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tehnickih materijala i sl. Njene su prednosti u tome $to je jednostavna i jeftina. Odvija se na
atmosferskom pritisku i ne zahtijeva posebnu opremu. Mane su joj §to postoji rizik od kon-
taminacije, gubitka elemenata iz uzorka, i za pripremu uzorka je potrebna velika koli¢ine
reagensa.

Mikrotalasno zagrijavanje u otvorenom sistemu vr$i se unutar uzorka pomocu HNO,,
HCI, HF, H,SO,. Brzina i efikasnost ove digestije postiZzu su primjenom mikrotalasa i do-
datkom sulfatne kiseline u cilju postizanja visoke temperature. Ovaj oblik digestije koristi
se za uzorke geoloskog porijekla, uzorke hrane, mulja, uglja i pepela, sintetickih materijala.

Ultravioletna digestija (UV digestija) u otvorenom sistemu se izvodi dodavanjem nitrat-
ne kiseline 1 male koli¢ine vodonik-peroksida vise puta u toku procesa. Koristi se za uzorke
prirodnih voda koje su nezagadene ili slabo zagadene (morska, izvorska, podzemna, rije¢na
1jezerska voda). UV digestija naziva se jos i fotoliza.

Mokra digestija u zatvorenom sistemu odvija se pod povisenom temperaturom i pritiskom,
pri ¢emu su izbjegnuti gubici komponenti iz uzorka. Moze se podijeliti u dvije grupe: dige-
stiju pri niskom pritisku (do 20 bari, koja se odvija na temperaturi do 180°C) i digestiju pri
visokom pritisku iznad (70 bari) i temperaturi do 300°C. Koristi se za velik broj istih uzora-
ka, koji su u ¢vrstom agregatnom stanju.

Konvencionalno zagrijavanje u zatvorenom sistemu se izvodi na temperaturi od 250 do
300°C u staklenoj zatopljenoj kiveti. Pogodna je za ¢vrste uzorke koji se zagrijavaju najce-
$¢e u pe¢ima za Zarenje.

Mikrotalasno zagrijavanje u zatvorenom sistemu je oblik mokre digestije koja se odvija
pod pritiskom od 60 do 100 bari i temperaturom do 260°C. Uredaj za mikrotalasnu digesti-
ju u zatvorenom sistemu prikazan je na slici 3.3. Lako 1 bezbjedno razara uzorke zemljista
za geoloska ispitivanja; hranu; uzorke iz zivotne sredine i farmaceutskih proizvoda. Uredaj
istovremeno sadrzi i sistem za prec¢iS¢avanje kiseline, Sto dodatno skracuje vrijeme pripre-
me uzorka. Ovakav sistem je pogodan za uzorke koji se rastvaraju u HNO, ili u HCI. Kivete
za uzorke izradene su od teflona.

Digestija u proto¢nom sistemu se izvodi upumpavanjem uzoraka kroz kolonu koja sadr-
zi hemijski reagens za digestiju, koja se zagrijava konvencionalno, UV ili mikrotalasno. U
ovom sistemu se pripremaju uzorci koji mogu izazvati nagli porast temperature ili pritiska.
Konvencijalno zagrijavanje u proto¢nom sistemu se odvija na temperaturi od 210°C u
dugackoj koloni koja se zagrijava spolja. Uzorak i reagensi se u kolonu upumpavaju u jed-
nom smjeru, smjesa se kreée kroz zagrijanu kolonu nekoliko minuta i ispumpava se na dru-
gom kraju kolone. Mikrotalasno zagrijavanje u proto¢nom sistemu omogucava kontinu-
alnu pripremu uzorka, i vrijeme obrade uzorka je krace u odnosu na mikrotalasno zagrija-
vanje u otvorenom i zatvorenom sistemu. UV digestija u proto¢nom sistemu je efikasna,
brza i pogodna za malu koli¢inu uzorka, koji prolazi kroz kolonu od kvarca koja je obmota-
na oko fiksne UV lampe.
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3.1.3. SAVREMENI UREDAJI ZA PRIPREMU
UZORAKA

Zahvaljujuéi ogromnom napretku u industriji za proizvodnju analitickih instrumenata, pri-
prema uzoraka ostaje i dalje neophodan korak pri vr§enju instrumentalnih analiza. Priprema
uzoraka je neophodna zbog niske osjetljivosti analitickih instrumenata, nekompatibilnosti
uzoraka s analitickim uredajima i metodama. Vec¢ina gresaka (koje nastaju tokom hemijske
analize) javlja se upravo u postupku uzorkovanja i pripreme uzoraka. Postupak prevodenja
uzoraka u oblik koji je kompatibilan s analitickim metodama i instrumentima moze biti jed-
nostavan, kao npr. razblazivanje i filtracija, ili slozen — ukljucuje vise stepena prevodenja
uzoraka u oblik koji je odgovarajuéi. Uzorci moraju biti reprezentativni, homogeni i pogod-
ni za odabranu analizu. Zato je priprema uzoraka odgovoran (¢esto rizi¢an) i vrlo znacajan
korak u svakoj proceduri. U savremenim laboratorijama tehnika pripreme uzoraka zapoci-
nje fizickom pripremom uzoraka pomocu raznih mlinova, sita, presa, preko mikrotalasne di-
gestije, sve do uredaja za ekstrakciju i automatizovanu ekstrakceiju.

Za pripremu ¢vrstih uzoraka za analizu, koja podrazumijeva mljevenje, prosijavanje i ho-
mogenizaciju, koriste se mlinovi, drobilice za grubo, fino i ultrafino smanjenje veli¢ine Ce-
stica uzoraka (slika 3.4a, b, c, d, e). Za fizicko-hemijske analize neophodno je da uzorak
bude savrseno homogenizovan do odgovarajuceg stepena finoce. To se postize razli¢itim vr-
stama mlinova: kugli¢nim, disk-mlinovima, avanskim, mlinovima s nozevima i s rotorima.
Kugli¢ni 1 avanski mlin, koji pripadaju najefikasnijim alatima za mljevenje tvrdih, krhkih i
vlaknastih materijala, za mijeSanje 1 homogenizaciju praha, suspenzije 1 paste, prikazani su
na slici 3.4a, b. Prosijavanje Cestica razlicite granulacije, kao i raspodjela veli¢ine Cestica
uzorka, ima veliku vaznost kada se vrs$i kontrola kvaliteta. Na primjer, ¢vrsto¢a betona za-
visi od veliCine Cestica cementa. U prehrambenoj industriji na ukus ¢okolade utice finoca
kakaoa. Zato se u postupku pripreme uzoraka koriste sita razlicite granulacije i tresilice sa
sitima (slika 3.4c). MaSine za presovanje uzoraka u obliku tableta koriste silu pritiska za pri-
premu ¢vrstih 1 glatkih oblika uzoraka, i najc¢esce se koriste za farmaceutske proizvode (sli-
ka 3.4d). Pored mlinova, drobilica i presa Cesto se koriste i razdjeljivaci (slika 3.4e), prese,
uredaji za suSenje uzoraka itd. Izbor adekvatnog pribora i alata za mljevenje i homogeniza-
ciju ne samo da obezbjeduje pripremu Sirokog spektra uzoraka nego i prilagodavanje odre-
denim oblastima primjene kao $to su gradevinarstvo, metalurgija, prehrambena industrija,
farmaceutska proizvodnja.

Slika 3.4. Mlin (a), avanski
mlin (b), tresilica sa sitima
(masina za sijanje) (c),
masina za presovanje
uzoraka (d) i razdjeljivac
uzoraka (e)
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3.2. POSTUPAK PRIPREME TECNIH
UZORAKA

Priprema te¢nog uzorka za analizu podrazumijeva odstranjivanje ¢vrste faze i separaciju po-
jedinacnih tec¢nih faza. Izdvajanje ¢vrste faze i1 separacija te¢nih faza najéescée se obavljaju
filtracijom ili centrifugiranjem. Filtracijom se pomocu filter-papira razlicite poroznosti raz-
dvajaju filtrat i ¢vrsta faza.

Metode homogenizacije zavise od strukture i tipa uzoraka. Te¢ni uzorci koji su bistri i bez
taloga homogenizuju se energi¢nim mijeSanjem u zatvorenim posudama. Uzorci koji su
mutni i s talogom mijesaju se snaznim pokretima (manuelno) sve dok se talog ne odvoji od
zidova posude. Za homogenizaciju te¢nih uzoraka najéesée se koristi magnetna mjesalica
(slika 3.5a). Ovim postupkom se uzorak potpuno pomijesa i dobijamo veéu stabilnost i pre-
ciznost prilikom analize. Odvajanje disperzne faze od disperzionog sredstva iz emulzija vrsi
se pomocu rotacione centrifuge (slika 3.5b).

a)

Slika 3.5. Magnetna mjesalica (a)
i rotaciona centrifuga (b)

Uzorci ulja u prehrambenoj industriji pripremaju se za analizu tako $to se sa posudom stave
u suSnicu na 50°C, zatim se homogenizuju mijesanjem i filtriraju na toplo.

Sterilna homogenizacija je proces koji se koristi za smanjenje veli¢ine Cestice u te¢nim ili
te¢no-Cvrstim uzorcima farmaceutskih proizvoda, prehrambenih proizvoda, alkoholnih i be-
zalkoholnih pica. Za sterilnu homogenizaciju uzorak se stavlja u sterilne posude, a zatim se
podvrgava nekoj mehanickoj sili, ¢ime se Cestice razloZze na manje Cestice. Zatim se vrsi fil-
triranje kako bi se uklonile sve velike Cestice koje su se grupisale tokom procesa homoge-
nizacije. Sterilna homogenizacija je pozeljna u mnogim
industrijama jer omogucéava proizvodnju ujednacenih
proizvoda, dok je uzorak osloboden bilo kakve konta-
minacije. Primjenjuje se u kontroli kvaliteta proizvoda u
toku tehnoloskog procesa, ¢ime se obezbjeduje integri-
tet 1 ¢istoca finalnog proizvoda.

Drugi postupak pripreme te¢nih uzoraka za analizu je-
ste proces ekstrakcije. Ekstrakcija je hemijski postupak
prevodenja komponenti rastvorenih supstanci iz jedne
faze u drugu, a zasniva se na rastvaranju u odredenom
rastvaracu. Najjednostavniji postupak se izvodi za tec¢-
no-te¢nu ekstrakciju pomocu lijevka za odvajanje ili ek-
strakciju (slika 3.6).

Slika 3.6. Lijevak za ekstrakciju
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Farmakopeja je zbirka
propisanih normi i
standarda za supstance
i izradu ljekova kojima
se odreduju njihove
karakteristike, kvalitet,
identifikacija, nacin
pripremanja i analiza.

Dobra kontrolna
laboratorijska praksa
je dio Dobre proizvo-
dacke prakse kojom

se obezbjeduje kvalitet
u procesu kontrole
kvaliteta ljekova. Dobra
proizvodacka praksa
predstavlja dio sistema
obezbjedenja kvaliteta
kojim se obezbjeduje
da se ljekovi dosljedno
proizvode i kontrolisu u
skladu sa standardima
kvaliteta odgovarajucim
za njihovu namjenu.

Droge su suvi biljni

ili Zivotinjski djelovi i
organi (rjede mineralni
proizvodi) koji sadrze
farmakoloski aktivna
jedinjenja.

Macerat je jednokratni
ekstrakt usitnjene
droge koja se natapa
nekim rastvaraem na
sobnoj temperaturi.

Lijevkom za ekstrakciju moze se kontrolisati koli¢ina dodate te¢nosti a samim tim i brzi-
na reakcije. Koristi se za odvajanje i preci§¢avanje supstanci. Sastoji se od staklenog rezer-
voara, Cepa i slavine. Lijevak za ekstrakciju se puni uzorkom kroz obic¢ni stakleni lijevak,
maksimalno 2/3 rezervoara. Zatvori se i potom se snazno protrese, tako da vrh lijevka bude
blago okrenut prema dolje. Pritisak koji se stvara u lijevku izjednacava se sa spoljnim priti-
skom otvaranjem ventila na slavini. Zatim se lijevak postavi na gvozdeni prsten na labora-
torijskom stativu kako bi se slojevi razdvojili. Otvaranjem ventila na donjem dijelu lijevka
izdvajaju se supstance (razdvojeni slojevi).

3.2.1. EKSTRAKCIJA FARMACEUTSKIH
PROIZVODA

Proizvodaci ljekova i farmaceutskih proizvoda u Crnoj Gori sprovode odgovarajuéa ispiti-
vanja i obezbjeduju stru¢nu dokumentaciju u vezi sa nac¢inom izrade ljekova (i ostalih far-
maceutskih proizvoda) i njihovog stavljanja u promet. Lijek se moze ispitivati i poslije iz-
davanja dozvole za lijek radi dobijanja dopunskih podataka o lijeku i sl. ,,Postupak farmace-
utskog ispitivanja lijeka mora odgovarati savremenim nau¢nim dostignué¢ima, saznanjima i
principima Dobre kontrolne laboratorijske prakse. Dokumentacija za izvodenje postup-
ka farmaceutskog ispitivanja mora sadrzati detaljne opise metoda ispitivanja; opis potrebne
opreme, reagenasa i ostale potrebne podatke ili se mora pozivati na evropsku, nacionalnu
farmakopeju ili druge validne metode.* Sadrzaj i nacin sprovodenja farmaceutskog ispiti-
vanja lijeka u cilju kontrole kvaliteta propisuje Ministarstvo zdravlja Crne Gore (Clan 62,
Zakon o ljekovima Crne Gore).

,Proizvodnja ljekova obuhvata nabavku sirovina, izradu lijeka, procesnu kontrolu, kontrolu
serije lijeka, pakovanje i obiljezavanje gotovog lijeka®. (Clan 84, Zakon o ljekovima Crne
Gore).

Upotreba ljekovitih prirodnih sirovina odnosno biljnih sirovina za izradu farmaceutskih pro-
izvoda zahtijeva ekstrakciju. Ekstrakcijom se, u farmaceutskom smislu, iz droga biljnog ili
zivotinjskog porijekla izoluju ljekovite materije pomoc¢u odgovarajuéih reagenasa. Postoji
viSe vrsta ekstrakcije: vru¢om vodom (infuz), maceracija, ultrazvucna ekstrakcija, ekstrak-
cija po Soksletu (Soxhlet) itd.

Ekstrakcija vruéom vodom (infuz) — odredena koli¢ina usitnjene droge prelije se vodom
zagrijanom do kljucanja i ostavi 15-30 minuta da odstoji u zatvorenom sudu. Zatim se cije-
denjem odvoji infuz od droge.

Maceracija je vrlo jednostavan proces ekstrakcije koji se koristi od davnina, a sastoji se od
potapanja, najcesce prethodno usitnjenog biljnog materijala, odredenim rastvaraéem u do-
bro zatvorenoj posudi, zasti¢eno od svjetlosti, pri cemu se dobija macerat. Vrijeme mace-
racije u najvecoj mjeri zavisi od jedinjenja koje se ekstrahuje. Najkrace vrijeme maceracije
traje tri dana, uz muckanje, mijesanje (dva puta dnevno). Potom se macerat odvaja od dro-
ge cijedenjem.

Ultrazvucna ekstrakcija usitnjene droge ukljucuje koriséenje ultrazvuka s frekvencijama u
rasponu od 20 do 2.000 kHz. To je jedna od novijih tehnika koje omoguéavaju visoku re-
produktivnost u kratem vremenu, jednostavnije rukovanje, nize temperature zagrijavanja i
koris¢enje manjih koli¢ina rastvaraca. Da bi se postigao maksimalan u¢inak, potrebni su op-
timalni uslovi temperature, snage ultrazvuka i izbor rastvaraca.

Ekstrakcija po Soksletu najvise se koristi u analitiCke svrhe, jer se ekstrahuju supstance s
malom koli¢inom rastvaraca. Zbog dugog zagrijavanja mogu se ekstrahovati samo termo-
stabilne supstance. Aparatura je prikazana na slici 3.7.

Aparatura se sastoji iz balona, ekstraktora, tj. staklenog dijela u koji se stavlja uzorak, i od
kondenzatora. Ovako sastavljena aparatura stavlja se na vodeno kupatilo, a kondenzator se
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pomocu gumene cijevi spaja sa cesmom. Preko uzorka u ekstraktor se sipa rastvarac sve dok
cijela koli¢ina ne prede u balon. Rastvarac iz balona isparava, kondenzuje se u kondenzatoru
1 kaplje preko uzorka u ekstraktor. Ekstrakcija traje 5—6 sati.

3.3. ZAGADENJA PRISUTNA U
VAZDUHU

Atmosfera je vazdusni omotac koji okruzuje Zemlju. Najnizi sloj atmosfere (najblizi povrsi-
ni Zemlje), troposfera, najbitniji je dio atmosfere za zivi svijet (Covjeka, biljke, zivotinje), za
materijale, za procese koji uti¢u na zagadenje vazduha. Smatra se da se najveci dio atmos-
fere (oko 90%) nalazi u troposferi. Atmosferu sacinjavaju gasovi, aerosoli, Cestice prasine,
polutanti, razna isparenja i druge Cestice. Odnos gasova u atmosferi je u odredenoj mjeri u
ravnotezi. Usljed ljudskog djelovanja, razvojem industrije, ta ravnoteza je narusena u vidu
zagadenja vazduha. Zagadenje vazduha je problem savremenog drustva na lokalnom i glo-
balnom nivou. Polutanti ili zagadujuée supstance imaju veoma negativan uticaj na zdravlje
covjeka (kvalitet njegovog Zivota) i na zivotnu sredinu. Oni mogu biti u ¢vrstom, te¢nom
1 gasovitom stanju. Izvori zagadenja vazduha su mnogobrojni: sagorijevanje fosilnih gori-
va, industrija, poljoprivreda, prerada otpada, vulkanske erupcije, prasina nanesena vjetrom
1 dr. Mogu se podijeliti na pokretne i nepokretne izvore. Pokretni izvori zagadenja vazduha
su motorna vozila, poljoprivredne masine, gradevinske masine, plovni objekti, avioni itd. U
nepokretne izvore spadaju industrijska postrojenja, radionice, fabrike, gradiliSta i sl.

Uzorkovanje i analiza vazduha u cilju odredivanja njegovog kvaliteta slozen je proces. Radi
dobijanja realnih rezultata, uzorkovanje se naj¢esc¢e vrsi u mjernim stanicama. U njima se
vr$i uzorkovanje i pracenje sljedecih parametara polutanata: ugljenik(Il)-oksida, azotnih ok-
sida, sumpor(IV)-oksida, ozona, vodonik sulfida, PM,; i PM, ; Cestica, lako isparljivih or-
ganskih materija (VOC). Za svaki parametar postoji sistem pracenja i analize.

Ugljenik(II)-oksid je gas bez boje i mirisa, jako otrovan i zapaljiv. Nastaje kao produkt ne-
potpunog sagorijevanja organskih materija (fosilnih goriva). U organizmu covjeka se brzo
vezuje za hemoglobin, dovodi do nesvjestice i smrtnog ishoda.

Sumpor(IV)-oksid je gas bez boje, oporog mirisa i kiselog ukusa. Nastaje sagorijevanjem
goriva loSeg kvaliteta i iz procesa topljenja rude (prilikom dobijanja metala iz sulfidnih
ruda) i izaziva pojavu kiselih kia. Zagaduje Zivotnu sredinu i napada sistem za disanje (res-
piratorne organe) ljudi i Zivotinja.

Azotni oksidi dospijevaju u atmosferu uglavnom kao posljedica ljudske aktivnosti, tj. sa-
gorijevanjem fosilnih goriva u domacinstvima (kuéna lozista), vozilima, velikim lozi§tima
— termoelektrane, toplane i industrija. Zagaduju zivotnu sredinu, uticu na stvaranje kiselih
kiSa. Kada dodu u kontakt s krvlju covjeka, onemogucavaju transport kiseonika kroz orga-
nizam, uticu na rad pluca, jetre i slezine.

Vodonik-sulfid je gas neprijatnog mirisa, korozivan i toksican. Najc¢esce se javlja u tehnolos-
kim procesima obrade sirove nafte, u industriji papira i sl. Kada dospije u ¢ovjekov organi-
zam, paraliSe centralni nervni sistem, iritira sluzokozu nosa, grla i ociju.

Ozon $titi Zemlju od UV zracenja kada se nalazi u stratosferi, ali u troposferi je Stetan jer je
jako reaktivan, toksic¢an i korozivan gas. Ozon nastaje u hemijskim reakcijama izmedu ok-
sida azota i ugljovodonika u prisustvu sunceve svjetlosti.

Aerosoli su ¢vrste supstance ili male te¢ne kapi nastale iz dima, prasine, cadi i kondenzo-
vanih gasovitih supstanci. U prirodi nastaju u mnogobrojnim industrijskim procesima, de-
ponijama, sagorijevanjem fosilnih goriva, vulkanskih erupcija, pozara itd. Veoma su Stet-
ni po zdravlje Govjeka. Cad predstavlja crni prah ugljenika koji nastaje pri nepotpunom
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VOC (engl. volatile
organic compound)
— isparljiva organska
jedinjenja koja
isparavaju na sobnoj
temperaturi.

sagorijevanju organskih jedinjenja, lebde¢i u vazduhu i talozeci se po predmetima. Sadrze
oko 50% ugljenika, vlage i apsorbovanih gasova. Udisanjem ostecuju disajne puteve jer sa-
drze toksi¢ne 1 kancerogene materije.

Cvrste Cestiéne materije ili PM,, i PM, ; Cestice (particulate matter) jesu suspendovane Ce-
stice poznate kao ,,nevidljive ubice iz vazduha®. Predstavljaju mjeSavinu Cvrstih Cestica
dima, ¢adi, prasine i kiselina, uz teske metale poput olova, zive, kadmijuma, nikla i arsena.
Nastaju kao posljedica kombinacije saobracaja, industrije, grijanja. Bez obzira na to Sto su
nevidljive za ljudsko oko, Cestice veli¢ine 10 12,5 mikrometara veoma su opasne po ljudsko
zdravlje. Udisanje PM-10 Cestica izaziva brojne zdravstvene probleme: alergijske reakcije,
respiratorne probleme i sl. PM-2,5 su sitnije 1 opasnije jer direktno dospijevaju u krvotok
Koncentrisanje ¢vrstih Cesticnih materija je povecano u industrijskim zonama i podru¢jima
gdje je gust saobracaj.

Lako isparljive organske materije (VOC) predstavljaju skup organskih polutanata kao $to su
benzen, toluen, aceton, cikloheksan, formaldehid i sl. Ima ih preko 10000. Benzen je bez-
bojna, lako isparljiva te¢nost karakteristicnog mirisa. Spada u 1. grupu kancerogenih mate-
rija. Toluen je bezbojna tecnost, sliénog mirisa kao benzen, ne rastvara se u vodi i pripada
3. grupi kancerogenih materija. Formaldehid je gas jakog karakteristicnog mirisa i pripada
1. grupi kancerogenih materija. Lako isparljive organske materije su sastavni dio proizvo-
da koji imaju Siroku primjenu u domacinstvu, a osje¢amo ih po intenzivnom mirisu. Koriste
se prilikom proizvodnje boja i lakova, gradevinskog materijala, namjestaja od drveta, Stam-
parskih proizvoda, ima ih u sredstvima za ¢iSéenje i sl. Dugotrajna izlozenost VOC jedinje-
njima izaziva umor, mucninu, glavobolju i oStecenje nervnog sistema. Lako isparljiva or-
ganska jedinjenja negativno uti¢u na kvalitet vazduha, reaguju sa azot(Il)-oksidom i uglje-
nik(Il)-oksidom stvaraju¢i ozon.

3.4. PRIPREMA UZORAKA
APSORPCIJOM

Rastvaranje gasova u vodi ili nekoj drugoj tecnosti naziva se apsorpcija. Pod apsorpcijom
se podrazumijeva zadrzavanje gasova ili pare u odgovaraju¢em rastvoru ili nekom drugom
sorpcionom sredstvu i ¢esto je pracena hemijskom reakcijom tokom koje nastaje homogena
smjesa. Suprotna operacija od apsorpcije jeste desorpcija, koja se sastoji od prenosa gasovi-
tih komponenti koje su rastvorene u vodi u gasovitu fazu (operacije striping ili degasiranje).

Postoje dva nacina rastvaranja gasova:

= u vodi: pomocu difuzera (koji mogu biti porozne komponente i membrane) gas se fino
disperguje, pri cemu stvara mjehurice ili se ubacuje pomocu turbine koja je postavljena
na povrsini ili potopljena u te¢nost;

= pa povrsini vode — kontaktna povrsina je povecana rasprsivanjem vode preko ispune kao
$to su npr. gasni skruberi.

Razlikujemo dva nacina apsorpcije: a) kada se rastvaranjem iz smjeSe gasova izdvaja gas
koji se lako apsorbuje u te¢nost i ne mijenja svoj sastav, b) rastvaranje koje je pra¢eno he-
mijskim promjenama, pri cemu se stvara homogena smjesa. Reagens kojim se vrsi apsorpci-
ja treba selektivno da apsorbuje ispitivani gas i da apsorpcija bude kvantitativna.

Najcesce se sastav gasnih smjesa analizira gasometrijskim metodama uz apsorpciju kom-
ponenata smjeSe teCnim apsorbentima. Zapremina apsorbovane komponente odredena je
razlikom zapremina prije i poslije apsorpcije. Apsorpcija gasova i pare vrsi se u tenim ap-
sorpcionim medijumima kao $to su: destilovana voda, organski rastvaraci ili u specijalnim
apsorpcionim rastvorima. Priprema rastvora za apsorpciju gasova za analizu vrsi se rastva-
ranjem u tecnom medijumu.
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Ovaj proces omogucava analizu zagadivaca u rastvoru, koji se zatim moze analizirati razli-
¢itim analitiCkim tehnikama. Priprema rastvora sa apsorbovanim gasovima za analizu za-
visi od vrste gasa i metode analize. Gas se prikuplja u odgovarajucu posudu. Prvi korak je
apsorpcija gasa u rastvoru. Odabir odgovarajuceg apsorbenta koji ¢e efikasno apsorbovati
gas koji se analizira. Na primjer, za apsorpciju ugljen(IV)-oksida koristi se NaOH kao ap-
sorbent. Propustanje gasa kroz rastvor apsorbenta vrsi se pomocu pumpe ili nekog drugog
uredaja.

Priprema rastvora sa apsorbovanim gasovima vr§i se razblaZivanjem, filtriranjem i kalibra-
cijom. Ako je potrebno, vrsi se razblazivanje rastvora apsorbenta kako bi se dobila odgo-
varajuca koncentracija za analizu. Filtriranjem se uklanjaju eventualne Cestice i1 necistoce
iz rastvora. Priprema rastvora sa apsorbovanim gasovima za analizu vr$i se i nekom od ek-
strakcionih tehnika: hladnom ili toplom ekstrakcijom. Pripremanje standardnih rastvora sa
poznatim koncentracijama gasa vrsi se za kalibraciju analitickog instrumenta. Analiza uzo-
raka se vr$i odgovarajuc¢im tehnikama kao §to su: titracija, spektrofotometrija, gasna hroma-
tografija i dr. Tumacenje rezultata se vrsi analizom podataka i izraCunavanjem koncentracije
gasa u uzorku na osnovu dobijenih rezultata.

3.4.1. PRIPREMA FILTERA NAKON
UZORKOVANJA RAZLICITIH CESTICA
IZ VAZDUHA

Metoda apsorpcija gasova pomocu dendura, impregniranih filtera, koristi specijalne mate-
rijale za efikasno uklanjanje gasovitih zagadivaca iz vazduha ili drugih gasovitih smjesa.
Dendur, impregniran filterima, koristi materijale kao $to je aktivni ugalj, zeolit ili specijalni
polimer natopljen odredenim hemikalijama ili katalizatorima. Prvi korak ove metode jeste
odabir odgovaraju¢eg materijala za filter, koji se impregnira (natapa) kiselinama, bazama,
solima ili odredenim katalizatorima koji poboljSavaju sposobnosti filtera da hvataju ili re-
aguju sa odredenim gasovima. Kada gas prolazi kroz filter, zagadivaci se adsorbuju na po-
vr§inu ili apsorbuju unutar materijala filtera. Efikasnost sistema zavisi od vrste zagadivaca,
koncentracije, brzine protoka gasa, temperature i drugih faktora.

Uzorkovanje gasova pomocéu impregniranih filtera obuhvata sljedeée korake. Prvi korak je
odabir odgovarajuceg filtera, Sto podrazumijeva odabir odgovaraju¢eg impregnanta koji za-
visi od zagadivaca koji se uzorkuje. Na primjer aktivni ugalj se koristi za uzorkovanje or-
ganskih zagadivaca, a zeolit za uzorkovanje amonijaka. Sljedeci korak je priprema opre-
me za uzorkovanje. Pripremaju se filter i pumpa za uzorkovanje. Filter se postavlja u drza¢
koji je povezan sa pumpom koja usisava vazduh kroz filter (slika 3.8a). Pumpa za uzorko-
vanje se kalibriSe da bi se osiguralo da vazduh prolazi kroz filter konstantnom i poznatom
brzinom protoka vazduha, da bi se mogla ta¢no odrediti zapremina vazduha koja je pros-
la kroz filter tokom uzorkovanja. Postavljanje opreme se vrs$i ne mjestu uzorkovanja. To
moze biti na otvorenom (industrijske zone, urbana sredina) ili unutar objekta (radne sredi-
ne). Uzorkovanje se vrsi uklju¢ivanjem pumpe, i vazduh se usisava kroz filter tokom odre-
denog perioda koji zavisi od koncentracije zagadivaca i ciljeva analize.

Odmah nakon uzorkovanja uzorkiva¢ vazduha se rasformira radi spre¢avanja kontaminaci-
je iz okoline, a filter se spakuje u crne plasticne kese (slika 3.8b). Staklene boce, vakuum
boce, filteri i kese za uzorkovanje oblazu se aluminijumskom folijom ili crnim kesama radi
zastite od uticaja sunceve svjetlosti. Tako pripremljeni pakuju se u kontejnere za uzorkova-
nje i odmah transportuju u laboratoriju. Ako nije moguce izvrsiti analizu u kratkom vremen-
skom periodu, uzorke treba skladistiti u mracnu prostoriju i izbjegavati kontakt sa spoljas-
njim vazduhom.
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Protok vazduha se mjeri na pocetku i na kraju uzorkovanja, a zatim se izrauna koli¢ina ap-
sorbovanog vazduha. Tezina filtera se mjeri i prije i poslije uzorkovanja. Filter se vaga na
temperaturi od 20°C pri relativnoj vlaznosti 50%.

Slika 3.8. Filter za uzorkovanje vazduha (a), priprema filtera nakon uzorkovanja (b)

3.5. PRIPREMA UZO0RAKA ZA
ANALIZU

U narednom sadrzaju koristice$ teorijska znanja stecena pri realizaciji praktic-
nih zadataka u laboratoriji i na terenu. Nastavnik/nastavnica ¢e te upoznati s ci-
ljevima i strukturom projektnog zadatka, odnosno pripremom uzoraka za anali-
Zu, postupcima pripreme i izvodenja eksperimenta, kao 1 nac¢inom predstavljanja
rezultata projekta. Posebnu paznju posveti jasno formulisanim nacinima rada i
postovanju dogovorenih rokova. Tokom izrade projektnog zadatka realizovaces
istrazivacke, misaone i prakti¢ne aktivnosti; dobi¢es dodatna objaSnjenja, infor-
macije i literaturu; podatke koje dobijes koristi¢es za sticanje cjelovitih znanja.
Nakon realizovanih zadataka, prikupljene podatke, zapazanja i zakljucke prezen-
tuj odjeljenju.
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PRAKTICNI ZADATAK 3.1:
Priprema uzorka zemljiSta za analizu hemijskog sastava i anjona zemljiSta

Pribor i posude: noz, porcelanski avan s tu¢kom, sito, plasti¢na posuda s poklopcem,
kasika ili lopatica, staklena ¢asa od 250 cm?, stakleni $tapi¢, filter-papir, lijevak, stalak
za lijevak, mjerni balon od 100 cm?, manja ¢a3a, tehnicka vaga

Hemikalije: destilovana voda
Postupak

Grupa A: Tokom izvodenja demonstracionih ogleda pripreme uzoraka za analizu po-
trebno je pripremiti pribor i posude. Prije upotrebe provijeriti je li posude ¢isto. Ako
nije, odistiti ga, oprati i osusiti. Uzorak rasuti na list kartona, odstraniti sve primjese:
korijenje biljaka, komade kamenja i §ljunka, ostatke ljuskara, insekata i dr. Uzeti sred-
nji uzorak metodom cetvrtanja. Rasuti uzorak u obliku kvadrata, a zatim ga nozem di-
jagonalno podijeliti na Cetiri dijela. Dva suprotna dijela odstraniti, a dva preostala dije-
la sastaviti i izmjeriti. Ponavljati postupak sve dok masa uzorka ne bude 250 g. Staviti
manju koli¢inu uzorka u porcelanski avan i pomocu tucka kruznim pokretima usitni-
uzorka koji ostane na situ izmjeriti i zapisati masu. Staviti uzorak u plasticnu posudu
sa zatvaraCem (obiljeziti). Tako pripremljen uzorak ostaviti za analizu.

Grupa B: Vodeni ekstrakt pripremiti tako $to ¢ete 5 g uzorka staviti u ¢istu ¢asu, usuti
50 cm® destilovane vode i promijesati Stapi¢em, profiltrirati kroz filter-papir (crna tra-
ka) koji je postavljen na lijevak. Filtrat presuti u mjerni balon od 100 cm®, dosuti de-

......

Kada se zavrS$i zadatak, oCistiti radni sto i oprati posude. U dnevnik prakti¢ne na-
stave zapisati zapaZanja.

Rezultati i zakljucdci:
1. Koje ste tehnike za pripremu uzorka koristili?
2. Da li ste odlozili uzorak na odgovarajuce mjesto do analize?

3. Sta ste uradili sa ostatkom uzorka koji ste donijeli s terena?

PRAKTICNI ZADATAK 3.2:
Priprema uzorka jabuke za analizu ukupnih Seéera

Pribor i posude: noz, renda, porcelanski avan s tu¢kom, kasika ili lopatica, staklena
¢asa od 250 cm’, stakleni §tapié¢ s pljosnatim vrhom, vodeno kupatilo, filter-papir, li-
jevak, stalak za lijevak, mjerni balon od 100 cm’, manja ¢a$a, menzura, tehni¢ka vaga

Hemikalije: destilovana voda, natrijum-hidroksid, olovo-acetat, natrijum-sulfat
Postupak

Grupa A: Tokom izvodenja demonstracionih ogleda pripreme uzoraka za analizu po-
trebno je pripremiti pribor 1 posude. Prije upotrebe provijeriti je li posude Cisto. Ako
nije, oCistiti ga, oprati i osusSiti. Uzorak jabuke pripremiti tako §to cete prvo dobro
oprati jabuku i oljustiti koru, potom je samljeti ili izrendati. Uzorak homogenizovati u
porcelanskom avanu. Potom odmjeriti 5 g uzorka, prenijeti u ¢asu od 250 cm’, dodati
50 cm® vrele vode i mijesati staklenim Stapiéem s pljosnatim vrhom, zatim zagrijavati
na vodenom kupatilu 30 minuta, uz povremeno mijeSanje. Sadrzaj prenijeti u mjerni
sud od 100 cm?, ohladiti do sobne temperature, dopuni do crte destilovanom vodom,
dobro promuckati i profiltrirati u suvi sud.
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Grupa B: Odmjeriti 25 cm’ rastvora, prenijeti u mjerni sud od 100 cm’ i dodati neko-
liko kapi 20% rastvora natrijum-hidroksida i 3,5 cm’ olovo-acetata, dobro promijesa-
ti. Dodati jos jednu kap olovo-acetata i provijeriti stvara li se talog. Ostaviti par minuta
da odstoji, a zatim dodati 7 cm® zasiéenog rastvora natrijum-sulfata da bi se uklonio
visak olova. Mjerni sud promuckati, dopuniti do oznake i filtrirati. Ovako pripremljen
uzorak obiljeziti i1 ostaviti za analizu. Kada se zavrsi zadatak, oCistiti radni sto i oprati
posude. U dnevnik prakti¢ne nastave upisati zapazanja.

PRAKTICNI ZADATAK 3.3:

Priprema uzorka otpadnih voda za analizu PAH (policikli¢ni aromati¢ni ugljovo-
donici) ekstrakcijom

Pribor i posude: staklene case, lijevak za te¢no-te¢nu ekstrakciju, vodeno kupatilo,
digestor, Kuderna—Danish aparatura

Hemikalije: dihlor-metan, natrijum-sulfat

Postupak: Tokom izvodenja demonstracionih ogleda pripreme uzoraka za analizu po-
trebno je pripremiti pribor i posude. Prije upotrebe provijeriti je li posude Cisto. Ako
nije, mora se ocistiti, oprati i osusiti. Uzorak otpadnih voda promuckati da se homoge-
nizuje. Pripremljeni uzorak presuti u li-
jevak za te¢no-tecnu ekstrakciju, mak-
simalno 2/3 rezervoara, i dodati 20 cm®
dihlor-metana (rastvaraca). Muckati
lijevak 20 minuta tako da vrh lijevka
bude blago okrenut ka dolje. Postaviti
na metalni prsten kako bi se slojevi raz-
dvojili. Otvaranjem slavine u donjem
dijelu lijevka izdvojiti razdvojene slo-
jeve. Ponoviti postupak ekstrakcije dva
puta. Zatim dodati oko 5 g (1 kaSicica)
anhidrovanog natrijum-sulfata kako
bi se uklonili tragovi vode iz ekstrak-
ta. Prenijeti ekstrakt u Kuderna—Danish
aparaturu (slika 3.9). Upariti ekstrakt
do suva. Tako je uzorak pripremljen za
analizu.

i
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Slika 3.9.
Kuderna—Danish aparatura

Putem linka i QR koda moZete saznati viSe o ekstrakciji teCno-tecno
Kuderna-Danish aparaturom.

https://www.youtube.com/watch?v=YM_Areq2Gn4

Rezultati i zakljucci:
1. Objasnite postupak pripreme uzorka.

2. Sta ste postigli koris¢enjem lijevka za ekstrakciju?
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PRAKTICNI ZADATAK 3.4:

Priprema uzorka badema za odredivanje sadrzaja metala postupkom
suve digestije

Pribor i posude: laboratorijske case, mjerni balon, porcelanski lon¢i¢ za zarenje, por-
celanski avan i tucak, mlin, lijevak, filter-papir, stalak, vodeno kupatilo, pe¢ za Zarenje,
analiticka vaga, digestor

Hemikalije: 65% nitratna kiselina, dejonizovana voda

Postupak: Tokom izvodenja demonstracionih ogleda pripreme uzoraka za analizu po-
trebno je pripremiti pribor 1 posude. Prije upotrebe provijeriti je li posude Cisto. Ako
nije, odistiti ga, oprati i osusiti. Uzorke badema potopiti 3 minuta u 50 cm® dejonizova-
ne vode radi uklanjanja eventualno prisutnih soli. Potom ih izvaditi iz vode, prebaciti
u susnicu i susiti na temperaturi od 100°C. Uzorak homogenizovati i samljeti odgova-
raju¢im mlinom ili pomocu porcelanskog avana i tucka. Od usitnjenog i homogenizo-
vanog uzorka odmjeriti 3 g i prebaciti u porcelanski lon¢i¢ za zarenje. Uzorak Zariti u
peci za zarenje na temperaturi od 450 do 500°C (48 sati). Uzorku dodati 65% nitratnu
kiselinu do potpune mineralizacije, a zatim uzorak uparavati do suva i vratiti u pe¢ za
zarenje na temperaturi 450—500°C do nastanka bijelog praha. Dobijeni pepeo rastvo-
riti u 65% nitratnoj kiselini, zatim filtrirati. Filter-papir isprati dejonizovanom vodom,
prenijeti u mjerni balon od 50 cm? i dopuniti dejonizovanom vodom do oznake. Ovako
pripremljen uzorak obiljeZiti i ostaviti za analizu. Kada se zavrs$i zadatak, o€istiti radni
sto 1 oprati posude. U dnevnik prakticne nastave upisati zapazanja.

PRAKTICNI ZADATAK 3.5:

Priprema uzorka suve biljke postupkom maceracije za odredivanje
ukupnog vitamina C

Pribor i posude: avan i tucak, erlenmajer, kasika, menzura, gaza, filter-papir (crna tra-
ka), lijevak, ¢aSa, analiticka vaga, vodeno kupatilo

Hemikalije: 96% etil-alkohol

Postupak: Tokom izvodenja demonstracionih ogleda pripreme uzoraka za analizu po-
trebno je pripremiti pribor i posude. Prije upotrebe provijeriti je li posude ¢isto. Ako
nije, oCistiti ga, oprati i osusiti. Uzorak suve biljke usitniti i homogenizovati. Odmjeriti
oko 5 g uzorka suve biljke i prenijeti u erlenmajer, koji je oblozen aluminijumskom
folijom radi zaStite uzorka od svjetlosti. U uzorak dodati 200 cm® 96% etil-alkohola,
zatvoriti 1 staviti na tamno mjesto da odstoji pet dana. Svakog dana promuckati erlen-
majer. Poslije pet dana uzorak procijediti prvo kroz gazu, a zatim kroz filter-papir (crna
traka). Rastvara¢ ukloniti uparavanjem na vodenom kupatilu, a dobijeni ekstrakt su-
Siti do konstantne mase na temperaturi oko 50°C. Pripremljeni uzorak je spreman za
analizu.

PRAKTICNI ZADATAK 3.6:
Priprema uzorka suve biljke za odredivanje ukupnog vitamina C
Cilj zadatka: Izvrsiti pripremu uzorka suve biljke ekstrakcijom po Soksletu

Pribor i posude: aparatura po Soksletu, analiticka vaga, vodeno kupatilo, ¢asa, susni-
ca, fiSek od filter-papira, vata

Hemikalije: 96% etil-alkohol

Postupak: Tokom izvodenja demonstracionih ogleda pripreme uzoraka za analizu po-
trebno je pripremiti pribor i posude. Prije upotrebe provijeriti je li posude ¢isto. Ako
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nije, ocistiti ga, oprati i osusSiti. Uzorak suve biljke usitniti i homogenizovati. Odmjeriti
oko 5 g uzorka suve biljke u fiSeku od odmascenog filter-papira. Na dno fiseka stavi-
ti vatu, zatim uzorak i ponovo vatu (pokriti). Poslije mjerenja fisek s uzorkom stavi-
ti u ¢adu i susiti jedan sat na temperaturi od 105°C. Cist i suv balon iz aparature po
Soksletu (slici 3.4) susi se na istoj temperaturi i za isto vrijeme, a zatim se izmjeri.
Fisek s uzorkom prebaciti u srednji dio aparature u ekstraktoru koji je spojen s hlad-
njakom 1 balonom. Pomocu lijevka sipati u aparat rastvarac 96% etil-alkohol da se ek-
straktor napuni i prelije u balon. Koli¢ina rastvaraca treba da zauzima vise od % za-
premine balona. Aparaturu postaviti na reso ili vodeno kupatilo i postepeno zagrija-
vati tako da kondenzovane kapljice rastvaraca padaju na uzorak. Ekstrakciju vrsiti na
temperaturi kljucanja rastvaraca u trajanju od Sest sati. Nakon zavrSene ekstrakcije ek-
strahovana supstanca se nalazi u balonu i rastvorena je u rastvaracu. Rastvara¢ ukloni-
ti uparavanjem na vodenom kupatilu na temperaturi od 60°C, a zatim ekstrakt susiti u
susnici na temperaturi od 105°C do konstantne mase. Balon s ekstraktom izmjeriti na
analitickoj vagi. Uzorak je pripremljen za dalju analizu.

Rezultati, diskusija i zakljudci:

1. Uporedite prakti¢ne zadatke 3.5 1 3.6 i objasnite za koji vam je od ova dva postupka
bilo potrebno vise vremena da pripremite uzorak za analizu.

2. Objasnite slicnosti i1 razlike u pripremi uzoraka za ova dva postupka.

3. Koje sve uzorke mozete pripremiti ekstrakcijom po Soksletu?

PROJEKTNI ZADATAK
Istrazi fizicke i hemijske metode pripreme uzoraka za analizu

Formirati Cetiri grupe ucenika/ucenica koje imaju zadatak da pripreme razli¢ite uzor-
ke za analizu. Prva grupa ucenika priprema uzorak tvrdomasnog sira za odredivanje
njegove kiselosti. Druga grupa ucenika priprema uzorak sapuna, a treca uzorak suvog
voéa. Cetvrta grupa priprema uzorak mulja postupkom digestije. Tokom pripreme pri-
mijeniti metodu istrazivackog rada kako bi prikupili informacije neophodne za istrazi-
vanje. Posebnu paznju posvetiti: a) pravilima kojih se treba pridrzavati prilikom uzor-
kovanja, b) mjerama sigurnosti koje treba preduzeti prilikom rada. U saradnji s nastav-
nikom/nastavnicom izvesti oglede i analizirati postupak rada. Nakon izvedenih ogleda
prikupljene podatke, zapazanja i zakljucke prezentovati odjeljenju. Nakon izlaganja
svih grupa izvedite zakljuc¢ak o vaznosti pripreme uzoraka za analizu.

Napomena: Ukoliko se aktivnosti za pripremu uzoraka ne mogu realizovati u §kolskoj
laboratoriji (usljed nedostatka opreme), projekat se moze realizovati u nekoj eksternoj
hemijskoj laboratoriji uz nadzor stru¢nog lica.
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3.6. PROVJERI SVOJE ZNANJE

Sta se podrazumijeva pod pripremom uzorka za analizu?
Koje fizicke 1 hemijske metode se koriste za pripremu uzorka?

Sta se podrazumijeva pod fizickom pripremom uzorka?

= 8 R

Rednim brojevima (od 1 do 4) obiljezi redosljed postupaka pripreme uzoraka za analizu.

smanjivanje uzorka Cetvrtanjem

drobljenje

homogenizacija uzorka

mljevenje

5. Koje sve greske nastaju prilikom pripreme uzoraka?
6. Kako se moze kontaminirati uzorak?

7. Strikliraj taéne tvrdnje.

Uzorak se priprema na terenu i u laboratoriji. TACNO NETACNO
Uzorak se nikada ne smije susiti niti prosijavati. TACNO NETACNO
Susenjem se odstranjuje vlaga iz uzorka. TACNO NETACNO
Sitnjenje uzoraka se vréi u razli¢itim sitima. TACNO NETACNO
Homogenizacijom vr§imo kontaminaciju uzorka. TACNO NETACNO

9. Objasni sta je prikazano na slici 3.6.1.

10. Hemijske metode pripreme uzorka su:
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11. Dopuni recenicu:

Suvo spaljivanje uzorka se primjenjuje na uzorke koje materija, kao §to
su: , , . Spaljivanje se vrsi na tempe-
raturi od do u posudu od grafita, platine, a koli¢ina uzorka
koja se priprema se kreé¢e od do g.

12. Navedi postupke mokre digestije:
a)
b)
¢)
d)

13. Navedi prednosti i nedostatke suvog spaljivanja uzorka i mokre digestije:

Suvo spaljivanje Mokra digestija

prednosti nedostaci prednosti nedostaci

15. Koja je razlika izmedu digestije u otvorenom i zatvorenom sistemu?
16. Sta je filtracija a $ta centrifugiranje?

17. Sta je dijaliza a $ta difuzija?

18. Objasni princip apsorpcione, gasne i podione hromatografije.

19. Objasni faze pripreme te¢nih uzoraka.

20. Kako se vrsi homogenizacija tecnog uzorka?

21. Sta je prikazano razli¢itim bojama na slici?

22. Nabroj najveée zagadivace vazduha.
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23. Objasni pojmove:
a) apsorpcija

b) desorpcija

¢) adsorpcija

d) apsorbent

24. Objasni pripremu filtera za analizu.

25. Objasni pripremu uzorka vazduha apsorpcijom.

ANALITICKA ISPITIVANJA



3.7. REZIME

Priprema uzorka za analizu podrazumijeva prevodenje realnog uzorka u uzorak pogodan za
analizu. Kada se dostave u laboratoriju, uzorci s terena se u vecini slucajeva moraju pripremi-
ti, odnosno prevesti u oblik pogodan za analizu. Metode koje se primjenjuju jesu fizicke, he-
mijske 1 fizicko-hemijske. Fizicke metode su: filtracija, isparavanje, centrifugiranje, dijaliza,
zamrzavanje, kristalizacija, difuzija i elektroforeza. Hemijske metode su: precipitacija, kopre-
cipitacija, ekstrakcija, digestija, hromatografija i elektrohemijske metode.

Kada je rijec o ¢vrstom, krupnom materijalu velike granulacije, potrebno je prije analize uzo-
rak smanjiti i homogenizovati. To se ¢ini na nekoliko nacina: drobljenjem ili mljevenjem po-
moc¢u mehanickih drobilica ili mlinova; homogenizacijom pomoc¢u kugli¢nih mlinova ili po-
mocu avana s tuckom i smanjivanjem uzorka tehnikom cetvrtanja. Postupak pripreme ¢vrstih
uzorka za analizu u laboratoriji obuhvata fizicke operacije: mjerenje uzoraka, susenje uzora-
ka, sitnjenje, prosijavanje i cuvanje.

Hemijske metode su: koncentrisanje analita, razblazivanje analita, rastvaranje, uklanjanje
ometajucih jedinjenja, izdvajanje analita od znacaja iz uzorka, modifikovanje hemijske struk-
ture analita (hemijska derivatizacija), helacija. Za pripremu uzorka koriste se dvije tehnike:
suvo spaljivanje uzorka i mokra digestija. Postupci mokre digestije zavise od toga radi li se o
otvorenom, zatvorenom ili protocnom sistemu. Dijele se na konvencionalno zagrijavanje, mi-
krotalasno, ultravioletno i kiselu digestiju u parnoj fazi.

Priprema te¢nog uzorka za analizu podrazumijeva odstranjivanje ¢vrste faze i separaciju poje-
dinacnih te¢nih faza. Izdvajanje ¢vrste faze i separacija te¢nih faza najcesce se obavlja filtra-
cijom ili centrifugiranjem. Filtracijom pomocu filter-papira razli¢ite poroznosti razdvajaju se
teCna (filtrat) 1 ¢vrsta faza. Metode homogenizacije zavise od strukture i tipa uzoraka. Drugi
postupak pripreme tecnih uzoraka za analizu jeste proces ekstrakcije. Ekstrakcija je hemijski
postupak prevodenja komponenti rastvorenih supstanci iz jedne faze u drugu, a zasniva se na
rastvaranju u odredenom rastvaracu.

Rastvaranje gasova u vodi ili nekoj drugoj tecnosti naziva se apsorpcija. To je difuzna opera-
cija pri kojoj se neka komponenta prenosi iz gasa u te¢nost i rasporeduje se po cijeloj njenoj
masi. Suprotna operacija od apsorpcije jeste desorpcija. koja se sastoji od prenosa gasovitih
jedinjenja rastvorenih u vodi u gasovitu fazu.
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RAZMISLI
I ODGOVORI:

ANALITICKA ISPITIVANJA

KVALITATIVNA HEMIJSKA
ANALIZA - DOKAZIVANJE
KATJONA I ANJONA

U OVOM POGLAVLIU NAUCICES DA:

m navedes podjelu analiti¢kih reakcija prema nacinu
izvodenja

m klasifikujes katjone po analitiCkim grupama katjona
m objasniS dokazne reakcije katjona hemijskim reakcijama

®m na konkretnom primjeru demonstriras odvajanje i
dokazivanje katjona po analitickim grupama u poznatom i
nepoznatom uzorku

m klasifikuje$ anjone po analitickim grupama anjona
m objasniS dokazne reakcije anjona hemijskim reakcijama

®m na konkretnom primjeru demonstrira$ dokazivanje anjona u
poznatom i nepoznatom uzorku.

1. Katjone i anjone si izu€avao/izucavala u prethodnim razredima.
Navedi primjere nekih katjona i anjona.

2. Na osnovu poloZaja kalcijuma u periodnom sistemu elemenata
objasni da li se ovaj atom nalazi u obliku jona — katjona: Ca*, Ca*
ili Ca®*.

3. Sumpor se u periodnom sistemu elemenata nalazi u 16. grupi.
Da li se ovaj nemetal nalazi u obliku jona — anjona: S7, S*"ili S*?
ObrazloZzi svoj odgovor.



UVOD U KVALITATIVNU
HEMIJSKU ANALIZU

Kvalitativna hemijska analiza predstavlja oblast analiticke hemije koja prouc¢ava meto-
de kojima se utvrduje iz kojih se hemijskih elemenata, jona, grupa atoma ili jedinjenja sa-
stoji ispitivana supstanca. Ova analiza ukazuje na koji nacin se iz slozenog uzorka mogu
identifikovati pojedini elementi. MoZe biti potpuna (kompletna) i parcijalna (djelimi¢na).
Potpunom analizom ispituje se prisustvo svih sastojaka ispitivane supstance, dok se djeli-
micnom ispituje samo nekoliko sastojaka. U praksi se rijetko primjenjuje potpuna analiza.
Metode kvalitativne hemijske analize mogu se podijeliti i na neorgansku i organsku kva-
litativnu analizu, na osnovu prirode uzorka koji se ispituje. Kvalitativna analiticka hemija
neorganskih uzoraka uglavnom se bavi odredivanjem elemenata i jona, dok se kvalitativna
analiticka hemija organskih uzoraka bavi elementarnom analizom i dokazivanjem jedinjenja
i funkcionalnih grupa. Kada se upozna kvalitativni sastav ispitivane supstance, moze zapo-
ceti kvantitativna analiza.

4.1. PODJELA ANALITICKIH
REAKCIJA

Analiticke reakcije su hemijske reakcije koje se primjenjuju u kvalitativnoj hemijskoj ana-
lizi za dokazivanje supstanci, a u kvantitativnoj analizi za odredivanje sadrzaja supstanci.

Za odredivanje kvalitativnog sastava supstanci koriste se njihove razne hemijske i fizicke
osobine. Pod kori§¢enjem hemijskih osobina podrazumijeva se sposobnost supstanci da he-
mijski reaguju s drugim supstancama poznatog sastava i osobina, pri cemu nastaju jedinje-
nja s karakteristiénim, jasno izrazenim osobinama. Supstance poznatog sastava i osobina s
kojima dolazi do hemijske reakcije nazivaju se reagensi ili reaktivi. Reagensi koji se kori-
ste u analitickoj hemiji u zavisnosti od ¢isto¢e mogu biti: tehnicki komercijalni reagensi, re-
agensi za farmaceutske i medicinske svrhe, reagensi hemijske Cistoce s oznakom C. P. (che-
mically pure) ili p. (lat. purum — Cist), reagensi analiticke Cistoce s oznakom R. G. (reagent
grade) ili p. a. (lat. proanalysi — za analizu).

Karakteristicne osobine kojim se potvrduje prisustvo neke supstance su:
= promjena boje rastvora (pojava ili iS¢ezavanje boje);

= gradenje taloga;

= izdvajanje gasa;

= bojenje plamena i dr.

U kvalitativnoj hemijskoj analizi analiti¢ke reakcije se mogu izvoditi suvim i mokrim pu-
tem (tabela 4.1).

Analiticke reakcije

Tabela 4.1. Podjela suvim putem mokrim putem
analiti¢kih reakcija
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4.1.1. ANALITICKE REAKCIJE SUVIM PUTEM

Analiticke reakcije koje se izvode sa ¢vrstim ispitivanim supstancama i sa ¢vrstim reagen-
sima bez koriS¢enja rastvaraca jesu reakcije suvim putem. Reakcije suvim putem su brze i
jednostavne. Najéescée su dio prethodnih ispitivanja i sluze za dobijanje orijentacionih infor-
macija o sastavu ispitivane supstance. Mogu se Kkoristiti pri terenskim istrazivanjima, npr.
prilikom ispitivanja ruda, minerala i soli. Takode, koriste se i kao kontrolne reakcije prili-
kom ispitivanja supstanci.

Vecina reakcija suvim putem zasniva se
na promjenama koje se deSavaju na po-
viSenim temperaturama, odnosno prili-
kom zagrijavanja ili topljenja s raznim
supstancama.

Bojenje plamena

2

UnoSenjem nekih ¢vrstih supstanci u pla-
men gasnog plamenika dolazi do pojave
karakteristicne boje plamena. Tako npr.
soli barijuma boje plamen zelenom bo-
jom, soli kalijuma ljubicastom, soli na-
trijuma zutom, soli stroncijuma crvenom
bojom itd. (slika 4.1). Cvrste supstance se litjum stroncijum  kalijum  natrijum kalcijum  bakar (II)
mogu unijeti u plamen pomoc¢u platinske atisl - EElRens el
igle, grafitnog Stapi¢a, drvenog uglja i
dr. Prilikom ispitivanja smjese jedinjenja
koja boje plamen, karakteristicnu boju
neke supstance moze maskirati druga boja. Ovaj problem se moze, djelimi¢no, rijeSiti po-  Slika 4.1.
smatranjem plamena kroz odgovarajuce opticke filtere, kao $to je npr. plavo kobaltno staklo. ~ Bojenje plamena

Putem linka i QR koda moZete vidjeti kako soli razlicitih metala
boje plamen.

https://www.youtube.com/watch?v=faHuLlfzQfg

Vatromet je neizostavan dio mnogih proslava. Manifestuje se kroz jaku
svjetlost, jak zvuk i toplotu. Razliite soli metala (karbonati, hloridi i nitrati) daju
boju vatrometu. Crvena boja je od soli stroncijuma i litijuma, narandzasta od
soli kalcijuma, ljubicasta od kalijuma i rubidijuma, zelena od barijuma, Zuta od
natrijuma, a plava od soli bakra i cezijuma (slika 4.2). Na slici 4.1 boja plamena
koja potice od soli bakra je zelena, a na slici 4.2 plava. Soli bakra(II) boje plamen
zeleno, a soli bakra(I) plavo.

soli soli
litijuma barijuma kalijuma natrijuma Slika 4.2.

Vatromet



Slika 4.3.
Bojenje boraksove
perle

3

Soli nekih metala topljenjem u oksidacionom ili redukcionom plamenu s boraksom (Na,B,0,
- 10H,0) ili amonijum-natrijum-hidrogen-fosfatom (NaNH,HPO, - 4H,0) daju karakteri-
sti¢no obojene staklaste perle (tzv. kuglice, biserke ili dinduve). Na osnovu izgleda vrele ili
hladne perle moze se pretpostaviti koji se metali nalaze u ispitivanom uzorku. Obojena per-
la se formira na cCistoj platinskoj igli. Boja hladne boraksove perle je plava ako je prisutan
kobalt; zelena ako je prisutan hrom; ljubicasta ako je prisutan mangan; svijetloplava ako je
prisutan bakar itd. (slika 4.3).

Cu(BO,), Cr(BO,),

Sitnjenjem nepoznate ¢vrste supstance sa ¢vrstim reagensom u porcelanskom avanu, moze
do¢i do hemijske reakcije koja je pracena pojavom karakteristicne boje smjese ili stvara-
njem karakteristicnog mirisa. Na primjer, sitnjenjem smjese nepoznate supstance koja sadr-
zi neku amonijumovu so i gasenog kreca dolazi do izdvajanja karakteristicnog mirisa amo-
nijaka, dok se prilikom sitnjenja smjese soli sircetne kiseline 1 kalijum-hidrogensulfata osje-
¢a miris sirceta.

Prilikom zagrijavanja supstance u cjev¢ici za zarenje moze se zapaziti sljedece:

= supstanca ostaje nepromijenjena (ili se topi nepromijenjena) — ukazuje na prisustvo soli
alkalnih 1 zemnoalkalnih metala;

= supstanca se razlaze — dolazi do promjene boje supstance ili do izdvajanja gasa (uglje-
nik(IV)-oksid nastaje razlaganjem karbonata i bikarbonata, amonijak razlaganjem nekih
amonijumovih soli, kiseonik razlaganjem nitrata i dr.);

= supstanca sublimuje — sublimat je bijele boje ako su prisutni amonijum-halogenidi, siv
ako je prisutna Ziva, crn ako je prisutan ziva(Il)-sulfid i dr.

Topljenjem supstance sa sredstvom za topljenje i ¢vrstim oksidacionim sredstvom u re-
akcijama oksido-redukcije nastaju obojena jedinjenja. Na primjer, jedinjenja mangana(Il)
ili mangana(IV) u reakciji s natrijum-hidroksidom daju rastop zelene boje koji poti¢e od
natrijum-manganata.

4.1.2. ANALITICKE REAKCIJE MOKRIM PUTEM

Analiticke reakcije koje se odigravaju u rastvorima nazivaju se reakcije mokrim putem. U
kvalitativnoj hemijskoj analizi ove reakcije imaju mnogo veci znacaj i izvode se u vodenim
rastvorima. Ispitivana supstanca se najprije rastvara u vodi (ili vodenom rastvoru kiseline
ili baze) pa se nakon toga vrsi analiza. U vodenim rastvorima elektrolita dolazi do reakcije
izmedu jona, pa se reakcije elektrolita nazivaju jonske reakcije. Jonske reakcije su veoma
brze i predstavljaju se jonskim jednacinama. Kvalitativna analiza omogucava dokazivanje
elemenata u obliku katjona i anjona.

Analiza mokrim putem dijeli se na:

= analizu katjona;

= analizu anjona.

Jonske reakcije su mnogobrojne, ali se u kvalitativnoj analizi za dokazivanje jona mogu
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koristiti samo one reakcije koje se mogu lako uociti i pratiti naSim ¢ulima. Prilikom ovih re-
akcija dolazi do sljede¢ih promjena:

= promjena boje rastvora:
FeCl, + 3KSCN — Fe(SCN), + 3KCl
Fe’* +3CI" + 3K" + 3SCN™ — Fe(SCN), + 3K + 3CI”
rastvor se oboji crveno
= gradenje taloga (slika 4.4):
Pb(NO,), + 2KI 2 Pbl,| + 2KNO,
Pb** + 2NO; + 2K* + 21" 2 Pbl,| + 2K* + NO;
nastaje talog zute boje
= izdvajanje gasa:
Na,CO, + H,SO, — CO,1 + H,0 + Na,SO,
2Na"+ CO3 +2H" + SO;” — CO,1 + H,0 + 2Na" + SO}
izdvajaju se mjehuri¢i gasa
= nastajanje karakteristicnog mirisa:
CH,COONa + HCl — CH,COOH + NaCl
CH,COO +Na"+H"+Cl" — CH,COOH + Na" + CI"

osjeca se miris sirceta

4.1.3. USLOVI IZVODENJA ANALITICKIH
REAKCIJA

Da bi se jedna hemijska reakcija mogla koristiti za analiticko odredivanje (dokazivanje),
ona mora biti osjetljiva, selektivna i specificna. Analiticke reakcije treba izvoditi pod odre-
denim eksperimentalnim uslovima kako bi se dobio tacan rezultat. Najvazniji uslovi su ste-
pen kiselosti, temperatura i koncentracija. Uslovi izvodenja analiti¢kih reakcija zavise od
vrste jedinjenja koje nastaje u reakciji.
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Slika 4.4. Nastanak
taloga olovo-jodida



Ukoliko nijesu ispunjeni eksperimentalni uslovi, moze do¢i do izostanka reakcije ili ona
moze krenuti neZeljenim tokom. Rezultati dobijeni na taj nacin mogu dovesti do pogreSnih
zakljucaka.

4.1.4. OSNOVNE KARAKTERISTIKE
ANALITICKIH REAKCIJA

Najveci znacaj za ocjenu primjenjivosti analiti¢ke reakcije ima njena osjetljivost. Pod osjet-
ljivos¢u reakcije podrazumijeva se moguénost dokazivanja veoma malih koli¢ina ispitivane
supstance pomocu te reakcije.

Mjerilo osjetljivosti reakcija u kvalitativnoj analizi je grani¢na koncentracija. Grani¢na kon-
centracija predstavlja najmanju koncentraciju ispitivane supstance pri kojoj se ona moze do-
kazati datom reakcijom.

Grani¢na koncentracija se oznacava sa c,;, a moze se izraziti i kao masena koncentracija
Yoin U g/cm’. Veéina reakcija koje se primjenjuju u kvalitativnoj analizi ima grani¢nu kon-
centraciju od 107 do 107 g/cm’. Ipak, u praksi se najéesée koriste reakcije s grani¢nom kon-
centracijom od 107 do 107° g/cm’.

Reciprocna vrijednost grani¢ne koncentracije je grani¢no razblazenje (D):

1
D=——

ymin

Grani¢no razblazenje je takode velic¢ina kojom se moze izraziti osjetljivost analiticke reak-
cije. Predstavlja masu vode u gramima ili zapreminu vode u centimetrima kubnim u kojoj
se jo§ moze dokazati 1 g jona ispitivane supstance. Sto je reakcija osjetljivija, grani¢no raz-
blazenje je vece.

Grani¢na detekcija odnosi se na najmanju koncentraciju analita koja se moze pouzdano de-
tektovati u uzorku. To je vazna Cinjenica jer omogucéava analiticarima da odrede koliko je
mala koli¢ina supstance jo§ uvijek prepoznatljiva u odredenim metodama analize.

Grani¢na zapremina predstavlja minimalnu koli¢inu uzorka ili reagensa da bi se postigla
tacna i pouzdana analiza. Ova zapremina je vazna jer ispod tog nivoa moze do¢i do gresaka
u mjerenju ili nemoguénosti detekcije analita.

Reagensi pomocu kojih se moze dokazati prisustvo supstance kada su dodati u malim koli-
¢inama nazivaju se osjetljivi reagensi.

Druga osnovna karakteristika analitickih reakcija je njihova specifi¢nost. Specifi¢na anali-
ticka reakcija je ona reakcija koja je pri datim uslovima karakteristina samo za ispitivani
jon ili molekul. Drugim rije¢ima, to je reakcija koja se pri datim uslovima moze koristiti za
dokazivanje jona ili molekula u prisustvu drugih supstanci. Reagens koji daje reakciju samo
s jednom vrstom jona ili molekula uz karakteristiénu promjenu naziva se specifi¢ni reagens.

Zadatak kvalitativne hemijske analize bio bi laksi kada bi postojale specifiéne reakcije za
dokazivanje svih jona. Medutim, broj specifi¢nih reakcija kojim bi bilo moguée dokazati
jon direktno iz smjeSe s drugim jonima veoma je ogranicen. Apsolutno specifiéne reakcije
bile bi reakcije koje omogucéavaju dokazivanje supstance u svakoj smjesi drugih supstanci.
Nazalost, apsolutno specificne reakcije uopste ne postoje.

Mnogo brojnije su reakcije koje su karakteristi¢ne za jone sli¢nih osobina. Ove reakcije se
nazivaju selektivne reakcije. Reakcija je selektivnija ako je broj jona ili molekula koji se
njom dokazuju manji. Primjer za ovu vrstu reakcija jeste reakcija talozenja jona Ba*', Sr** i
Pb*" sa SO; jonima u kiseloj sredini. Reagensi koji daju selektivne reakcije nazivaju se se-
lektivni reagensi. Ako u datim uslovima selektivna reakcija postane karakteristicna samo
za jednu vrstu jona ili molekula, ona postaje specifi¢na.
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Kada s primijenjenim reagensom reaguje veca grupa jona, govorimo o grupnim reakcijama.
Taj reagens se naziva grupni reagens. Na primjeni ove vrste reakcija zasniva se sistematska
podjela katjona i anjona, kao i njihova podjela u analiticke grupe.

4.2. PODJELA KATJONA PO
ANALITICKIM GRUPAMA

Prisustvo nekog jona moze se dokazati specificnom reakcijom. Medutim, za veéinu jona
ne postoje specifine reakcije pomocu kojih se mogu direktno dokazati u nekoj smjesi.
Dokazivanje nekog jona najce$¢e ometa prisustvo drugih jona, pa je neophodno da se oni
razdvoje. U ovu svrhu primjenjuje se sistematska kvalitativna analiza.

Kod dokazivanja katjona vazi pravilo ,,razdijeliti, pa dokazati“. Razdvajanje se izvodi tako
Sto se grupnim reagensom katjoni odvoje u analitiCke grupe. Nakon toga pojedini joni se
(poslije dopunskih odvajanja ili maskiranja) identifikuju karakteristi¢nim analitickim reak-
cijama. Za razdvajanje katjona u analiticke grupe talozenjem mogu se koristiti reagensi koji:

= prakti¢no potpuno taloze jone jedne grupe;
= daju taloge koji se rastvaraju u kiselinama kako bi se analiza dalje mogla nastaviti;

= ne ometaju dalji tok analize (kada se dodaju u visku) jona koji su ostali u rastvoru.

Za sistematsku analizu katjona postoji vise metoda, od kojih se najviSe primjenjuje vodo-
nik-sulfidna metoda. Prema ovoj metodi, katjoni se dijele u pet analitickih grupa na osnovu
rastvorljivosti njihovih hlorida, sulfida, hidroksida i karbonata (tabela 4.2).

Prvu analiti¢ku grupu €ine katjoni koji s razblazenom hloridnom kiselinom grade tesko ra-
stvorljive hloride.

Drugu analiticku grupu ¢ine katjoni ¢iji su sulfidi tesko rastvorljivi i taloze se iz hloridno-ki-
selih rastvora vodonik-sulfidom. Katjoni ove grupe dijele se u dvije grupe:

= katjone Ila grupe ¢iji se sulfidi ne rastvaraju u amonijum-polisulfidu;
= katjone IIb grupe ¢iji se sulfidi rastvaraju u amonijum-polisulfidu.
Katjoni tre¢e analiticke grupe dijele se u dvije grupe:

= katjone Illa grupe;

= katjone IIIb grupe.

Katjoni Illa grupe se u prisustvu amonijum-hlorida taloze amonijakom kao hidroksidi, dok
se katjoni IIIb grupe taloze kao sulfidi u slabo baznom rastvoru pomoc¢u amonijum-sulfida.

Cetvrtu analiticku grupu ¢ine katjoni koji se taloZe kao karbonati u slabo baznom rastvoru
pomoc¢u amonijum-karbonata.

Petu analiticku grupu ¢ine katjoni koji nemaju zajednicki reagens i ostaju u filtratu nakon
odvajanja prethodnih grupa. Drugim rije¢ima, ovi katjoni ne daju talog ni s jednim od po-
menutih grupnih reagenasa.
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Analit. . . T Hemijski
Katjoni rupni r n Z nicki jon .
arupa atjo Grupni reagens ajednicki jo oblik taloga
I Ag', Pb*, Hg3" razbl. HCL cl hloridi
Hg?*, Pb**, Cu?*, Cd?*, Bi** . . -
I A, AS™, Sb™. Sb%*, Sn?*, Sné* H,S u prisustvu HCl S sulfidi
11 Fe3*, ALY, Cr3* NH,OH u prisustvu OH"- hidroksidi
Ni?*, Co*, Mn?*, Zn** NH,CL (NH,),S S sulfidi
v Ca?, Sr**, Ba* (NH,),CO, coz karbonati
% Li*, Na*, K*, Mg?*, NH; nema nema joni se ne taloze

Tabela 4.2. Podjela
katjona u analitiCke

grupe

Talozenje 1 odvajanje katjona vrsi se odredenim redosljedom, poc¢evsi od I do V analiticke
grupe. Klasifikacija katjona u analiticke grupe ne podudara se s podjelom elemenata u grupe
u periodnom sistemu elemenata. Razlog je to Sto se analitiCke grupe ne zasnivaju na osobi-
nama elemenata, ve¢ na taloznim reakcijama jona.

Nedostatak ove metode je velika otrovnost vodonik-sulfida i njegov neprijatan miris.
Umjesto vodonik-sulfida mogu se koristiti jedinjenja koja hidrolizom daju vodonik-sulfid,
odnosno HS™ i S* jone.

4.3. DOKAZNE REAKCIJE KATJONA

4.3.1. PRVA ANALITICKA GRUPA KATJONA

Prvoj grupi katjona pripadaju srebro(I)-jon (Ag"), olovo(Il)-jon (Pb*") i Ziva(I)-jon (Hg3").
Grupni reagens je razblazena hloridna kiselina. Katjoni I analiticke grupe grade nerastvor-
kvantitativno staloziti s katjonima prve grupe, ve¢ djelimic¢no prelazi u II analiti¢ku grupu i
u obliku sulfida se talozi s katjonima ove grupe.

4.3.1.1. Srebro (argentum): Ag

Srebro ima sjajnobijeli metalni izgled. Nalazi se u 11. grupi periodnog sistema elemenata. U
prirodi se nalaze relativno male koli¢ine samorodnog srebra. Uglavnom se nalazi u obliku
minerala argentita (Ag,S) i kerargirita (AgCl), ali i kao pratilac ruda bakra i olova. Dobar je
provodnik toplote i elektriciteta. On je plemenit metal, manje elektropozitivan od vodonika,
pa se ne rastvara u razblazenoj hloridnoj kiselini.

Srebro gradi jednovalentni, bezbojni jon. Srebro(I)-jon s mnogim anjonima gradi taloge,
zbog Cega se koristi u kvalitativnoj analizi. U vodi se rastvaraju nitrati, fluoridi, hlorati i
perhlorati srebra.
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Reakcije srebro(I)-jona
Za izvodenje reakcija najceSce se koristi rastvor srebro(I)-nitrata AgNO,.

1. Razblazena hloridna kiselina i svi rastvorni hloridi s jonima srebra(I) iz rastvora daju bi-
jeli sirasti talog srebro-hlorida (slika 4.5):

AgNO; + HCI 2 AgCl| + HNO,.
bijele boje

Srebro-hlorid stajanjem na svjetlosti potamni, jer se razlaze na elementarno srebro i elemen-
tarni hlor. Ne rastvara se u razblazenim mineralnim kiselinama. Rastvara se u amonijum-hi-
droksidu, pri ¢emu nastaje kompleksno jedinjenje diaminsrebro(I)-hlorid:

AgCl| +2NH,0H 2 [Ag(NH,),]Cl + 2H,0.

Ova reakcija je znacajna prilikom odvajanja srebro-hlorida od Ziva(I)-hlorida u toku analize
katjona prve analiticke grupe.

Dodavanjem razblazene nitratne kiseline dolazi do razaranja kompleksnog jona, pri cemu se
ponovo talozi srebro-hlorid:

[Ag(NH,),]Cl + 2HNO, 2 AgCl| + 2NH,CI.
bijele boje

Ova reakcija je specifi¢na za srebro(I)-jon i koristi se za njegovu identifikaciju.
2. Alkalni hidroksidi u reakciji sa srebro(I)-jonom daju mrki talog srebro-oksida (slika 4.6):
2AgNO; +2NaOH — Ag,0| + H,0 + 2NaNO,.

mrke boje

Putem linka i QR koda moZzete vidjeti kako nastaje mrki talog
srebro-oksida.

https://www.youtube.com/watch?v=0KYi-OnICGs

U ovoj reakciji trebalo bi da se talozi srebro-hidroksid, ali je on nepostojan i na sobnoj tem-
peraturi se razlaze na srebro-oksid i vodu:

2Ag"+20H 2 2AgOH 2 Ag,0 + H,0.
3. Kalijum-jodid u reakciji sa srebro(I)-jonom gradi srebro-jodid, sirasti talog blijedozute
boje:
AgNO, + KI — Agl| + KNO,.

blijedozute boje

4. Kalijum-hromat u reakciji sa srebro(I)-jonom daje talog srebro-hromata (slika 4.7) koji
je mrkocrvene boje:
2AgNO, + K,CrO, — Ag,CrO,| + 2KNO,.

mrkocrvene boje

Srebro-hromat se rastvara u razblazenoj nitratnoj kiselini i amonijaku, a vrlo malo se rastva-
ra u sir¢etnoj kiselini.
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Slika 4.5. Talog
srebro-hlorida

Slika 4.6. Talog
srebro(I)-oksida

Slika 4.7. Talog
srebro-hromata
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Slika 4.8. Talog
olovo(II)-hlorida

Slika 4.9. Talog
olovo(II)-hromata

Putem linka i QR koda moZete vidjeti kako nastaje mrkocrveni
talog srebro-hromata.

https://www.youtube.com/watch?v=J7D7UCHWVRc

4.3.1.2. Olovo (plumbum): Pb

Olovo se nalazi u 14. grupi periodnog sistema elemenata. Elementarno olovo spada u teske
metale, meko je i na svjezem presjeku ima srebrnometalni sjaj. Na vazduhu potamni jer se
prevuce zastitnim slojem oksida i karbonata. Ne rastvara se u vodi, ni u razblaZenoj hlorid-
noj i sulfatnoj kiselini jer na povrs$ini nastaje sloj nerastvornog hlorida odnosno sulfata olo-
va, koji stiti metal od daljeg dejstva kiselina.

U svojim jedinjenjima moze imati oksidaciono stanje +2 i +4. Svi joni olova su bezbojni.
Olovo i njegove soli su jaki otrovi. Soli olova su tesko rastvorljive u vodi, osim nitrata i
acetata.

Reakcije olovo(Il)-jona

Olovo(II)-jon se taloZzi i u prvoj i u drugoj analitickoj grupi. Za izvodenje reakcija najcesce
se koriste rastvori olovo(II)-nitrata Pb(NO,), ili olovo(Il)-acetata Pb(CH,COO),.

1. Razblazena hloridna kiselina i rastvorni hloridi s jonima olova(ll) iz rastvora grade bijeli
talog olovo(Il)-hlorida (slika 4.8):

Pb(NO;), + 2HCI 2 PbCl,| + 2HNO,.
bijele boje

Olovo(II)-hlorid se rastvara u vru¢oj vodi. Prilikom hladenja iz koncentrovanih rastvora ta-
lozi se u obliku iglicastih kristala. Talog se djelimi¢no rastvara i u hladnoj vodi, pa tako pre-
lazi u rastvor s katjonima ostalih analitickih grupa.

Olovo(II)-hlorid se rastvara u koncentrovanoj hloridnoj kiselini, pri ¢emu nastaje komplek-
sno jedinjenje:
PbCl,| + 2HCI1 2 H,[PbCl,].

Razblazivanjem rastvora dolazi do razlaganja kompleksnog jona, pri ¢emu se ponovo talo-
zi olovo(II)-hlorid.

2. Kalijum-hromat i kalijum-dihromat u reakciji s jonima olova(ll) iz rastvora daju Zuti ta-
log olovo(Il)-hromata (slika 4.9):

Pb(NO,), + K,CrO, 2 PbCr0,| + 2KNO,

zute boje

2Pb(NO,), + K,Cr,0, + H,0 2 2PbCrO, | + 2HNO, + 2KNO,

zute boje

Putem linka i QR koda mozete vidjeti kako nastaje Zuti talog
olovo(II)-hromata.

https://www.youtube.com/watch?v=ncjUuzyGTeX0
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Olovo(II)-hromat se rastvara u razblazenoj nitratnoj kiselini, a ne rastvara se u sir¢etnoj ki-
selini. Reakcija taloZenja s kalijum-dihromatom nije kvantitativna, jer u reakciji nastaje ki-
selina u kojoj se talog rastvara. Zbog toga se rastvoru dodaje natrijum-acetat koji smanjuje
kiselost rastvora i nastaje sircetna kiselina u kojoj se talog ne rastvara.

Olovo(Il)-hromat se rastvara u natrijum-hidroksidu, pri ¢emu nastaje natrijum-tetrahidro-
ksoplumbat(II):

PbCrO,| +4NaOH 2 Na,[Pb(OH),] + Na,CrO,.
Ako se dobijenom rastvoru doda siréetna kiselina, ponovo nastaje talog olovo(II)-hromata.

Na,[Pb(OH),] + Na,CrO, + 4CH,COOH 2 PbCrO,| + 4CH,COONa + 4H,0
zute boje
Navedene reakcije se koriste za identifikaciju olovo(II)-jona.

3. Razblazena sulfatna kiselina i rastvorni sulfati u reakciji s jonima olova(Il) iz rastvora
daju bijeli kristalni talog olovo(Il)-sulfata (slika 4.10):

Pb(NO,), + H,SO, 2 PbSO,| + 2HNO,.
bijele boje
Olovo(II)-sulfat je tesko rastvorljiv u vodi, rastvara se u koncentrovanoj sulfatnoj kiselini i

u koncentrovanim rastvorima alkalnih hidroksida.

Ova reakcija se koristi za identifikaciju Pb(II)-jona u odsustvu jona Ba(II) i Sr(II), koji tako-
de grade bijele taloge sa sulfatnom kiselinom.

4. Sulfidna kiselina gradi crni talog olovo(ll)-sulfida (slika 4.11) s jonima olova(Il) iz
rastvora:

Pb(NO,), + H,S 2 PbS| + 2HNO,.

crne boje

Putem linka i QR koda mozete vidjeti kako nastaje crni talog
olovo(II)-sulfida.

https://www.youtube.com/watch?v=BrwF63Q01BY

Olovo(Il)-sulfid se rastvara u vreloj razblazenoj nitratnoj kiselini:
3PbS| + 8HNO, — 3Pb(NO,), + 2NO1 + 3S| + 4H,0.

5. Amonijum-hidroksid talozi olovo(Il)-jone iz rastvora, pri ¢emu nastaje bijeli Zelatinozni
talog olovo(Il)-hidroksida (slika 4.12):

Pb(NO,), + 2NH,0H 2 Pb(OH),| + 2NH,NO,.
bijele boje

Olovo(I)-hidroksid je amfoternog karaktera, rastvara se i u kiselinama i u alkalnim hidrok-
sidima. Ne rastvara se u visku amonijum-hidroksida, ali se rastvara u visku natrijum-hidrok-
sida, pri ¢emu nastaju kompleksna jedinjenja:

Pb(OH), + NaOH & Na[Pb(OH),]
Pb(OH), + 2NaOH 2 Na,[Pb(OH),].

6. Kalijum-jodid talozi jone olova(ll) iz rastvora, pri ¢emu nastaje zuti talog olovo(Il)-jodi-
da (slika 4.13):
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Slika 4.10. Talog
olovo(II)-sulfata

Slika 4.11. Talog
olovo(II)-sulfida

Slika 4.12. Talog
olovo(II)-hidroksida
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Slika 4.13. Talog
olovo(II)-jodida

Carska voda
predstavlja smjesu
koncentrovane nitrat-
ne i koncentrovane
hloridne kiseline u
zapreminskom odno-
sul:3.

Pb(NO,), + 2KI — PbL,| + 2KNO,.

zute boje

Olovo(Il)-jodid se vrlo malo rastvara u hladnoj vodi, a u toploj teze od olovo(ll)-hlori-
da. Kada se topao rastvor olovo(Il)-jodida ohladi, izdvajaju se kao zlato zute plocice kri-
stala olovo(Il)-jodida. Olovo(II)-jodid se rastvara u visSku kalijumjodida, pri ¢emu nastaje
K[PbL] ili K,[Pbl,]. Kada se rastvor razblaZzi, ponovo se izdvaja olovo(Il)-jodid. Ova reak-
cija sluzi kao reakcija identifikacije.

Pbl, + I" 2 Pbl;

Pbl, + 21" 2 PbL2".

Putem linka i QR koda mozete vidjeti kako nastaje Zuti talog
olovo(II)-jodida.

https://www.youtube.com/watch?v=2EQznGPZY5A

4.3.1.3. Ziva (hydrargyrum): Hg

Ziva se nalazi u 12. grupi periodnog sistema elemenata. Jedini je metal u te¢nom agregat-
nom stanju na sobnoj temperaturi. Elementarna ziva je srebrnastobijele boje. Njena para i
sva rastvorna jedinjenja su jaki otrovi. Te¢na ziva s metalima gradi legure. Legure Zive s
metalima nazivaju se amalgami.

U svojim jedinjenjima moze biti jednovalentna (merkuro) i dvovalentna (merkuri). Ovi
joni se ponasaju potpuno razliito s reagensima koji se koriste u kvalitativnoj analizi.
Jednovalentna Ziva talozi se s katjonima prve grupe, a dvovalentna Ziva s katjonima druge
grupe. Ziva(I)-jon ima strukturu “‘Hg-Hg", gdje su dva jona Zive medusobno povezana i gra-
de jon Hg3". Ovaj jon Zive je bezbojan.

Reakcije Ziva(I)-jona
Za izvodenje reakcija najcesce se koristi rastvor ziva(l)-nitrata, Hg,(NO,),.
1. Hloridna kiselina i rastvorni hloridi taloZe iz rastvora jone zive(I), pri cemu nastaje bijeli
svilasti talog ziva(I)-hlorida:
Hg,(NO,), + 2HCl 2 Hg,Cl,| + 2HNO,.
bijele boje

Ziva(I)-hlorid, tzv. kalomel se ne rastvara u vodi i razblazenim kiselinama, a rastvara se u
koncentrovanoj nitratnoj kiselini i carskoj vodi. Kalomel nije otrovan. Ako se ovaj talog
prelije rastvorom amonijum-hidroksida, dolazi do izdvajanja elementarne zive zbog koje ta-
log dobija crnu boju. Takode, nastaje 1 bijeli talog ziva(Il)-amidohlorida koji dobija tamnu
boju usljed izdvajanja elementarne Zive:

Hg,Cl,| + 2NH,0H 2 Hg| + HgNH,C1| + NH,CI + 2H,0.

tamne boje Dbijele boje

2. Kalijum-jodid u reakciji sa ziva(I)-jonom iz rastvora gradi talog ziva(l)-jodid koji je ta-
mnozute boje:

Hg,(NO,), + 2KI 2 Hg,I,| + 2KNO,.

tamnoZzute boje

Ziva(I)-jodid s viskom jodidnih jona gradi kompleks Zive(I) uz izdvajanje elementarne
zive:
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Hg,l,| +2KI 2 K,[Hgl,] + Hg|.

Ovakve redoks-reakcije nazivaju se reakcije disproporcioniranja.

4.3.2. DRUGA ANALITICKA GRUPA KATJONA

Drugoj grupi katjona pripadaju: Hg**, Pb*", Cu*’, Cd*', Bi*", As®", As’*, Sb*', Sb*", Sn*" i
Sn*'. Grupni reagens je vodonik-sulfid u kiseloj sredini, pa se zbog toga ova grupa nazi-
va jo§ i vodonik-sulfidna grupa. Koncentracija hloridne kiseline mora da bude kontrolisana
zbog kvantitativnog talozenja svih sulfida II analiticke grupe koji imaju razli¢ite proizvo-
de rastvorljivosti, pH treba da je oko 0,3. Katjoni ove grupe su podijeljeni u dvije podgru-
pe: sulfobaze (podgrupa bakra) i sulfokiseline (podgrupa arsena). Osnova ove podjele je ra-
stvorljivost sulfida u amonijum-polisulfidu (Zuti amonijum-sulfid) u kom se ne rastvaraju
sulfidi podgrupe bakra, a rastvaraju sulfidi podgrupe arsena.

Podgrupu bakra ¢ine: Hg**, Pb*, Cu*, Cd*" i Bi*". Hloridi, nitrati i sulfati katjona ove pod-
grupe su rastvorni u vodi, a sulfidi, hidroksidi i karbonati su nerastvorni. Tendenciju grade-
nja kompleksa (s amonijakom, cijanidnim jonima i dr.) imaju ziva(Il)-jon, bakar(IT)-jon 1
kadmijum(II)-jon.

Podgrupu arsena ¢ine: As*, As>*, Sb**, Sb*", Sn*" i Sn**. Navedeni joni pokazuju amfoter-
nost, odnosno grade soli i s kiselinama i s bazama. Rastvaranjem sulfidnih jona u polisulfi-
du dolazi do oksidacije, pa arsen(III) prelazi u arsen(V), antimon(III) u antimon(V), a kalaj
(IT) u kalaj(IV)-jon.

4.3.2.1. Ziva (hydrargyrum): Hg

Opste karakteristike zive, osobine i reakcije za identifikaciju ziva(I)-jona date su kod katjo-
na I analiticke grupe (poglavlje 4.3.1.3).

Reakcije ziva(I)-jona

Za izvodenje reakcija najcesce se koriste rastvori ziva(ll)-hlorida HgCl, ili Ziva(Il)-nitrata
Hg(NO,),.

1. Vodonik-sulfid u jako kiseloj sredini u reakciji sa ziva(Il)-hloridom gradi crni talog
ziva(Il)-sulfida:

HgCl, + H,S 2 HgS| + 2HCl.

crne boje

Ziva(Il)-sulfid se ne rastvara u razblazenim kiselinama, rastvara se u koncentrovanoj nitrat-
noj kiselini pri duzem kuvanju i u carskoj vodi:

3HgS| + 2HNO, + 6HCl — 3HgCl, + 2NO? + 3S| + 4H,0.

2. Kalijum-jodid u reakciji sa ziva(Il) jonima iz rastvora gradi talog ziva(Il)-jodida (slika
4.14) koji je crvene boje:

HgCl, + 2KI 2 Hgl, | + 2KCI.

crvene boje

Putem linka i QR koda moZete vidjeti kako nastaje crveni talog
ziva(II)-jodida.

https://www.youtube.com/watch?v=D02X_IOHFOg
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Ziva(Il)-jodid se rastvara u visku kalijum-jodida i gradi kompleksnu so kalijum-tetrajodo-
merkurat(Il) (identifikacija):

Hgl,| + 2KI 2 K,[Hgl,].

Putem linka i QR koda moZzete vidjeti kako nastaje Zuti talog
kalijum-tetrajodomerkurata(II).

https://www.youtube.com/watch?v=G4nIkb7BWxk

Ova kompleksna so u alkalnoj sredini predstavlja Neslerov reagens i koristi se za dokaziva-
nje amonijum-jona.

3. Kalaj(II)-hlorid u reakciji sa ziva(ll)-jonima iz rastvora gradi bijeli svilasti talog
ziva(l)-hlorida:

2HgCl, + SnCl, 2 Hg,Cl,| + SnCl,.
bijele boje

Dodatkom viska reagensa talog dobija sivu boju, jer dolazi do izdvajanja elementarne zive
(slika 4.15):

Hg,Cl,| + SnCl, 2 2Hg| + SnCl,.

Slika 4.15. Ziva

4. Bakar, gvozde, aluminijum, cink i dr. redukuju ziva(Il)-jone u elementarnu zivu:
HgCl, +2Cu] 2 2CuCl + Hg|.

5. Alkalni hidroksidi u reakciji sa ziva(Il)-jonima iz rastvora grade ziva(Il)-oksid koji je zute
boje, pripH ="7:
HgCl, + 2NaOH — HgO| + 2NaCl + H,0.

zute boje

Pri maloj koncentraciji hidroksida nastaje mrkocrveni talog HgO - HgCl, koji u visku rea-
gensa prelazi u ziva(Il)-oksid.
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6. Amonijum-hidroksid u reakciji sa Ziva(Il)-jonima iz rastvora gradi precipitat koji je bi-
jele boje:
HgCl, + 2NH,OH — HgNH,Cl| + NH,CI + 2H,0.
bijele boje

Talog precipitata sublimuje. Takode, rastvara se u vrelom amonijum-hloridu, pri ¢emu se
dobija rastvorljivi precipitat:

NH, NH,CI
/ /
Hg +NH,Cl 2 Hg
\ \
cl NH,CI

4.3.2.2. Bakar (cuprum): Cu

Bakar se nalazi u 11. grupi periodnog sistema elemenata. To je sjajan metal crvenkaste boje.
U prisustvu vlage i ugljenik(IV)-oksida prevlaci se skramom baznog karbonata (zelena pa-
tina). Otporan je prema vodi, osim prema pari na vi§im temperaturama.

U svojim jedinjenjima je jednovalentan (kupro) i dvovalentan (kupri). Bakar(I)-jon je nepo-
stojan i lako prelazi u bakar(Il)-jon. Bakar(I)-jon je zelene boje, a bakar(II)-jon plave boje.
Reakcije bakar(Il)-jona

Za izvodenje reakcija najcesce se koristi rastvor bakar(II)-sulfata CuSO,.

1. Vodonik-sulfid u reakciji s bakar(IT)-jonom iz rastvora gradi talog bakar(Il)-sulfida (slika
4.16) koji je crne boje:

CuSO, + H,S — CuS| + H,SO0,.

crne boje

Putem linka i QR koda moZete vidjeti kako nastaje crni talog
bakar(II)-sulfida.

https://www.youtube.com/watch?v=HmyLENO6NRY

Bakar(II)-sulfid se rastvara zagrijavanjem u razblazenoj nitratnoj kiselini:
3CuS| + 8HNO, — 3Cu(NO,), + 2NO1 + 3S| + 4H,0.

2. Amonijum-hidroksid u reakciji s bakar(Il)-jonom iz rastvora gradi kompleksno jedinjenje
tetraaminbakar(II)-sulfat, koje je azurnoplave boje:

CuSO, + 4NH,OH 2 [Cu(NH,),]SO, + 4H,0.

Putem linka i QR koda mozete vidjeti kako nastaje kompleksno
jedinjenje plave boje tetraaminbakar(II)-sulfat.

https://www.youtube.com/watch?v=YQs0OsFLCRZg
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Slika 4.17. Talog
bakar(II)-hidroksida

Slika 4.18. Talog
bakar(II)-oksida

Kompleksno jedinjenje ne nastaje odmah, ve¢ prvo nastaje bazna so zelene boje. Ovo kom-
pleksno jedinjenje naziva se jo§ Svajcerov (Schweizer) reagens. Reakcija stvaranja ovog
kompleksa je specifi¢na i sluzi za dokazivanje bakar(Il)-jona.

Kalijum-cijanid u reakciji sa Svajcerovim reagensom vezuje bakar(Il)-jon, pri ¢emu nastaje
kompleksno jedinjenje kalijum-tetracijanokuprat(I):

2[Cu(NH,),]SO, + 10KCN +8H,0 — 2K,[Cu(CN),] + 2K,SO, + (CN),1 + 8NH,OH.

Ovo kompleksno jedinjenje je veoma stabilno. Vodonik-sulfid ne moze istaloziti ba-
kar(Il)-sulfid iz ovog kompleksa.

3. Alkalni hidroksidi u reakciji s bakar(Il)-jonom grade talog bakar(Il)-hidroksida (slika
4.17) koji je plave boje:

CuSO, + 2NaOH — Cu(OH),| + Na,SO,.

plave boje

Putem linka i QR koda moZzete vidjeti kako nastaje plavi talog bakar(II)-
hidroksida.

https://www.youtube.com/watch?v=R7b5300ZA7E

Zagrijavanjem ovaj talog prelazi u bakar(Il)-oksid (slika 4.18) koji je crne boje:
Cu(OH),| — CuO| + H,0.

crne boje

Bakar(II)-hidroksid se ne talozi s alkalnim hidroksidima u prisustvu organskih kiselina (npr.
vinske). U ovom slucaju nastaje kompleksno jedinjenje tamnoplave boje KNa[C,H,O,),Cu],
koje je komponenta Felingovog reagensa.

4.3.2.3. Kadmijum (cadmium): Cd

Kadmijum se nalazi u 12. grupi periodnog sistema elemenata. To je sjajan metal srebrnasto-
bijele boje, ne javlja se slobodan u prirodi.

Kadmijum gradi bezbojni kadmijum(II)-jon. Hloridi, nitrati i sulfati su rastvorni u vodi, dok
je sulfid nerastvoran i ima karakteristi¢nu zutu boju.

Reakcije kadmijum(II)-jona

Za izvodenje reakcija najcesce se koristi rastvor kadmi-
jum(II)-sulfata CdSO,.

1. Vodonik-sulfid u reakciji s kadmijum(II)-jonom iz ki-
selih rastvora gradi kadmijum(Il)-sulfid (slika 4.19), ta-
log Zute boje:

CdSO, + H,S 2 CdS| + H,S0,.

zute boje

Slika 4.19. Talog kadmijum(II)-sulfida
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Putem linka i QR koda moZzete vidjeti kako nastaje Zuti talog
kadmijum(II)-sulfida.

https://www.youtube.com/watch?v=eJgop3qvi_k

Kadmijum(II)-sulfid se rastvara u toploj razblazenoj nitratnoj kiselini:
3CdS| + 8HNO, — 3Cd(NO,), + 2NO1 + 3S| + 4H,0.

2. Amonijum-hidroksid u reakciji s kadmijum(Il)-jonom gradi kompleksno jedinjenje dia-
minkadmijum(II)-sulfat koje je bezbojno:

CdSO, + 4NH,0H 2 [Cd(NH,),]SO, + 4H,0.

Dodavanjem kalijum-cijanida ovom kompleksnom jedinjenju nastaje kalijum-tetracijano-
kadmijat(1l):

[Cd(NH,),]SO, + 4KCN 2 K,[Cd(CN),] + K,SO, + 4NH,?.

Ovo kompleksno jedinjenje je manje stabilno od kompleksa kalijum-tetracijanokuprat(I), pa
iz ovog rastvora vodonik-sulfid moze istaloziti kadmijum(II)-sulfid:

K,[Cd(CN),] + H,S — CdS| + 2KCN + 2HCN.

zute boje

4.3.2.4. Bizmut (bismuthum): Bi

Bizmut se nalazi u 15. grupi periodnog sistema elemenata. To je sjajan metal sivkastobijele
boje sa slabom crvenkastom nijansom. Ne oksiduje se na vazduhu, ali na njega djeluju voda
1 ugljenik(IV)-oksid, pri ¢emu nastaje bazni karbonat bijele boje.

U svojim jedinjenjima najcesce je trovalentan. Njegovi katjoni su bezbojni. Hlorid i nitrat
bizmuta se rastvaraju u vodi.

Reakcije bizmut(IIT)-jona

Za izvodenje reakcija najcesce se koristi rastvor bizmut(I1I)-nitrata Bi(NO,),.

1. Vodonik-sulfid u reakciji sa bizmut(Ill)-jonom iz rastvora gradi bizmut(I1l)-sulfid (slika
4.20), talog mrke boje:

2Bi(NO,), + 3H,S 2 Bi,S,| + 6HNO,.
mrke boje
Bizmut(III)-sulfid se rastvara u vreloj razblazenoj nitratnoj kiselini prema sljedecoj jednacini:
Bi,S;| + 8HNO, — 2Bi(NO,), + 2NO? + 3S| + 4H,0.

2. Amonijum-hidroksid u reakciji sa bizmut(Ill)-jonom iz rastvora gradi bijelu baznu so
bizmut-hidroksonitrat:

Bi(NO,), + NH,0H 2 BiOH(NO,),| + NH,NO,.
bijele boje

Ova so se ne rastvara u visku amonijum-hidroksida, $to je razlika u odnosu na bakar(Il)-jon
1 kadmijum(II)-jon.
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3. Alkalni hidroksidi u reakciji sa bizmut(Ill)-jonom grade bizmut(IlI)-hidroksid, talog bi-
jele boje:
Bi(NO,), + 3NaOH 2 Bi(OH),| + 3NaNO,.
bijele boje

Bizmut(IIT)-hidroksid se rastvara u mineralnim kiselinama, a ne rastvara u natrijum-hidrok-
sidu. U reakciji bizmut(IlI)-hidroksida s kompleksom natrijum-tetrahidroksostanat(1I), do-
lazi do redukcije bizmut(Ill)-jona do elementarnog bizmuta, pri ¢emu nastaje crni talog:

2Bi(OH),| + 3Na,[Sn(OH),] — 2Bi| + 3Na,[Sn(OH),].

crne boje
4. Kalijum-jodid u reakciji sa bizmut(I1I)-jonom gradi bizmut(I1I)-jodid, talog crne boje:
Bi(NO,), + 3KI — Bil;] + 3KNO,.

crne boje

U visku kalijum-jodida talog se rastvara, pri ¢emu nastaje kompleksna so kalijum-tetrajodo-
bizmutat(Ill), koja je zute do narandzaste boje:

Bil,| + KI & K[Bil,].

1
E Putem linka i QR koda mozete vidjeti kako nastaje talog bizmut(III)-
jodida i kako se rastvara u visku kalijum-jodida.

https://www.youtube.com/watch?v=m-2Bl1EdD-k

4.3.2.5. Arsen (arsenum): As

Arsen se nalaziu 15. grupi periodnog sistema elemenata. To je metaloid s vise izrazenim ne-
metalnim odlikama. Krt je element metalnog sjaja, sive boje. Sublimuje uz karakteristican
miris sli¢an bijelom luku. Sagorijeva plavim plamenom daju¢i arsen(III)-oksid u vidu bije-
le pare. Ne rastvara se u razblazenoj hloridnoj i sulfatnoj kiselini, a rastvara u razblazenoj
i koncentrovanoj nitratnoj kiselini. U reakciji s koncentrovanom nitratnom kiselinom, car-
skom vodom i rastvorima hipohlorita gradi arsenate.

Arsen gradi soli u kojima se javlja u obliku arsen(Ill) i arsen(V)-jona. Njegovi joni su bez-
bojni. Jedinjenja arsena su otrovna!

Reakcije arsen(1Il)-jona i arsen(V)-jona

Za izvodenje reakcija najces¢e se koriste rastvori natri-
Jjum-arsenita Na;AsO, ili arsenitna kiselina H;AsO;.

1. Vodonik-sulfid u reakciji sa arsen(Ill)-jonima iz jako ki-
selih rastvora (najcesce se koristi hloridna kiselina) gradi
arsen(I1I)-sulfid (slika 4.21), talog Zute boje:

2H,AsO, + 3H,S 2 As,S,| + 6H,0.

zute boje

Arsen(I1)-sulfid se ne rastvara u koncentrovanoj hloridnoj

Slika 4.241. Arsen(I1I)-sulfid
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kiselini. Ovo je razlika u odnosu na antimon(I1I)-sulfid 1 kalaj(II)-sulfid. Arsen(III)-sulfid se
lako rastvara u toploj koncentrovanoj nitratnoj kiselini:

3As,S,| +28HNO, + 4H,0 2 6H;AsO, + 9H,SO, + 28NO1.
Rastvara se u zutom amonijum-sulfidu, pri ¢emu nastaje amonijum-tetratioarsenat(V):
As,S,| +3(NH,),S, 2 2(NH,),AsS, + S|.

U ovoj reakciji dolazi do oksidacije arsen(Ill)-jona u arsen(V)-jon. Kada se rastvoru amo-
nijum-tetratioarsenata(V) doda hloridna kiselina (i rastvor se zagrije), nastaje talog ar-
sen(V)-sulfida, koji ima Zutu boju:

2(NH,),AsS, + 6HCl — As,S,| + 6NH,Cl + 3H,S1.
zute boje
Arsen(V)-sulfid se rastvara u koncentrovanoj nitratnoj kiselini:
3As,S;] + 40HNO, + 4H,0 — 6H;AsO, + 15H,SO, + 40NOT.

Amonijum-molibdat iz rastvora arsen(V)-jona u prisustvu nitratne kiseline talozi zuti kri-
stalni talog:

H,AsO, + 12(NH,),M00, + 21HNO, — (NH,),AsO, 12Mo0, | + 21NH,NO, + 12H,0.

zute boje

Arsen(V)-jon s magnezijum-hloridom i amonijum-hidroksidom (i u prisustvu amoni-
jum-hlorida) gradi bijeli kristalni talog magnezijum-amonijum-arsenata:

H,AsO, + MgCl, + 3NH,OH 2 MgNH,AsO,| + 2NH,CI + 3H,0.
bijele boje

2. Rastvor elementarnog joda u reakciji s arsenitom u neutralnoj sredini (pH rastvora se re-
guliSe na pH = 7 dodatkom natrijum-hidrogen karbonata) obezbojava se zbog redukcije joda
do jodidnog jona:

Na,AsO, + I, + 2NaHCO, — Na,AsO, + 2Nal + 2CO,1 + H,0.

3. Srebro-nitrat u reakciji s arsenitom u neutralnoj sredini gradi srebro-arsenit, talog braon
boje:

Na,AsO, + 3AgNO, — Ag,AsO,| + 3NaNO,.

braon boje

4.3.2.6. Antimon (stibium): Sb

Antimon se nalazi u 15. grupi periodnog sistema elemenata. To je sjajan metal, srebrnasto-
bijele boje. Ne rastvara se u hloridnoj i razblazenoj sulfatnoj kiselini. Rastvara se u toploj
koncentrovanoj sulfatnoj kiselini, pri ¢emu nastaje antimon(III)-sulfat:

2Sb + 6H,S0, 2 Sb,(SO,), + 380,71 + 6H,0.

U svojim solima prisutan je u obliku antimon(III) i antimon(V)-jona. Ovi joni su bezbojni.

Reakcije antimon(III)-jona i antimon(V)-jona
Za izvodenje reakcija naj¢eS¢e se koristi rastvor antimon(I1I)-hlorida SbCl,.

1. Vodonik-sulfid u reakciji s antimon(IlI)-jonima iz rastvora, koji nijesu jako kiseli, gradi
antimon(IIl)-sulfid, talog narandzaste boje:

2SbCl, + 3H,S 2 Sb,S,| + 6HCL.

narandzaste boje

ANALITICKA ISPITIVANJA

111



[=] ra [m]

Putem linka i QR koda mozete vidjeti kako nastaje narandZasti talog
antimon(III)-sulfida.

https://www.youtube.com/watch?v=lsznY69p3wU

Antimon(III)-sulfid se rastvara u koncentrovanoj hloridnoj kiselini. Takode, rastvara se u
zutom amonijum-sulfidu 1 gradi amonijum-tetratioantimonat(V):

Sb,S,| + 3(NH,),S, 2 2(NH,),SbS, + S|.

U ovoj reakciji dolazi do oksidacije antimon(IlI)-jona u antimon(V)-jon. Kada se rastvoru
amonijum-tetratioantimonata(V) doda hloridna kiselina, dolazi do taloZenja antimon(V)-sul-
fida (slika 4.22), koji ima narandzastu boju:

2(NH,),SbS, + 6HCl — Sb,S.| + 6NH,CI + 3H,S1.

narandzaste boje

Antimon(V)-sulfid se rastvara u koncentrovanoj hloridnoj kiselini, §to predstavlja razliku u
odnosu na sulfide arsena, pri ¢emu dolazi do izdvajanja sumpora (slika 4.23):

Sb,S,| + 6HCl — 2SbCl, + 28| + 3H,S1.

Slika 4.22. Antimon(V)-sulfid Slika 4.23. Kristali sumpora

2. Metali kao $to su aluminijum i cink mogu redukovati antimon(III)-jon do elementarnog
antimona koji se javlja u obliku crnih pahuljica:

SbC, + Al — Sb| + AICI,.

crne boje

4.3.2.7. Kalaj (stannum): Sn

Kalaj se nalazi u 8. grupi periodnog sistema elemenata. To je metal srebrnastobijele boje
koji ima malu tvrdoéu. Sporo se rastvara u razblazenoj hloridnoj i sulfatnoj kiselini uz gra-
denje kalaj(II)-soli. S razblazenom nitratnom kiselinom reakcija je takode spora, dok s kon-
centrovanom nitratnom kiselinom reaguje burno.

U svojim jedinjenjima javlja se kao kalaj(II) i kalaj(IV)-jon. Jedinjenja kalaj(IT)-jona su bez-
bojna. Ovaj jon je jako redukciono sredstvo. Kalaj(IV)-jon je stabilniji.
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Reakcije kalaj(IT)-jona i kalaj(IV)-jona
Za izvodenje reakcija najcesce se koristi rastvor kalaj(II)-hlorida SnCl,.

1. Vodonik-sulfid u reakciji sa kalaj(Il)-jonom iz rastvora, koji nijesu jako kiseli, taloZzi ka-
laj(IT)-sulfid, koji je mrke boje:

SnCl, + H,S 2 SnS| + 2HCL.

mrke boje

Pri talozenju kalaj(I1)-sulfida treba obratiti paznju na koncentraciju hloridne kiseline, jer se
kalaj(II)-sulfid rastvara u koncentrovanoj hloridnoj kiselini:

SnS| + 2HCI & SnCl, + H,S1.
Kalaj(II)-sulfid se rastvara u Zutom amonijum-sulfidu i gradi amonijum-tritiostanat(IV):
SnS| + (NH,),S, @ (NH,),SnS,.

U ovoj reakciji dolazi do oksidacije kalaj(Il)-jona u kalaj(IV)-jon. Kada se rastvoru amoni-
jum-tritiostanata(IV) doda hloridna kiselina, dolazi do talozenja kalaj(IV)-sulfida, koji ima
svijetlozutu boju:

(NH,),SnS, + 2HCI — SnS, | + 2NH,CI + H,S1.

svijetlozute boje
Kalaj(IV)-sulfid se rastvara u koncentrovanoj hloridnoj kiselini:
SnS,| +4HCI — SnCl, + 2H,S1.
2. Aluminijum redukuje kalaj(IV)-jon u kalaj(II)-jon:
3SnCl, + 2Al] — 3SnCl, + 2AICL,.

3. Ziva(Il)-hlorid u reakciji s kalaj(II)-jonom iz rastvora gradi Ziva(I)-hlorid, talog bijele
boje:

SnCl, + 2HgCl, 2 SnCl, + Hg,Cl,|.
Dodatkom viska reagensa dolazi do izdvajanja elementarne zive, pa talog dobija sivu boju:

SnCl, + Hg,Cl,| 2 SnCl, + 2Hg]|.

4.3.3. TRECA ANALITICKA GRUPA KATJONA

IIIa grupi katjona pripadaju: Fe**, AI’" i Cr’*. Grupni reagens je amonijum-hidroksid u pri-
sustvu amonijum-hlorida. Katjoni III analiticke grupe taloZe se kao hidroksidi.

I1Ib grupi katjona pripadaju: Ni**, Co*", Mn?" i Zn*". Grupni reagens je amonijum-sulfid, a
mogu se taloziti i vodonik-sulfidom (gas ili zasi¢eni vodeni rastvor) u amonijanom rastvo-
ru, pri ¢emu se dobijaju sulfidi tih katjona.

4.3.3.1. Gvozde (ferrum): Fe

Gvozde se nalazi u 8. grupi periodnog sistema elemenata. Hemijski ¢isto gvozde je srebr-
nastobijele boje. Rastvara se u razblazenoj hloridnoj i sulfatnoj kiselini, a koncentrovana
sulfatna i nitratna kiselina ga pasiviziraju. Na vlaznom vazduhu gvozde rda, stvara se hidra-
tisani oksid, Fe,O, - nH,O.

U svojim jedinjenjima gvozde je dvovalentno i trovalentno. Jedinjenja dvovalentnog gvoz-
da su nestabilna i oksiduju se kiseonikom iz vazduha u trovalentna. Gvozde(Il)-jon je svije-
tlozelene boje, a gvozde(IlI)-jon je zute boje.
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Reakcije gvozde(III)-jona

Za izvodenje reakcija najcesSce se koristi rastvor gvozde(Ill)-hlorida FeCl,. Rastvor treba
da bude zut. Ukoliko prede u braon boju (hidroliza), treba dodati nekoliko kapi hloridne
kiseline.

1. Amonijum-hidroksid i alkalni hidroksidi u reakciji sa gvozde(IlI)-jonom iz rastvora grade
gvozde(Ill)-hidroksid (slika 4.24), pihtijasti talog mrkocrvene boje:

FeCl, + 3NH,0OH 2 Fe(OH),| + 3NH,CI;

mrkocrvene boje

Slika 4.24. Talog

Vo3 ollIT)-idreksida FeCl, + 3NaOH 2 Fe(OH),| + 3NaCl.

mrkocrvene boje

Ovaj talog se ne rastvara u visku reagensa.

Putem linka i QR koda moZzete vidjeti kako nastaje mrkocrveni talog
gvozde(III)-hidroksida.

https://www.youtube.com/watch?v=xGvDq7XglUg

Slika 4.25. Rastvor
gvozde(III)-tiocijanata

Talog se rastvara u visku alkalnog hidroksida. Kiseline rastvaraju gvozde(IlI)-hidroksid, pri
¢emu nastaju odgovarajuce soli, na primjer:

Fe(OH),| + 3HCI & FeCl, + 3H,0.

2. Kalijum-tiocijanat u reakciji sa gvozde(Ill)-jonom iz rastvora gradi kalijum-heksacijano-
ferat(I1I) (slika 4.25), kao krv crveno obojen rastvor:

FeCl, + 6KSCN 2 K,[Fe(SCN),] + 3KCl.

Slika 4.26. Gvozde(III)
-heksacijanoferat(II)

Putem linka i QR koda mozete vidjeti kako nastaje
gvozde(III)-tiocijanat.

https://www.youtube.com/watch?v=lEraxU3rlko

3. Kalijum-heksacijanoferat(Il) u reakciji s gvozde(Ill)-jonom iz rastvora gradi gvoz-
de(II)-heksacijanoferat(Il) (slika 4.26), talog plave boje, tzv. berlinsko plavo:

4FeCl, + 3K,[Fe(CN),] — Fe,[Fe(CN),], |+ 12KCL.

plave boje

Kada je ispitivani rastvor veoma razblazen, ne stvara se talog, ve¢ se rastvor boji plavo.
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Putem linka i QR koda moZete vidjeti kako nastaje talog gvozde(III)-
heksacijanoferata(II).

https://www.youtube.com/watch?v=8nnf9cBAnzI

4. Amonijum-sulfid u reakciji s gvozde(Ill)-jonom iz rastvora gradi gvozde(IIl)-sulfid, ta-
log crne boje:

2FeCl, + 3(NH,),S 2 Fe,S,| + 6NH,CI.

crne boje
!1' '|-" Putem linka i QR koda mozZete vidjeti kako nastaje crni talog
- #Iﬁ!‘ gvozde(III)-sulfida.
Ten:

https://www.youtube.com/watch?v=aloPoBbSCkM

E g

4.3.3.2. Aluminijum (aluminium): Al

Aluminijum se nalazi u 13. grupi periodnog sistema elemenata. To je metal bijele boje,
dok je njegov prah sive boje. Na vazduhu se prevlaci slojem oksida koji ga §titi od dalje
oksidacije.

U jedinjenjima je trovalentan. Aluminijum ima izrazito amfoteran karakter, pa se rastvara
i u kiselinama i u alkalnim hidroksidima. Jon aluminijuma je bezbojan, kao i njegove soli,
s bezbojnim anjonima. Halogenidi, nitrati i sulfati aluminijuma su rastvorni u vodi. Sulfati
aluminijuma s alkalnim sulfatima grade dvogube soli koje dobro kristaliSu i nazivaju se
stipse.

Reakcije aluminijum(IIl)-jona

Za izvodenje reakcija najcesce se koriste rastvori aluminijum-sulfata Al,(SO,), ili alumini-
jum-hlorida AICIL.

1. Amonijum-hidroksid i alkalni hidroksidi u reakciji s aluminijum(IIl)-jonom iz rastvora
taloze aluminijum-hidroksid (slika 4.27), Zelatinozni talog bijele boje:

AL(SO,), + 6NH,0H 2 2AI(OH),| + 3(NH,),SO,;
bijele boje
AlL,(SO,); + 6NaOH 2 2A1(OH),| + 3Na,80,.
bijele boje

Aluminijum-hidroksid se talozi kvantitativno pri pH vrijednosti 9,25, pa dodatkom koncen-
trovanog amonijum-hidroksida u visku moze do¢i do djelimi¢nog rastvaranja. Zbog toga ne
treba dodavati amonijum-hidroksid u visku. S druge strane, aluminijum-hidroksid se rastva-
ra u visku natrijum-hidroksida, pri ¢emu nastaje natrijum-tetrahidroksoaluminat(I1I):

Al(OH),| + NaOH 2 Na[Al(OH),].
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Putem linka i QR koda moZzete vidjeti kako nastaje bijeli talog
aluminijum-hidroksida i kako se rastvara u visku natrijum-hidroksida.

https://www.youtube.com/watch?v=CBdQtRuyhY4

Ova reakcija je znacajna za odvajanje aluminijum-hidroksida od gvozde(IlI)-hidroksida.
Ako se rastvoru aluminata doda kiselina, ponovo se talozi aluminijum-hidroksid:

Na[Al(OH),] + HCI 2 AI(OH),| + NaCl + H,0.
bijele boje
Dodatkom kiseline u visku, aluminijum-hidroksid se rastvara:

AI(OH),| + 3HCI 2 AICI, + 3H,0.

Navedene reakcije aluminijum-hidroksida s natrijum-hidroksidom i hloridnom kiselinom u
visSku pokazuju njegovu amfoternost.

Aluminijum-hidroksid u reakciji s alizarinom (1,2-dihidroksiantrahinon) gradi talog cigla
crvene boje, tzv. alizarinski lak.

HO\AI/OH
O OH o o
OH | OH
wom, - -
(0] (0]

ciglacrvene boje

2. Amonijum-sulfid u reakciji s aluminijum(I1l)-jonom iz rastvora gradi aluminijum-hidrok-
sid, zelatinozni talog bijele boje:

AL,(SO,), + 3(NH,),S + 6H,0 2 2AI(OH),| + 3(NH,),SO, + 3H,S.
bijele boje

3. Aluminijum(II)-jon se moze dokazati i suvim putem. Reakcija se izvodi s kobalt(Il)-ni-
tratom, pri ¢emu nastaje kobalt(Il)-aluminat, plave boje (slika 4.28), tzv. Tenardovo plavo:

AI(OH),| + Co(NO,), — Co(AlO,),| + 2NO,1 + 3H,01-
plave boje

Postupak: Filter-papir se natopi rastvorom soli koja sa-
drzi aluminijum(IIl)-jon ili se nanese talog alumini-
jum-hidroksida. Papir se ovlazi s nekoliko kapi kobalt
(IT)-nitrata 1 masicama unese u plamen. Prilikom Zare-
nja filter-papira na pojedinim mjestima pojavljuju se
usijana mjesta koja nakon hladenja imaju plavu boju
koja potice od kobalt(Il)-aluminata. Vazno je napome-
nuti da se pri izvodenju reakcije ne smije uzeti visak ko-
balt(II)-nitrata jer moZze nastati Co,0, koji je crne boje
i koji moze maskirati plavu boju netopivog precipitata.

Slika 4.28. Kobalt(II)-aluminat
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4.3.3.3. Hrom (chromium): Cr

Hrom se nalazi u 6. grupi periodnog sistema elemenata. To je sjajan, plavi¢astosiv metal. Ne
mijenja se na vazduhu i u vodi. Rastvoran je u hloridnoj kiselini. S razblazenom sulfatnom
kiselinom sporo reaguje uz izdvajanje vodonika, dok se u koncentrovanoj lako rastvara.

U jedinjenjima moze imati razliita oksidaciona stanja, a najvaznija su hrom(III)-jon i
hrom(VI)-jon. Rastvori hrom(III)-jona obojeni su zeleno ili ljubicasto.

Reakcije hrom(I1T)-jona

Zaizvodenje reakcija naj¢esce se koriste rastvori hrom(III)-hlorida, CrCl, ili hrom(III)-sulfa-
ta, Cry(SO,);.

1. Amonijum-hidroksid u reakciji s hrom(III)-jonom gradi hrom(I1I)-hidroksid (slika 4.29),
zelatinozni talog sivozelene boje:

CrCl, + 3NH,OH 2 Cr(OH),| + 3NH,CL.

sivozelene boje

Hrom(III)-hidroksid se slabo rastvara u visku amonijum-hidroksida, pri ¢emu nastaje kom-
pleksno jedinjenje ljubicaste boje, heksaaminhrom(I1I)-hidroksid [Cr(NH,),](OH);,.

2. Alkalni hidroksidi u reakciji s hrom(I1I)-jonom takode grade hrom(IIl)-hidroksid:
CrCl; + 3NaOH & Cr(OH),| + 3NaCL

sivozelene boje

Hrom(III)-hidroksid ima amfoterni karakter. U visku natrijum-hidroksida, hrom(III)-hi-
droksid se rastvara, pri ¢emu nastaje alkalni hromit, natrijum-tetrahidroksohromat(III):

Cr(OH),| + NaOH 2 Na[Cr(OH),].
Ova reakcija je znacajna za odvajanje hrom(IIl)-oksida od gvozde(III)-oksida.
U alkalnom rastvoru hromiti se oksiduju vodonik-peroksidom, pri ¢emu nastaju hromati:
2Na[Cr(OH),] + 3H,0, + 2NaOH — 2Na,CrO, + 8H,0.
Hrom(III)-hidroksid u reakciji s hloridnom kiselinom gradi hrom(I1I)-hlorid:
Cr(OH),| + 3HCI 2 CrCl, + 3H,0.

4.3.3.4. Nikl (niccolum): Ni

Nikl se nalazi u 10. grupi periodnog sistema elemenata. On je sjajan, slabo magneti¢an me-
tal sivobijele boje. Otporan je prema vazduhu i vodi. Rastvara se u hloridnoj, sulfatnoj i ni-
tratnoj kiselini.

U vodenom rastvoru nikl(IT)-jon je zelene boje.

Reakcije nikl(II)-jona

Za izvodenje reakcija najceSce se koriste rastvori nikl(II)-hlorida, NiCl, ili nikl(II)-sulfata,
NiSO,.

1. Amonijum-sulfid u reakciji sa nikl(II)-jonom u neutralnim i baznim rastvorima gradi ni-
kI(IT)-sulfid (slika 4.30), talog crne boje:

NiCl, + (NH,),S 2 NiS| + 2NH,CI.

crne boje

NiklI(II)-sulfid lako gradi koloidni rastvor. Zbog toga treba koristiti svjeze pripremljen amo-
nijum-sulfid i izvoditi taloZenje iz zagrijanih rastvora.

NiklI(IT)-sulfid ima razli¢itu rastvorljivost neposredno nakon nastajanja i nakon stajanja, tj.
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Slika 4.31.
Kobalt(II)-sulfid

starenja taloga. Starenjem talog mijenja fizicke osobine i rastvorljivost. Svjez talog se ra-
stvara u razblazenoj hloridnoj kiselini, a talog nakon starenja rastvara se samo u koncentro-
vanoj nitratnoj kiselini i carskoj vodi:

3NiS| + 6HCl + 2HNO, — 3NiCl, + 2NO1 + 3S| + 4H,0.

2. Dimetil-glioksim u reakciji sa nikl(II)-jonom u slabo baznom rastvoru gradi kompleksno
jedinjenje nikl-dimetil-glioksim, talog karakteristicno crvene boje:
NiCl, + 2C HN,0, + 2NH,OH 2 Ni(C,H;N,0,),| + 2NH,Cl1 + 2H,0.

crvene boje

Ovo kompleksno jedinjenje rastvara se u kiselinama. Dimetil-glioksim se naziva jos i
Cugajevljev reagens. Ova reakcija je specificna, veoma osjetljiva i sluzi za dokazivanje
nikl(IT)-jona.

Putem linka i QR koda moZete vidjeti kako nastaje ruzicasti talog
nikl-dimetil-glioksima.

https://www.youtube.com/watch?v=_2COBMIkNLk

4.3.3.5. Kobalt (cobaltum): Co

Kobalt se nalazi u 9. grupi periodnog sistema elemenata. To je metal plavic¢astobijele boje.
Vazduh i voda prakti¢no nemaju uticaj na njega. Lako se rastvara u razblazenim mineral-
nim kiselinama.

U vodenom rastvoru kobalt(II)-jon je ruziast. Nedisosovana i anhidrovana jedinjenja ko-
balta su plave boje.

Reakcije kobalt(II)-jona

Za izvodenje reakcija najceS¢e se koriste rastvori kobalt(Il)-nitrata Co(NO,), ili kobalt
(ID)-hlorida CoCl,.

1. Amonijum-sulfid u reakciji sa kobalt(II)-jonom u neutralnim i alkalnim rastvorima gradi
kobalt(Il)-sulfid (slika 4.31), talog crne boje:

Co(NO,), + (NH,),S 2 CoS| + 2NH,NO,.

crne boje

Kobalt(IT)-sulfid ima sli¢ne karakteristike kao i nikl(II)-sulfid kada je u pi-
tanju rastvorljivost. Svjezi talog se rastvara u razblazenoj hloridnoj kise-
lini, dok se talog nakon starenja rastvara samo u koncentrovanoj nitratnoj
kiselini i carskoj vodi:

3CoS| + 2HNO, + 6HCl — 3CoCl, + 2NO1 + 3S| + 4H,0.

Ovu karakteristiku niklI(II)-sulfida i kobalt(II)-sulfida je vazno znati, jer se
tek nakon njihovog starenja odvajaju sulfidi mangana(Il) i cinka(II).

2. Amonijum-tiocijanat u reakciji sa kobalt(I)-jonom iz rastvora gradi
kompleksno jedinjenje amonijum-tetratiocijanatokobaltat(Il) plave boje:

Co(NO,), + 4NH,SCN 2 (NH,),[Co(SCN),] + 2NH,NO,.

Plava boja lako iScezava u razblaZzenim rastvorima. Reakcija se najcesce
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izvodi sa ¢vrstim amonijum-tiocijanatom u prisustvu amil-alkohola ili acetona, koji se ne
mijeSaju s rastvorom. Takode, oni dobro rastvaraju kompleksno jedinjenje, pa se iznad ra-
stvora formira plavo obojen sloj.

4.3.3.6. Mangan (manganum): Mn

Mangan se nalazi u 6. grupi periodnog sistema elemenata. Po izgledu je slican gvozdu. Ima
sivu boju 1 metalni sjaj. Postepeno se oksiduje na vazduhu, a sporo razlaze vodu na sobnoj
temperaturi. Na mangan sporo djeluju razblazene mineralne kiseline i siréetna kiselina.

Mangan(II)-jon gradi bezbojne soli, dok su njegova jedinjenja koja sadrze vodu blijedoru-
ZiCaste boje.
Reakcije mangan(Il)-jona

Za izvodenje reakcija najceSc¢e se koriste rastvori mangan(ll)-hlorida, MnCl, ili man-
gan(I)-sulfata, MnSO,.

1. Amonijum-sulfid u reakciji s mangan(Il)-jonom iz rastvora gradi mangan(Il)-sulfid, talog
koji ima boju mesa:

MnCl, + (NH,),S 2 MnS + 2NH,CL.

boje mesa

Putem linka i QR koda mozete vidjeti kako nastaje talog mangan-sulfida.

https://www.youtube.com/watch?v=fYHh3abKm78

Mangan-sulfid se rastvara u razblazenim kiselinama, ¢ak i u siréetnoj kiselini:
MnS| + 2HCI — MnCl, + H,S1.
Ova reakcija sluzi za odvajanje mangan(II)-jona od niklI(Il)-jona i kobalt(Il)-jona.

2. Alkalni hidroksidi u reakciji s mangan(II)-jonom iz rastvora grade mangan(Il)-hidroksid
(slika 4.32):

MnCl, + 2NaOH 2 Mn(OH),| + 2NaCl.

boje mesa
Mangan(II)-hidroksid je ruzicaste boje, odnosno boje mesa.

3. Topljenjem u alkalnoj sredini s jakim oksidacionim sredstvom mangan(II)-soli grade na-
trijum-manganat, rastop zelene boje:

Mn(OH), + 2Na,CO, + 2KNO, — Na,MnO, + 2KNO, + 2CO,1 + 2NaOH
2MnO(OH), + 2NaOH + KNO, & Na,MnO, + KNO, + 2H,0.

4. Nitratna kiselina i olovo(IV)-oksid u reakciji s mangan(Il)-hidroksidom grade permanga-
novu kiselinu, pri ¢emu se rastvor boji ljubicasto (Krumova proba):

2Mn(OH), + 10HNO, + 5PbO, — 2HMnO, + 5Pb(NO,), + 6H,0.

Medutim, mangan(II)-hidroksid se lako oksiduje s kiseonikom iz vazduha, pri ¢emu nastaje
mangan-dioksid-hidrat koji ima mrku boju. Ova reakcija je veoma spora, pa se kao jako ok-
sidaciono sredstvo koristi vodonik-peroksid, s kojim se reakcija odigrava trenutno:

ANALITICKA ISPITIVANJA

Slika 4.32.
Mangan(II)-hidroksid

119



Slika 4.33.
Cink(II)-sulfid

Slika 4.34.
Cink(II)-hidroksid

Mn(OH),| + H,0, 2 MnO(OH),| + H,0

mrke boje

MnCl, + 2NaOH + H,0, 2 MnO(OH),| + 2NaCl + H,0.

mrke boje

Ova reakcija se koristi za odvajanje mangan(Il)-jona od cink(II)-jona.

4.3.3.7. Cink (zincum): Zn

Cink se nalazi u 12. grupi periodnog sistema elemenata. To je sjajan metal sivoplave boje.
Otporan je prema suvom vazduhu. U prisustvu vlage i ugljenik(IV)-oksida prevlaci se slo-
jem karbonata. Destilovana voda ne djeluje na cink.

U svojim jedinjenjima ima oksidaciono stanje +2. Cink(II)-jon je bezbojan.

Reakcije cink(II)-jona

Za izvodenje reakcija najcesce se koriste rastvori cink(II)-hlorida, ZnCl, ili cink(II)-sulfa-
ta, ZnSO,.

1. Amonijum-sulfid u reakciji sa cink(Il)-jonom iz rastvora gradi cink(Il)-sulfid (slika 4.33),
talog bijele boje:

ZnCl, + (NH,),S 2 ZnS| + 2NH,CI.
bijele boje

Putem linka i QR koda moZzete vidjeti kako nastaje bijeli talog
cink(II)-sulfida.

https://www.youtube.com/watch?v=DgGkGvLxgEI

Amonijum-sulfid se dodaje vrelom rastvoru cink(Il)-jona u prisustvu amonijum-hlorida,
kako bi se cink(II)-sulfid stalozio kao gel.

Cink(II)-sulfid se rastvara u razblazenim kiselinama, $to je razlika u odnosu na nikl(I1)-sul-
fid i kobalt(I)-sulfid. Takode, ne rastvara se u sircetnoj kiselini, $to predstavlja razliku u od-
nosu na mangan(Il)-sulfid:

ZnS| + 2HCI 2 ZnCl, + H,S1.

2. Alkalni hidroksidi u reakciji sa cink(Il)-jonom iz rastvora grade cink(I)-hidroksid (slika
4.34), zelatinozni talog bijele boje:

ZnCl, + 2NaOH 2 Zn(OH),| + 2NaCl.
bijele boje
Cink(II)-hidroksid ima amfoterni karakter. U vi§ku natrijum-hidroksida nastaje kompleksno
jedinjenje natrijum-tetrahidroksocinkat(II):

Zn(OH),| + 2NaOH 2 Na,[Zn(OH),].

Ovareakcija je znacajna za odvajanje cink(Il)-jona od mangan(Il)-jona. Ovaj rastvor u reak-
ciji sa sir¢etnom kiselinom najprije talozi cink(II)-hidroksid, a zatim gradi so cink(II)-acetat:

Na,[Zn(OH),] + 2CH,COOH 2 Zn(OH),| + 2CH,COONa + 2H,0
bijele boje
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Na,[Zn(OH),] + 4CH,COOH 2 Zn(CH,COO0), + 2CH,COONa + 4H,0.
Talog cink(I)-hidroksida se rastvara i u hloridnoj kiselini:
Zn(OH),| + 2HCI1 2 ZnCl, + 2H,0l.

3. Kalijum-heksacijanoferat(Ill) u reakciji sa cink(Il)-jonom gradi cink-heksacijanofe-
rat(IlI), talog blijedonarandzaste boje:

3ZnCl, + 2K,[Fe(CN),] 2 Zn,[Fe(CN),],| + 6KCL.

blijedonarandzaste boje

Putem linka i QR koda moZete vidjeti kako nastaje blijedonarandZasti
talog cink-heksacijanoferata(III).

https://www.youtube.com/watch?v=B_wDQrg0GKo

4. Cink(II)-jon u reakciji s amonijum-hidroksidom gradi cink(II)-hidroksid, talog bijele
boje:
ZnCl, + 2NH,OH 2 Zn(OH),| + 2NH,CI.
bijele boje
U visku amonijum-hidroksida talog se rastvara i nastaje kompleksno jedinjenje
tetraamincink(Il)-hidroksid:
Zn(OH),| + 4NH,OH 2 [Zn(NH,),] (OH),.

5. Cink(IT)-jon se moZe dokazati i suvim putem. Rastvorom soli cinka natopiti filter-pa-
pir, a zatim staviti malo kobalt(Il)-nitrata i Zariti u plamenu. Prilikom Zarenja filter-papira
na pojedinim mjestima se pojavljuju usijana mjesta koja nakon hladenja imaju zelenu boju
koja poti¢e od kobalt(Il)-cinkata. Zelena boja, tzv. Rinmanovo zeleno, potice od nastalog
kobalt(Il)-cinkata:

Zn(NO,), + Co(NO,), — CoZnO, + 4NO, + O,.

4.3.4. CETVRTA ANALITICKA GRUPA KATJONA

Cetvrtoj grupi katjona pripadaju Ca®*, Sr** i Ba®*. To su katjoni zemnoalkalnih metala, nala-
ze se u 2. grupi periodnog sistema elemenata. U svojim jedinjenjima uvijek imaju oksidaci-
ono stanje +2. Joni zemnoalkalnih metala su bezbojni. Njihova jedinjenja se slabo rastvara-
ju u vodi. Tesko rastvorljiva jedinjenja ovih katjona su: karbonati, sulfati, oksalati i fosfati.

Grupni reagens je amonijum-karbonat. Odvajanje katjona cetvrte od katjona pete analiticke
grupe zasniva se na slaboj rastvorljivosti karbonata ¢etvrte grupe.

4.3.4.1. Kalcijum (calcium): Ca

Kalcijum je metal bijele boje. Na vazduhu se oksiduje uz gradenje oksida ili hidroksida (ako
je prisutna vlaga).
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Slika 4.35. Talog
kalcijum-oksalata

\

A

|

1

Slika 4.36. Joni kalci-
juma u plamenu

Reakcije kalcijum(II)-jona
Za izvodenje reakcija najcesce se koristi rastvor kalcijum-hlorida CaCl,
1. Amonijum-karbonat u reakciji s kalcijum(II)-jonima iz rastvora gradi kalcijum-karbonat,
talog bijele boje:
CaCl, + (NH,),CO, 2 CaCO,] + 2NH,CL
bijele boje

Talog kalcijum-karbonata je amorfan kada se taloZenje vrsi iz hladnih rastvora. Rastvara se
u amonijum-hloridu, dok blagim zagrijavanjem prelazi u kristalan oblik i postaje manje ra-
stvorljiv u amonijum-hloridu. Rastvara se u razblazenim neorganskim kiselinama i sircet-
noj kiselini.

Putem linka i QR koda mozete vidjeti dokazne reakcije za
kalcijum(II)-jon.

https://www.youtube.com/watch?v=0mV305aytBM

2. Amonijum-oksalat u reakciji s kalcijum(Il)-jonima iz rastvora gradi kalcijum-oksalat (sli-
ka 4.35), kristalni talog bijele boje:

CaCl, + (NH,),C,0, 2 CaC,0,] + 2NH,CI.
bijele boje

Kalcijum-oksalat se ne rastvara u siréetnoj kiselini ni prilikom zagrijavanja, a rastvara se u
hloridnoj kiselini:

CaC,0,| + 2HCI 2 CaCl, + H,C,0,.

Reakcija s amonijum-oksalatom sluzi za dokazivanje jona kalcijuma, kada nijesu prisutni
joni stroncijuma i barijuma.

3. Razblazena sulfatna kiselina i alkalni sulfati u reakciji s kalcijum(Il)-jonima iz rastvora
gradi kalcijum-sulfat, talog bijele boje:

CaCl, + H,S0, 2 CaSO0,| + 2HCI.
bijele boje

Talog se rastvara u koncentrovanom amonijum-sulfatu usljed gradenja kompleksa:
CaSO, + (NH,),SO, 2 [Ca(S0,),]*” + 2NH;.
U sistematskom toku analize ova reakcija je iskoris¢ena za razdvajanje jona Ca®* i Sr*".

4. Alkalni hromati, kao $to je na primjer kalijum-hromat, u reakciji s kalcijum(II)-jonima
ne grade talog.

5. Joni kalcijuma mogu se dokazati i suvim putem. UnoSenjem isparljivih soli kalcijuma u
plamen, on se boji cigla-crveno (slika 4.36).

4.3.4.2. Stroncijum (strontium): Sr

Stroncijum je metal srebrnastobijele boje. Malo se mijenja na vazduhu, dok na sobnoj tem-
peraturi reaguje s vodom.
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Reakcije stroncijum(II)-jona

Zaizvodenje reakcija najcesce se koriste rastvori stroncijum-hlorida, SrCl, ili stroncijum-ni-
trata, Sr(NO,),.

1. Amonijum-karbonat u reakciji sa stroncijum(ll)-jonima iz rastvora gradi stroncijum-kar-
bonat, talog bijele boje:

SrCl, + (NH,),CO, 2 SrCO, | + 2NH,Cl.
bijele boje

Stroncijum-karbonat se rastvara u razblazenim neorganskim kiselinama i siréetnoj kiselini.

2. Zasiéeni rastvor kalcijum-sulfata u reakciji sa stroncijum-jonom iz rastvora gradi stron-
cijum-sulfat, talog bijele boje:
SrCl, + CaSO, 2 SrSO,| + CaCl,.
bijele boje

Talog stroncijum-sulfata nastaje nakon odredenog staja-
nja. Medutim, ako se rastvor zagrijava, reakcija se odvi-
ja brze. Ova reakcija se koristi za dokazivanje stronci-
jum-jona ako nije prisutan barijum-jon.

3. Joni stroncijuma mogu se dokazati i suvim putem.
Unosenjem isparljivih soli stroncijuma u plamen, on se
boji karmin-crveno (slika 4.37).

E E Putem linka i QR koda mozZete
vidjeti dokazne reakcije za
stroncijum(II)-jon.

= https://www.youtube.com/
E watch?v=M8YqOhM2354

4.3.4.3. Barijum (barium): Ba

Barijum je metal srebrnastobijele boje. Na vazduhu se mijenja i postaje siv.

Reakcije barijum(Il)-jona

Za izvodenje reakcija najcesce se koriste rastvori barijum-hlorida, BaCl, ili barijum-nitra-
ta, Ba(NO,),.

1. Amonijum-karbonat u reakciji s barijum(Il)-jonima iz rastvora gradi barijum-karbonat
(slika 4.38), talog bijele boje:

BaCl, + (NH,),CO, 2 BaCO,| + 2NH,Cl.
bijele boje

Barijum-karbonat se rastvara u razblazenim neorganskim kiselinama i siréetnoj kiselini.

2. Zasiceni rastvor kalcijum-sulfata u reakciji s barijum(Il)-jonom iz rastvora gradi bari-
jum-sulfat, talog bijele boje:

BaCl, + CaSO, 2 BaSO,] + CaCl,.
bijele boje
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Slika 4.39.
Barijum-hromat

Puferi ili regulatorske
smjese su rastvori koji
se odupiru promjeni pH
vrijednosti pri razblazi-
vanju ili pri dodavanju
malih koli¢ina jake
kiseline, odnosno jake
baze.

Joni barijuma se taloze odmah nakon dodavanja kalcijum-sulfata.

3. Alkalni hromati i dihromati u reakciji s barijum-jonom iz rastvora grade barijum-hromat
(slika 4.39), kristalni talog zute boje:

BaCl, + K,CrO, 2 BaCrO,] + 2KCl

zute boje

2BaCl, + K,Cr,0, + H,0 2 2BaCrO, | + 2KCI + 2HCI.

zute boje

Barijum-hromat se rastvara u hloridnoj i nitratnoj kiselini, ali se ne rastvara u sir¢etnoj. S
obzirom na to da u reakciji nastaje hloridna kiselina, taloZzenje barijum-hromata nije kvan-
titativno. Zbog toga se dodaje natrijum-acetat, pa smjesa sircetne kiseline i natrijum-acetata
ima ulogu pufera koji smanjuje kiselost. U ovom slu¢aju umjesto hloridne kiseline nastaje
sir¢etna kiselina u kojoj se barijum-hromat ne rastvara, pa je talozenje kvantitativno:

2BaCl, + K,Cr,0, + 2CH,COONa + H,0 — 2BaCrO,| + 2KCl +2NaCl + 2CH,COOH

zute boje

Ovu reakciju ne ometaju joni kalcijuma i stroncijuma, pa se koristi za odvajanje barijuma
od njih. Medutim, ova reakcija je specificna za barijum ako nijesu prisutni olovo(Il)-jon i
bizmut(I1I)-jon.

4. Amonijum-oksalat u reakciji s barijum(Il)-jonima iz rastvora gradi barijum-oksalat, ta-
log bijele boje:

BaCl, + (NH,),C,0, 2 BaC,0,| + 2NH,CL
bijele boje
Za razliku od kalcijum-oksalata, barijum-oksalat se rastvara u koncentrovanoj sir¢etnoj ki-
selini uz zagrijavanje.

Putem linka i QR koda

E E moZete vidjeti dokazne

reakcije za
barijum(II)-jon.

E . https://www.youtube.com/
watch?v=gaamljai200

5. Joni barijuma mogu se dokazati i suvim putem.
UnoSenjem isparljivih soli barijuma u plamen, on
se boji svijetlozeleno (slika 4.40). Slika 4.40. Joni barijuma u plamenu

4.3.5. PETA ANALITICKA GRUPA KATJONA

Petoj grupi katjona pripadaju: Li*, Na", K*, Mg*" i NH;. Ova grupa katjona nema grupni rea-
gens, ve¢ se oni dokazuju pojedina¢nim reakcijama. Katjoni pete grupe ne reaguju s hlorid-
nom kiselinom, vodonik-sulfidom, amonijum-sulfidom i amonijum-karbonatom. Za njihovu
identifikaciju veoma Cesto se koristi test u plamenu.

4.3.5.1. Natrijum (natrium): Na

Natrijum se nalazi u 1. grupi periodnog sistema elemenata. To je metal srebrnastobijele boje.
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Presjeceno parce natrijuma se na vlaznom vazduhu brzo prevlaci
skramom. S vodom burno reaguje. Cuva se pod petroleumom.

U svojim jedinjenjima uvijek ima oksidaciono stanje +1.

Reakcije natrijum(I)-jona

Za izvodenje reakcija najc¢esée se koristi rastvor natrijum-hlorida,
NaCl.

1. Kalijum-piroantimonat u reakciji s jonima natrijuma iz rastvora
u neutralnoj ili slabo baznoj sredini gradi natrijum-dihidropiroanti-
monijat, kristalni talog bijele boje:

2NaCl + K,H,Sb,0, — Na,H,Sb,0,| + 2KCl
bijele boje
U kiseloj sredini dolazi do izdvajanja amorfnog taloga antimonove
kiseline (H,SbO,). Zbog toga se reakcija ne izvodi u kiseloj sredini.

2. Natrijumovi joni se mogu dokazati suvim putem. UnoSenjem is-
parljivih soli natrijuma u plamen, on se boji intenzivnom Zutom bo-
jom koja se zadrzava dosta dugo (slika 4.41).

4.3.5.2. Kalijum (kalium): K

Kalijum se nalazi u 1. grupi periodnog sistema elemenata. To je metal srebrnastog sjaja.
Mek je kao vosak. Njegova sjajna povrSina na vazduhu postaje tamna. S vodom reaguje
burno uz izdvajanje vodonika koji se odmah pali usljed velike reakcione toplote. Cuva se
pod petroleumom.

U svojim jedinjenjima uvijek ima oksidaciono stanje +1.

Reakcije kalijum(I)-jona
Za izvodenje reakcija najcesce se koristi rastvor kalijum-hlorida, KCI.

1. Natrijum-heksanitrokobaltat(II) u reakciji s kalijum-jonom u neutralnom ili slabo kise-
lom rastvoru gradi kalijum-natrijum-heksanitrokobaltat(III), kristalni talog zute boje:

2KCl + Na,[Co(NO,),] — K,Na[Co(NO,) ]| + 2NaCl.

zute boje

Putem linka i QR koda mozete vidjeti kako nastaje Zuti talog kalijum
-natrijum-heksanitrokobaltata(III).

https://www.youtube.com/watch?v=3EJ3GdCt1A0

Rastvor kompleksa koji se koristi u reakciji treba da bude svjeze pripremljen. Amonijumove
soli ometaju dokazivanje kalijumovog jona, pa se ova reakcija koristi za identifikaciju kada
nijesu prisutni joni amonijuma. Amonijumove soli je moguc¢e ukloniti termi¢kim razlaga-
njem, zagrijavanjem s alkalnim hidroksidima i oksidacijom s nitratnom kiselinom i dr.

2. Perhloratna kiselina u reakciji s kalijum-jonom gradi kalijum-perhlorat, kristalni talog bi-
jele boje:
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KCl+ HCIO, 2 KCIO,| + HCL
bijele boje
Reakciju s perhloratnom kiselinom treba izvoditi pazljivo i u digestoru, jer je veoma agre-
sivna. Ne smije se zagrijavati da ne bi doslo do eksplozije.

Kalijum-perhlorat se ne rastvara u etil-alkoholu, pa se on dodaje jer omogucava bolje
talozenje.

3. Kalijumovi joni se mogu dokazati suvim putem. UnoSenjem isparljivih soli kalijuma u
plamen, on se boji ljubicasto. Joni natrijuma ometaju dokazivanje jona kalijuma ovim pu-
tem. Intenzivno Zuta boja plamena koju daju joni natrijuma prekriva ljubic¢astu boju kaliju-
ma. U ovom slucaju, ljubicasta boja koja potic¢e od kalijuma moZze se uociti samo posmatra-
njem kroz kobaltno staklo.

4.3.5.3. Magnezijum (magnesium): Mg

Magnezijum se nalazi u 2. grupi periodnog sistema elemenata. To je sjajan metal, bije-
le boje. Magnezijum se na vazduhu prevlaci zastitnim slojem magnezijum-oksida, a s
hladnom vodom reaguje sporo. Na vazduhu sagorijeva bljestavim plamenom uz gradenje
magnezijum-oksida.

U svojim jedinjenjima ima oksidaciono stanje +2. Jon magnezijuma je bezbojan.

Reakcije magnezijum(II)-jona
Za izvodenje reakcija najéeSce se koriste rastvori magnezijum-hlorida, MgCl, ili magnezi-
jum-sulfata, MgSO,.
1. Amonijum-hidroksid i alkalni hidroksidi u reakciji s jonom magnezijuma iz rastvora gra-
de magnezijum-hidroksid, Zelatinozni talog bijele boje:
MgCl, + 2NH,OH 2 Mg(OH),| + 2NH,Cl
bijele boje
MgCl, + 2NaOH & Mg(OH),| + 2NaCl.
bijele boje

Za razliku od ostalih jona zemnoalkalnih metala, amonijum-hidroksid talozi jone magne-
zijuma. Medutim, u prisustvu amonijac¢nih soli ne dolazi do talozenja magnezijum-hidrok-
sida. Visak amonijumovih jona suzbija disocijaciju amonijum-hidroksida, pa koncentracija
hidroksidnih jona nije dovoljna za taloZenje magnezijum-hidroksida.

2. Natrijum-fosfat u reakciji s jonom magnezijuma u prisustvu amonijacnog pufera gradi
magnezijum-amonijum-fosfat, kristalni talog bijele boje:

MgCl, + Na,HPO, + NH,0H 2 MgNH,PO, | + 2NaCl + H,0.
bijele boje

Kristali magnezijum-amonijum-fosfata, posmatrani pod mikroskopom, imaju oblik zvjezdi-
ca. U ovoj reakciji koriste se koncentrovani rastvori, a reakcija se izvodi na hladno.

Putem linka i QR koda mozete vidjeti dokazne reakcije za
magnezijum(II)-jon.

https://www.youtube.com/watch?v=j8a7ItqTowc
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4.3.5.4. Amonijum(I)-jon: NH,

Amonijum-jon ima sli¢ne osobine osobinama alkalnih metala. Njegove soli su rastvorljive
u vodi.

Amonijum-jon je jednovalentan, a njegovo oksidaciono stanje je +1.

Reakcije amonijum(I)-jona
Za izvodenje reakcija najcesce se koristi rastvor amonijum-hlorida NH,CL.

1. Jake baze u reakciji s amonijum-jonima istiskuju slabu bazu amonijum-hidroksid, koja se
na povisenoj temperaturi razlaze na amonijak i vodu:

NH,CI + NaOH — NH,0H + NaCl
NH,OH — NH,1 + H,0.

Amonijak koji nastaje u reakciji moze se identifikovati na viSe nacina:

= iznad epruvete se osje¢a miris amonijaka;

= ako se na otvor epruvete postavi stakleni Stapi¢ prethodno navlazen hloridnom kiselinom,
pojavice se bijeli dim amonijum-hlorida;

= ako se iznad otvora epruvete stavi vlazni crveni lakmus-papir, izdvojeni amonijak ¢e ga
bojiti u plavo;

= ako se iznad otvora epruvete stavi filter-papir natopljen rastvorom Zziva(l)-nitrata, papir
¢e da potamni u reakciji s amonijakom usljed izdvajanja Zive.

2. Ziva(I)-nitrat u reakciji s amonijakom gradi diziva(Il)-oksiamidonitrat:

Hg
/\
2Hg,(NO,), + 4NH,1 + H,0 2 2Hg| + O NH,-NO,| + 3NH,NO;.

crne boje \/
Hg

U ovoj reakciji nastaje i elementarna Ziva, od koje filter-papir pocrni.

3. Kalijum-tetrajodmerkurat(Il), odnosno Neslerov reagens, u reakciji s amonijum-jonom u
baznoj sredini gradi oksiziva(ll)-amidojodid:

Hg
/\
2K,[Hgl,] + 4KOH + NH,Cl — O NH,-I| + 7KI + KCI + 3H,0.
\ /
Hg

zute boje

Ako je koncentracija amonijumovih jona mala, dobija se talog zute boje. Ako je velika, ta-
log je mrke boje.

po Putem linka i QR koda mozete vidjeti dokazne reakcije za
amonijum-jon.

[m] %5 [m]

https://www.youtube.com/watch?v=GTZBs3iZgg0
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4.3.5.5. Litijum (lithium): Li

Litijum se nalazi u 1. grupi periodnog sistema elemenata. To je metal srebrnastobijele boje.
Na vazduhu se lako oksiduje. Reaguje s vodom, pri ¢emu nastaje litijum-hidroksid i iz-
dvaja se vodonik, mada reakcija nije burna kao s natrijumom i kalijumom. Cuva se pod
petroleumom.

U svojim jedinjenjima uvijek ima oksidaciono stanje +1.

Reakcije litijum(I)-jona

Za izvodenje reakcija najcesce se koriste rastvori litijum-hlorida, LiCl ili litijum-karbona-
ta, L1,CO,.

Litijumovi joni se mogu dokazati suvim putem unoSenjem isparljivih soli litijuma u plamen
koji se boji svijetlocrvenom bojom.

4.4. ODVAJANJE I DOKAZIVANJE
KATJONA PO ANALITICKIM
GRUPAMA

U narednom sadrzaju koristices teorijska znanja pri realizaciji prakti¢nih ogleda
u laboratoriji. To ¢e$ ostvariti kroz odredene aktivnosti u¢enja: dobiée$ instruk-
cije za odvajanje i dokazivanje katjona po analitickim grupama; uvjezbaces do-
kazne reakcije katjona; demonstriraé¢e$ odvajanje i dokazivanje katjona po ana-
litickim grupama; dobices instrukcije za izradu prakti¢nih zadataka i projekata.

4.4.1. ODVAJANJE I DOKAZIVANJE KATJONA1
ANALITICKE GRUPE

Katjoni I analiticke grupe taloZe se iz rastvora u kojem se nalaze i katjoni ostalih grupa.
Grupni reagens za I analiti¢ku grupu katjona je razblazena hloridna kiselina. Dodatkom grup-
nog reagensa taloze se hloridi katjona I analiti¢ke grupe (AgCl, PbCl, i Hg,Cl,), a katjoni
ostalih grupa ostaju u rastvoru. Talog se odvaja od rastvora centrifugiranjem.

E l..‘- E Putem linka i QR koda moZete vidjeti reakcije katjona I analiticke
grupe s hloridnom kiselinom.

https://www.youtube.com/watch?v=0Qt9eI8id0i0
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Odvojenom talogu dodaje se destilovana voda i taj rastvor se zagrijava. Pritom dolazi do
rastvaranja olovo(II)-hlorida, a srebro(I)-hlorid i ziva(I)-hlorid ostaju u talogu. Rastvor se
odmah filtrira jer olovo(Il)-hlorid moze iskristalisati, pa bi proces bilo potrebno ponoviti.
1z ovog rastvora dokazuje se olovo(Il)-jon. Ovaj jon se dokazuje iz toplog rastvora na dva
nacina:

1. U jedan dio rastvora doda se kalijum-hromat ili kalijum-dihromat, pri ¢emu nastaje olo-
vo-hromat, talog zute boje. Ovaj talog se rastvara u natrijum-hidroksidu, a ponovo se gradi
dodatkom siréetne kiseline.

2. U drugi dio rastvora doda se razblazena sulfatna kiselina, pri ¢emu nastaje olo-
vo(II)-sulfat, kristalni talog bijele boje. Ako je rastvor veoma razblazen, ne¢e do¢i do talo-
zenja olovo(Il)-sulfata.

Talogu srebro(I)-hlorida i ziva(I)-hlorida dodaje se koncentrovani rastvor amonijum-hi-
droksida. Pritom dolazi do rastvaranja srebro(I)-hlorida, pri ¢emu nastaje kompleksno jedi-
njenje diaminsrebro(I)-hlorid, koje je bezbojno. Istovremeno, ziva(I)-hlorid reaguje s amo-
nijum-hidroksidom, pri ¢emu se izdvaja elementarna Ziva, koja boji talog crnom bojom.

Srebro(I)-jon se dokazuje iz bezbojnog rastvora diaminsrebro(I)-hlorida na dva nacina:

1. U jedan dio rastvora doda se razblaZena nitratna kiselina do kisele reakcije (Sto se utvrdu-
je lakmus-papirom), pri ¢emu dolazi do razaranja kompleksa i nastajanja srebro(I)-hlorida,
talog bijele boje.

2. U drugi dio rastvora doda se svjeze pripremljen kalijum-jodid, pri ¢emu nastaje sre-
bro(I)-jodid, sirast talog blijedozute boje. Ne treba dodavati previse kalijum-jodida jer moze
do¢i do rastvaranja srebro(I)-jodida.

Rastvor: Ag’, Pb?*, Hg?" i katjoni II, III, IV i V analiti¢ke grupe

Dodati razblazeni rastvor HCl

Talog: AgCl, PhCl, i Hg,Cl, Rastvor:

Dodati destilovanu vodu i zagrijavati

Rastvor: PbCl, Talog: AgCli Hg,Cl,
1. PbCL, +K,Cro, Dodati koncentrovani NH,OH
{
PbCrO, 4 + 2KCL Rastvor: [Ag(NH,),]Cl Talog: HENH,CL! + Hg!
(Zute boje)
Talog rastvoriti u NaOH, 1. [Ag(NH;),]CL + HNO;, Hg,CL, + 2NH,OH
pa zakiseliti sa CH,COOH v v
(kiselost provjeravati la- AgCLL +2NH,Cl NH,CL + 2H,0 +
kmus-hartijom). Ponovo (i) HgNH,CLL + Hg!
se talozi PbCrO,. dokaz za Ag+ (crne boje)

2+
dokaz za Pb* dokaz za Hg?

2. AgNO, +KI

2. Pb(NO,), + H,SO, 4
. Agll + KNO,
F’b504¢ + 2HNO3 (sirast blijedoZute boje)
(bijele boje) dokaz za Ag’
dokaz za Pb**

Tabela 4.3. Odvajanje i dokazivanje katjona I grupe
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PRAKTICNI ZADATAK 4.1: Odvajanje i dokazivanje katjona I grupe

Budi dio jedne od grupa (u zavisnosti od brojnosti odjeljenja) koje imaju zadatak
2

da odvoje i dokaZu katjone Ag*, Pb** i Hg}" iz smjeSe.

Nastavnik/nastavnica ¢e te upoznati s pojmom i strukturom prakti¢énog zadatka, odno-
sno postupkom odvajanja i dokazivanja katjona I grupe; postupcima pripreme i izvo-
denja eksperimenta, kao 1 na¢inom predstavljanja rezultata zadatka. Posebnu paznju
posveti jasno formulisanim nacinima rada i poStovanju dogovorenih rokova. Tokom
izrade prakti¢nog zadatka realizovaées istrazivacke, misaone i prakti¢ne aktivnosti;
dobiées dodatna objasnjenja, informacije i literaturu; podatke koje dobijes koristices
za sticanje cjelovitih znanja. Nakon realizovanih zadataka prikupljene podatke, zapa-
zanja 1 zakljucke prezentuj odjeljenju.

Tokom izvodenja demonstracionih ogleda dokaznih reakcija katjona I grupe napisi u
svesku jednacine hemijskih reakcija katjona I analiticke grupe:

a) Ag'

b) Pb>

¢) Hg'

4.4.2. ODVAJANJE I DOKAZIVANJE KATJONA

II ANALITICKE GRUPE

Katjoni II analiticke grupe taloZe se iz rastvora nakon odvajanja katjona I analiti¢ke grupe.
Grupni reagens za Il analiticku grupu katjona je vodonik-sulfid. TaloZenje se vrsi u kiseloj
sredini, pri odredenoj koncentraciji H" jona, odnosno hloridne kiseline. Dodatkom grupnog
reagensa taloze se sulfidi katjona II analiticke grupe (HgS, PbS, Bi,S;, CuS, CdS, As,S,,
Sb,S;, SnS), a katjoni ostalih grupa ostaju u rastvoru.

S obzirom na to da je vodonik-sulfid veoma otrovan, laboratorijska ispitivanja se najcesce
vrse zasi¢enim rastvorom vodonik-sulfida (vodonik-sulfidna voda). Ipak, ako se talozenje
vr$i gasovitim vodonik-sulfidom, gas treba uvoditi oprezno do zasi¢enja rastvora. Sve reak-
cije se izvode u digestoru.
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Vodonok-sulfid je otrovan gas koji moZze biti smrtonosan ako je prisutan u vazduhu
¢ak i u malim koli¢inama. Ima karakteristi¢an miris koji podsjeca na pokvarena
jaja. Kao protivotrov koristi se razblaZeni rastvor hlora.

Redosljed talozenja sulfida zavisi od njihove rastvorljivosti. Prvo se taloze najmanje ra-
stvorni sulfidi (HgS, CuS, As,S;, As,S;), a posljednji se talozi kadmijum(Il)-sulfid, jer je
za njegovo talozenje potrebna veéa koncentracija sulfidnih jona. Posto se sulfidi katjona 11
analiticke grupe taloze postepeno, vodonik-sulfid se prvo dodaje u kiseloj sredini kada je
koncentracija hloridne kiseline oko 0,6 mol/dm®. Zatim se rastvor razblazuje dodatkom de-
stilovane vode, pri ¢emu se koncentracija hloridne kiseline smanjuje na 0,3 mol/dm®. Tada
se ponovo uvodi vodonik-sulfid i postepeno se taloze preostali katjoni II analiticke grupe.

Katjoni II analiticke grupe dijele se u dvije grupe:

= katjone Ila analiti¢ke grupe (sulfobaze): Hg**, Pb*", Cu*’, Cd*', Bi*";
= katjone IIb analiti¢ke grupe (sulfokiseline): As*", As’", Sb’*, Sb°" Sn*" i Sn*'.

Kada se talogu sulfida II analiticke grupe katjona doda amonijum-sulfid i rastvor zagrije,
dolazi do rastvaranja sulfida arsena, antimona i kalaja, pri ¢emu nastaju tioli: (NH,),AsS,,
(NH,),SbS, i (NH,),SnS;. Drugim rije¢ima, sulfidi sulfobaza ostaju u talogu, dok sulfidi
sulfokiselina prelaze u rastvor. Na ovaj nacin se odvajaju sulfobaze i sulfokiseline.

Talog sulfobaza ¢ine: HgS, PbS, Bi,S;, CuS i CdS, kao i elementarni sumpor koji nastaje
oksidacijom vodonik-sulfida. Nakon ispiranja talogu se dodaje razblazena nitratna kiselina
i rastvor se zagrijava. Pritom se rastvaraju svi sulfidi osim Ziva(Il)-sulfida. Ziva(II)-sulfid
ostaje u talogu, dok se u rastvoru nalaze nitrati katjona (Pb(NO,),, Bi(NO,),, Cu(NO,), i
Cd(NOy),).

Talog ziva(Il)-sulfida se rastvara u carskoj vodi i ziva(Il)-jon se dokazuje na sljedece nacine:

1. Dodatkom kalaj(IT)-hlorida nastaje Ziva(I)-hlorid, talog bijele boje. Dodatkom reagensa u
visku talog dobija sivu boju usljed izdvajanja elementarne Zive.

2. Dodatkom kalijum-jodida nastaje ziva(ll)-jodid, talog crvene boje. Ovaj talog se rastvara
dodatkom kalijum-jodida u visku.

3. Kada se na bakarni lim stavi nekoliko kapi rastvora, nakon stajanja se izdvaja elementar-
na ziva koja s bakrom gradi amalgam. Nakon toga se bakarni lim protrlja suvom krpom, pri
¢emu nastaje sjajna srebrnasta mrlja.

Rastvoru koji sadrzi nitrate ostalih katjona dodaje se amonijum-hidroksid. Pritom nastaje
bijeli talog u kome se nalaze olovo(Il)-hidroksid i bizmut(I1I)-hidroksid, dok se u rastvoru
nalaze joni bakra(II) i kadmijuma(II) koji s amonijum-hidroksidom grade kompleksna jedi-
njenja: tetraaminbakar(Il)-nitrat, [Cu(NH,),](NO,), koji je azurnoplave boje i tetraaminkad-
mijum(1I)-nitrat, [Cd(NH,),](NO,), koji je bezbojan.

Azurnoplava boja rastvora dokaz je da su prisutni joni bakra(Il). Ovako obojen rastvor ome-
ta dokazivanje kadmijum(II)-jona, koji se takode dokazuje iz ovog rastvora. Dodatkom ka-
lijum-cijanida rastvor se obezbojava, pri ¢emu nastaju kompleksna jedinjenja: kalijum-tetra-
cijanokuprat(l), K;[Cu(NH,),] i kalijum-tetracijanokadmijat(Il), K,[Cd(NH,),]. Uvodenjem
vodonik-sulfida u ovaj rastvor talozi se samo kadmijum(Il)-sulfid koji je zute boje. Kom-
pleksni jon bakra je stabilniji, i on se ne taloZi.

Dodatkom natrijum-hidroksida talogu koji sadrzi smjesu olovo(Il)-hidroksida i bizmut(III)
-hidroksida nastaje bizmut(I1l)-hidroksid, talog bijele boje. Olovo(Il)-hidroksid se rastvara,
pri ¢emu nastaje natrijum-tetrahidroksoplumbat(Il), Na,[Pb(OH),].
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Rastvor: Hg*, Pb?*, Cu?*, Cd**, Bi**, As®*, Sh*, Sn** i katjoni III, IV i V analiti¢ke grupe

1. Podesiti kiselost rastvora hloridnom kiselinom koncentracije 0,6 mol/dm?
2. Zagrijati rastvor do klju¢anja i uvoditi vodonik-sulfid (veoma jak otrov)
3. Rastvor razblaZiti i ponovo uvoditi vodonik-sulfid (koncentracija kiseline se smanji na 0,3 mol/dm?3)

Talog: HgS, PbS, Cus, CdS, Bi,S;, As,S;, Sh,S;, SnS, As,S;, Sh,S;, SnS, Rastvor:
. . . . katjoni III,
Dodati (NH,),S, i talog isprati H,S vodom T iJV anali-
ticke grupe
Talog: HgS, PbS, Cus, CdS, Bi,S, Rastvor:

Dodati razblazenu HNO, (NH,);AsS,

(NH,),Sbs,

(NH,),SnS,

Talog: HgS i S
HgS + S

(crne boje) (Zute boje)

+ carska voda

1. Kap rastvora na ba-

Rastvor: Pb(NO,),, Cu(NO,),, Cd(NO,),, Bi(NO,),

Dodati koncentrovani NH,OH da rastvor bude slabo bazan.
U prisustvu Cu?* jona nastaje azurnoplava boja, koja je

dokaz za Cu?*

; T Talog: Pb(OH),, Bi(OH), Rastvor:
karnom limu daje sivu [Cu(NH.),J(NO.)
iu koia trlia- dodati NaOH u visku (lakmus 34 32
(mrku) mrlju _koy_a ’Frlja ( ) [CA(NH.),](NO.),
njem postaje sjajna
2+ .
dokaz za Hg Talog: Bi(OH), Rastvor: [Cu(NH.),J(NO,),
2. HgCl, + 2KI Bi(OH); + Na.IPLOOR) e
0 3Na,[Sn(OH),] Na,[Pb(OH),] dokaz za Cu
Hgl, ! + 2KCl { + 4CH,COOH . _
(crvene boje) 3Na2[Sn(OH)6] + K2Cr04 DvOdatl KCN, .prl
. +Bil . demu nastaje
dokaz za Hg (crne boje) 2CH,COONa + Ko[Cd(CN),]
dokaz za Bi** 2CH,COOK +
3. 2HgCi2 +5nCl, 4;20 .\ K,ICA(CN),] + H,S
d
PbCrO, !
SnCl, + Hg,Cl, Gute bo‘j‘e) 2KCN + 2HCN +
bijele boj
LEeLReE dokaz za Pb** ezt
ili (2ute boje)
dokaz za Cd**
Hg,CL, + SnCl,
{
SnCl, + 2Hg !
(sive boje)
dokaz za Hg**

Tabela 4.4. Odvajanje i dokazivanje katjona II grupe

Nakon odvajanja taloga olovo(Il)-jon se dokazuje iz rastvora na sljedece nacine:

1. Rastvor se zakiseli sir¢etnom kiselinom i dodatkom kalijum-hromata ili kalijum-dihro-
mata nastaje olovo-hromat, talog Zute boje.

2. Dodatkom sulfatne kiseline nastaje olovo(Il)-sulfat, talog bijele boje.

Dodatkom svjeze pripremljenog natrijum-tetrahidroksostanata(Il) bijelom talogu biz-
mut(III)-hidroksida izdvaja se elementarni bizmut u obliku crnog taloga.
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Nakon taloZenja sulfobaza dobijen je zuti rastvor koji sadrzi: (NH,),AsS,, (NH,),SbS, i
(NH,),SnS;. Ovom rastvoru treba dodati hloridnu kiselinu do kisele reakcije (ispitati lak-
mus-papirom) i zagrijavati, pri cemu dolazi do taloZenja sulfida: As,S;, Sb,S. i SnS,. Talog
treba filtrirati i isprati destilovanom vodom. Rastvor dobijen filtracijom treba odbaciti.

Dobijeni talog tretirati koncentrovanom hloridnom kiselinom. U koncentrovanoj hloridnoj
kiselini se ne rastvara As,S,, dok se Sb,S, i SnS, rastvaraju. Talog isprati destilovanom vo-
dom do negativne reakcije na hloride.

Talog arsen(V)-sulfida se rastvara u koncentrovanoj nitratnoj kiselini, pri ¢emu nastaje arse-
nitna kiselina. Arsenitni joni se najé¢es¢e dokazuju:

a) reakcijom s amonijum-molibdatom, pri ¢emu nastaje talog Zute boje;

b) reakcijom s magnezijumovom miksturom, pri ¢emu se dobija magnezijum-amoni-
jum-arsenat, kristalni talog bijele boje. Dodatkom srebro-nitrata ovom talogu dobija
se talog braon boje.

U rastvor koji sadrzi jone Sb(V) i Sn(IV) dodati komadi¢ aluminijumskog lima ili mali
gvozdeni ekser i zagrijavati dok metal po¢ne da se rastvara. Metal reaguje s prisutnom hlo-
ridnom kiselinom, pri ¢emu se izdvaja nascentni vodonik koji redukuje jon antimona do
elementarnog antimona. Elementarni antimon se izdvaja u obliku crnih pahuljica (krpica).
Talog filtrirati.

Nakon odvajanja elementarnog antimona iz bistrog rastvora se dokazuje jon kalaja.
Dodatkom ziva(Il)-hlorida dolazi do pojave bijelog taloga. Ako je kalaj(II)-jon u visku, do-
bija se siv talog, jer Hg,Cl, djelimi¢no prelazi u elementarnu zivu.

Rastvor: (NH,),AsS,, (NH,),;SbS,, (NH,),SnS,

Dodati HCL (1 : 1) do kisele reakcije (lakmus) i malo zagrijavati

Magnezijum mikstura
predstavlja mjeSavinu
magnezijum-hlorida,
amonijum-hlorida i
malo amonijaka.

Talog: As,S;, Sh,S;, SnS,

1. Dodati koncentrovanu HCl
2. Ispirati destilovanom vodom do negativne reakcije na hloride

Rastvor:

odbaciti kao
nepotreban

Talog: As,S; i malo S

Talog rastvoriti u koncentrovanoj HNO,, pri
¢emu nastaje H,AsO,

1. H,AsO, + 12(NH,),M00, + 21HNO,
!
21NH,NO, + 18H,0 + (NH4)3ASO4-:I.2MOO3 db
(Zute boje)

dokaz za As®**

2. H,AsO, + MgCL, + 3NH,OH
&
2NH,CL + 3H,0 + MgNH,AsO, |
(bijele boje)
dokaz za As**

Tabela 4.5. Odvajanje i dokazivanje katjona IIb grupe
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Rastvor: SbCL;, SnCl,

Unijeti komadi¢i Al-lima ili mali gvozdeni ekser
i zagrijavati dok metal poc¢ne da se rastvara.
Po potrebi dodati malo koncentrovane HCL.

Talog: Sb

crne pahuje (krpe)
elementarnog
antimona
dokaz za Sb**

Rastvor: SnCl,

SnCl, (u visku) + 2HgCl,
{
Hg,Cl, ! +SnCl,

(bijele boje)

dokaz za Sn**
ili

SnCl, + Hg,Cl,
{

2Hg! +SnCl,
(sive boje)

dokaz za Sn?*
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PRAKTICNI ZADATAK 4.2: Odvajanje i dokazivanje katjona II grupe

Budi dio jedne od grupa (u zavisnosti od brojnosti odjeljenja) koje imaju zadatak
da odvoje i dokazu katjone Hg**, Pb**, Cu**, Cd*, Bi**, As’*, Sb*" i Sn*" iz smjeSe.

Nastavnik/nastavnica ¢e te upoznati s pojmom i strukturom prakti¢énog zadatka, odno-
sno postupkom odvajanja i dokazivanja katjona II grupe, postupcima pripreme i izvo-
denja eksperimenta, kao 1 na¢inom predstavljanja rezultata zadatka. Posebnu paznju
posveti jasno formulisanim na¢inima rada i poStovanju dogovorenih rokova. Tokom
izrade prakti¢énog zadatka realizovaées istrazivacke, misaone i1 prakti¢ne aktivnosti;
dobiées dodatna objasnjenja, informacije i literaturu; podatke koje dobijes koristices
za sticanje cjelovitih znanja. Nakon realizovanih zadataka prikupljene podatke, zapa-
zanja 1 zakljucke prezentuj odjeljenju.

Tokom izvodenja demonstracionih ogleda dokaznih reakcija katjona I grupe napisi u
svesku jednacine hemijskih reakcija katjona II analiticke grupe:

a) H g2+

b) Pb>*

c) Cu**

d) cd**

e) Bi*
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f) ASS+

g) Sb*"

h) Sn*

4.4.3. ODVAJANJE I DOKAZIVANJE KATJONA
IITI ANALITICKE GRUPE

Nakon odvajanja katjona II analiticke grupe rastvor treba zakiseliti razblazenom hloridnom
kiselinom. Rastvoru treba dodati komadice sitno sjeckanog papira, zagrijavati dok se rastvor
ne oslobodi viska vodonik-sulfida i upariti na malu zapreminu. Zatim dodati 1-2 kapi kon-
centrovane nitratne kiseline, zbog oksidacije Fe*" u Fe*', malo kristalnog amonijum-hlori-
da i amonijum-hidroksid (1 : 1). Amonijum-hidroksid se dodaje u zagrijan rastvor do poja-
ve slabog ali trajnog mirisa na amonijak, odnosno do bazne reakcije (lakmus), pri ¢emu se
katjoni ove grupe taloze kao hidroksidi. Medutim, ne smije se dodati veliki visak amoni-
jum-hidroksida kako ne bi doslo do djelimi¢nog rastvaranja hidroksida hroma i aluminiju-
ma. Da bi se odstranio viSak amonijum-hidroksida i taloZenje izvelo §to potpunije, preporu-
cuje se kratkotrajno zagrijavanje.

Talogu koji ¢ine hidroksidi katjona Illa grupe dodati rastvor natrijum-hidroksida i 3% vodo-
nik-peroksid. Zatim zagrijavati nekoliko minuta da bi se izdvojio visak vodonik-peroksida.
Talog gvozde(Ill)-hidroksida, koji je mrkocrvene boje, odvojiti od Zutog rastvora u kome se
nalaze natrijum-hromat i natrijum-aluminat.

Talog gvozde(I1I)-hidroksida rastvoriti u razblazenoj hloridnoj (ili nitratnoj) kiselini. Iz do-
bijenog rastvora gvozde(Ill)-jon se moze dokazati na sljede¢i nacin:

1. Rastvoru dodati kalijum-heksacijanoferat(Il), pri cemu se dobija jedinjenje plave boje
(berlinsko plavo).

2. Rastvoru dodati kalijum-tiocijanat, pri ¢emu se dobija kao krv crvena boja rastvora.

1z rastvora koji sadrzi natrijum-hromat i natrijum-aluminat zagrijavanjem ukloniti visak
vodonik-peroksida, a zatim dodati koncentrovanu hloridnu kiselinu do kisele reakcije (lak-
mus). Nakon toga rastvoru dodati amonijum-hidroksid do pojave mirisa amonijaka (slabo
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bazna sredina). Rastvor zagrijavati nekoliko minuta, filtrirati i isprati vru¢om vodom.

Ako je prisutan aluminijum(IIl)-jon, pojaviée se pahuljast talog bijele boje. Prisustvo ovog
jona moze se dokazati i na sljedece nacine:

Rastvor: Fe**, Al**, Cr®* i katjoni IIIb, IV i V analiti¢ke grupe

1. Rastvor zakiseliti razblazenom HCl i dodati komadice sitno sjeckanog filter-papira

2. Zagrijavati da se rastvor oslobodi H,S i upariti na malu zapreminu

3. Dodati 1-2 kapi koncentrovane HNO,, malo kristalnog NH,Cl i paZljivo dodavati NH,OH (1 : 1) do pojave trajnog
mirisa na amonijak

4. Rastvor zagrijati, filtrirati i isprati nekoliko puta malim porcijama NH,OH (1 : 1)

Talog: Fe(OH),, Al(OH);, Cr(OH), Rastvor:
1. Isprati sa NH,OH ili NH,Cl katjoni

2. Dodati NaOH IIIb, IViV
3. Dodati 3% H,0, i zagrijavati 2—3 minuta analiti¢ke
4. Talog filtrirati i oprati vru¢om vodom grupe
Talog: Fe(OH), Rastvor: Na,CrO,, Na[Al(OH),]

Rastvoriti talog u HCL 1. ukloniti viSak H,0, zagrijavanjem

(ili HNO,) pri cemu 2. dodati koncentrovanu HCL do kisele sredine (lakmus)

nastaje FeCl, 3. dodati NH,OH do slabo bazne reakcije, odnosno do pojave mirisa NH,

1. 4FeCl, + 3K, [Fe(CN),] 4. Talog isprati vru¢om vodom

!

FeA[Fe(CN)b] + 12KCl Talog: AI(OH)g Rastvor: NaZCr04
(plava boja) Zelatinozan talog bijele boje Zuta boja rastvora
dokaz za Fe®* dokaz za A" dokaz za Cr®*
2.  FeCl, + 6KSCN 1. AL(OH), + Co(NO,), 1. Dodati CH,COOH (lakmus)
> . Na,CrO, +
K,[Fe(SCN),] + 3KCl Co(AlO,), + 2NO, + 3H,0 Pb(CZH cSO)
(crvene boje) (Tenardovo plavo) i 2
3+
dokaz za Fe** i 2CH,COONa +
PbCro,
2. Al(OH), + Fee)
O OH dokaz za Cr**

OH 2. Dodati CH,COOH (lakmus)
Na,CrO, + BaCl,

o J
BaCrO,! + 2NaCl
v (Zute boje)
HO\AI/OH dokaz za Cr®*
7 N\,

3. Dodati malo etra, kap po kap
1 mol/dm? rastvora H,S0, i 2-3 kapi

o o
' OH
COC
.
o)

etarski sloj plave boje
dokaz za Cr**
talog crvene boje
dokaz za Al**

Tabela 4.6. Odvajanje i dokazivanje katjona IIIa grupe
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1. Dio taloga rastvoriti u hloridnoj kiselini i ovim rastvorom natopiti filter-papir. Na filter
-papir dodati nekoliko kapi kobalt(I)-nitrata, a zatim zariti na plameniku. Nakon hladenja
javlja se plava boja, tzv. Tenardovo plavo.

2. Drugom dijelu taloga dodati malo amonijum-hidroksida i svjeze pripremljeni alkoholni
rastvor alizarina. Ukoliko je prisutan aluminijum(III)-jon, pojavljuje se crveni talog, aliza-
rinski lak.

Hrom(III)-jon se moze dokazati iz rastvora na sljedece nacine:

1. Rastvoru dodati sir¢etnu kiselinu i nekoliko kapi olovo-acetata, pri ¢emu nastaje olo-
vo-hromat, talog Zute boje.

2. Rastvoru dodati siréetnu kiselinu i nekoliko kapi barijum-hlorida, pri ¢emu nastaje bari-
jum-hromat, takode talog Zute boje.

3. Rastvoru dodati sulfatnu kiselinu, malo etra i nekoliko kapi 3% vodonik-peroksida. Plava
boja etarskog sloja dokazuje prisustvo jona hroma.

PRAKTICNI ZADATAK 4.3: Odvajanje i dokazivanje katjona IIla grupe

Budi dio jedne od grupa (u zavisnosti od brojnosti odjeljenja) koje imaju zadatak
da odvoje i dokazu katjone Fe**, A" i Cr*" iz smjeSe.

Nastavnik/nastavnica ¢e te upoznati s pojmom i strukturom prakti¢nog zadatka, od-
nosno postupkom odvajanja i dokazivanja katjona Illa grupe, postupcima pripreme
i izvodenja eksperimenta, kao i na¢inom predstavljanja rezultata zadatka. Posebnu
paznju posveti jasno formulisanim nacinima rada i postovanju dogovorenih rokova.
Tokom izrade prakti¢nog zadatka realizovaces istrazivacke, misaone i prakti¢ne aktiv-
nosti; dobic¢es dodatna objaSnjenja, informacije i literaturu; podatke koje dobijes kori-
stice$ za sticanje cjelovitih znanja. Nakon realizovanih zadataka, prikupljene podatke,
zapazanja i zakljucke prezentuj odjeljenju.

Tokom izvodenja demonstracionih ogleda dokaznih reakcija katjona Illa grupe napisi
u svesku jednac¢ine hemijskih reakcija katjona I1la analiticke grupe:

a) Fe*'

b) A

c) Cr*
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Nakon odvajanja katjona Illa analiti¢ke grupe, zagrijanom rastvoru dodati kap po kap bez-
bojni amonijum-sulfid, zagrijati do kljucanja i filtrirati. Talog sadrzi sulfide katjona I1Ib ana-
liticke grupe.

Talog isprati 1% rastvorom amonijum-hlorida i dodati razblazenu hloridnu kiselinu.
Hloridna kiselina rastvara mangan(Il)-sulfid i cink(II)-sulfid, pri ¢emu nastaju hloridi ovih
katjona i oslobada se otrovni vodonik-sulfid.

U talogu ostaju nikl(Il)-sulfid i kobalt(Il)-sulfid. Talog rastvoriti u carskoj vodi, upariti do
suva, a zatim rastvoriti u destilovanoj vodi. Rastvor podijeliti na dva dijela.

Prvom dijelu rastvora dodati amonijum-hidroksid do bazne reakcije (lakmus) i dodati dime-
til-glioksim. Nastaje nikl-dimetil-glioksim, talog boje crvene kao malina.

Drugomdijelurastvoradodatiamil-alkoholiamonijum-tiocijanat. Plavo obojenialkoholnisloj
dokaz je prisustva kobalt(Il)-jona. Plava boja poti¢e od amonijum-tetracijano-kobaltata(II).

Rastvor koji sadrzi mangan(II)-hlorid i cink(II)-hlorid zagrijavati u digestoru radi uklanjanja
vodonik-sulfida. Prisustvo vodonik-sulfida se utvrduje olovo-acetatnom hartijom. Komadi¢
filter-papira treba natopiti rastvorom olovo(Il)-acetata. U prisustvu vodonik-sulfida papir
potamni od nastalog olovo(Il)-sulfida. Nakon hladenja rastvoru dodati natrijum-hidroksid,
zagrijavati par minuta i filtrirati. Cink(II)-hidroksid je amfoteran, pa nastaje rastvorljivi na-
trijum-cinkat, dok se u obliku taloga izdvaja mangan(II)-hidroksid.

Nakon filtriranja rastvor natrijum-cinkata se zakiseli siréetnom kiselinom i podijeli na dva
dijela.

U jedan dio rastvora uvodi se vodonik-sulfid, pri cemu nastaje cink(Il)-sulfid, talog bijele
boje. Cink(II)-jon se moze dokazati i suvim putem. Na filter-papir nanijeti dobijeni talog i
dodati nekoliko kapi kobalt(Il)-nitrata. Nakon Zarenja pojavice se zelena boja (Rinmanovo
zeleno).

Drugom dijelu rastvora dodati kalijum-heksacijanoferat(Il), pri ¢emu dolazi do nastajanja
bijelog taloga.

Talog mangan(Il)-hidroksida dobro isprati i podijeliti na dva dijela.

Prvom dijelu taloga dodati koncentrovanu nitratnu kiselinu i olovo(IV)-oksid na vrh noza.
Nakon nekoliko minuta zagrijavanja niz zid epruvete dodati malo destilovane vode i ostavi-

ti da se talog slegne. Ljubicasta boja rastvora koja potic¢e od permanganove kiseline ukazuje
na prisustvo mangan(II)-jona.

Drugom dijelu taloga dodati petostruku koli¢inu natrijum-karbonata i nekoliko kristali¢a
kalijum-nitrata, homogenizovati i topiti. Zeleni rastop natrijum-permanganata dokaz je za
mangan(II)-jon.
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Rastvor: Ni**, Co?*, Mn?*, Zn** i katjoni IV i V analiti¢ke grupe

Dodati rastvor (NH,),S

Talog: NiS, CoS, MnS i ZnS

1. Isprati sa 1% NH,CL
2. Dodati razblazenu HCl

Talog: CoS, NiS

1. Talog rastvoriti u carskoj vodi
i upariti do suva

2. Suvi ostatak rastvoriti u desti-
lovanoj vodi

3. Dodati NH,OH do slabo bazne
reakcije
NiCl, + 2C,HgN,0, + 2NH,0H
d
2NH,CL + 2H,0 +
Ni(C,H;N,0,),
(boje crvene kao malina)

dokaz za Ni**

4. Dodati amil-alkohol
CoCl, + NH,SCN
d
2NH,CL + (NH,),[Co(SCN),]
(plave boje)
dokaz za Co?*

Rastvor: MnCl,, ZnCl,

1. Zagrijavati dok se ne ukloni H,S (proba sa olovo-acetat-

nom hartijom)
2. Dodati koncentrovani NaOH

Talog: Mn(OH),

Dobro isprati destilovanom
vodom

1. 2Mn(OH), + 10HNO,
+5Pb0,
{
5Pb(NO,), + 6H,0 +
2HMnO,
(ljubicaste boja rastvora)

dokaz za Mn2+

2. Suvim putem
Mn(OH), + Na,CO; +KNO,
!
KNO, + CO, + NaOH +
Na,MnO,
(zeleni rastop)
dokaz za Mn2*

Tabela 4.7. Odvajanje i dokazivanje katjona IIIb grupe

Rastvor: Na,[Zn(OH),]

1. Dodati CH,COOH (la-
kmus) pri ¢emu nastaje
Zn(CH,C00),

Zn(CH,C00), + H,S
{
ZnS1 + 2CH,COOH
(bijele boje)
dokaz za Zn2+

2. Suvim putem
Zn(NO,), + Co(NO,),
Zariti na filter-papiru

l
CozZn0O,+ 4NO, + O,
(Rinmanovo zeleno)

dokaz za Zn2+

3. 3ZnCl, +
2K,[Fe(CN),]
{
6KCl +
K,Zn,[Fe(CN),], ¢
(bijele boje)
dokaz za Zn2+

PRAKTICNI ZADATAK 4.4: Odvajanje i dokazivanje katjona ITIb grupe

Budi dio jedne od grupa (u zavisnosti od brojnosti odjeljenja) koje imaju zadatak
da odvoje i dokazu katjone Ni**, Co**, Mn** i Zn*" iz smjeSe.

Tokom izvodenja demonstracionih ogleda dokaznih reakcija katjona I1Ib grupe napisi
u svesku jednacine hemijskih reakcija katjona IIIb analiticke grupe:

a) Ni*"
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Rastvor:

katjoni IViV
analiticke grupe
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b) Co**

¢) Mn**

d) Zn*

4.4.4. ODVAJANJE I DOKAZIVANJE KATJONA
IV ANALITICKE GRUPE

Nakon odvajanja katjona III analiticke grupe bistrom 1 bezbojnom rastvoru treba dodati hlo-
ridnu kiselinu do kisele reakcije (lakmus). Rastvor zagrijavati da bi se uklonio amonijum-sul-
fid 1 upariti do suva. Suvi ostatak rastvoriti u destilovanoj vodi, dodati amonijum-hidroksid
do slabo bazne reakcije (lakmus) i nekoliko cm® ili nekoliko kristaliéa amonijum-hlorida.
Katjoni IV analiticke grupe taloze se rastvorom amonijum-karbonata. Amonijum-karbonat
se dodaje u kapima do potpunog taloZenja, pri ¢emu nastaju karbonati ovih katjona. Rastvor
zagrijavati na temperaturi 60—70°C nekoliko minuta i nakon toga filtrirati.

Talog karbonata katjona I'V analiticke grupe isprati toplom destilovanom vodom i dodati sir-
¢etnu kiselinu u malim porcijama uz zagrijavanje, do potpunog rastvaranja taloga. Rastvoru
dodati kalijum-dihromat (ili kalijum-hromat). Ukoliko je prisutan barijum(II)-jon, nastace
zuti talog barijum-hromata. Talog barijum-hromata isprati destilovanom vodom, rastvoriti
u malo razblaZene hloridne kiseline i ispitati u plamenu. Zelena boja plamena dokaz je za
prisustvo barijum(Il)-jona.

U rastvoru su prisutni stroncijum(Il)-jon i kalcijum(II)-jon i visak kalijum-dihromata.
Rastvoru dodati natrijum-hidroksid, a zatim kap po kap rastvor natrijum-karbonata do pot-
punog taloZenja stroncijum-karbonata i kalcijum-karbonata. Natrijum-hidroksid neutraliSe
viSak kalijum-dihromata, pri ¢emu u rastvoru ostaje kalijum-hromat. Rastvor kalijum-hro-
mata nije potreban i odbacuje se. Amonijum-karbonat se dodaje radi ponovnog talozenja
karbonata stroncijuma i kalcijuma, da bi se oslobodili zute boje rastvora koja moze da ome-
ta dokazivanje.

Talog karbonata dobro isprati vruéom vodom i rastvoriti u sir¢etnoj kiselini. Dijelu ra-
stvora dodati zasi¢eni rastvor kalcijum-sulfata (gipsane vode) i blago zagrijavati. Pojava
bijelog kristalnog taloga stroncijum-sulfata ukazuje na prisustvo stroncijum(Il)-jona.
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Stroncijum(Il)-jon se moze dokazati i u plamenu. Talog stroncijum-sulfata rastvoriti u malo
hloridne kiseline 1 ispitati u plamenu. Karmin-crvena boja plamena ukazuje na prisustvo

stroncijum(II)-jona.

Drugom dijelu rastvora dodati amonijum-oksalat. Bijeli kristalni talog kalcijum-oksala-
ta dokaz je za prisustvo kalcijum(Il)-jona. Ovaj jon se takode moze dokazati u plamenu.
Kalcijum-oksalat rastvoriti u malo hloridne kiseline 1 ispitati u plamenu. Cigla-crvena boja
plamena dokaz je za prisustvo kalcijum(Il)-jona.

Rastvor: Ba**, Sr**, Ca** i katjoni V analiti¢ke grupe

1. Rastvor zakiseliti razblazenom HCL, zagrijavati da bi se uklonio (NH,),S i upariti do suva
2. Suvi ostatak rastvoriti u destilovanoj vodi, dodati NH,OH (lakmus) i nekoliko cm? ili nekoliko kristaliéa NH,Cl
3. Dodati u kapima rastvor (NH,),CO, do potpunog talozenja i zagrijavati na 60—70°C nekoliko minuta

Talog: BaCO,, SrCO,, CaCO,

1. Isprati toplom destilovanom vodom
2. Dodati 2 mol/dm?® CH,COOH u malim porcijama
3. Dodati K,Cr,0, (ili K,CrO,)

Talog: BaCrO, 4

Talog Zute boje
dokaz za Ba**

1. Talog isprati de-
stilovanom vodom
2. Rastvoriti u malo
razblazene HCI

3. Ispitati u plamenu
(svijetlozelena boja
plamena)

dokaz za Ba**

Rastvor: Sr(CH,C00),, Ca(CH,C00), i visak K,Cr,0,

1. Dodati rastvor NaOH (lakmus)
2. Dodati rastvor Na,CO, do potpunog taloZzenja

Talog: SrCO,, CaCO,

1. Dobro isprati vru¢om vodom

2. Rastvoriti u 2 mol/dm?* CH,COOH

3. Dodati nekoliko kapi CaSO,

4. Dodati zasicen rastvor (NH,),SO, do potpunog

talozenja

Talog: SrSO,

Bijeli kristalni talog
dokaz za Sr?*

1. Talog isprati de-
stilovanom vodom
2. Rastvoriti u HCL
uz zagrijavanje

3. Ispitatiu
plamenu
(karmin-crvena
boja plamena)

dokaz za Sr**

Tabela 4.8. Odvajanje i dokazivanje katjona IV grupe
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Rastvor: Ca**

Dodati razblazeni NH,OH
(lakmus) i nekoliko kapi
(NH,),C,0,

caCl, + (NH,),C,0,
{
2NH,Cl + CaC,0,!
(bijele boje)
dokaz za Ca?*

1. Talog isprati destilova-
nom vodom

2. Rastvoriti u malo raz-
blaZzene HCI

3. Ispitati u plamenu
(cigla-crvena boja
plamena)

dokaz za Ca?

Rastvor: K,CrO,

K,CrO, nije
potreban i
odbacuje se

Rastvor:

katjoni V
analiticke grupe
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PRAKTICNI ZADATAK 4.5: Odvajanje i dokazivanje katjona IV grupe

Budi dio jedne od grupa (u zavisnosti od brojnosti odjeljenja) koje imaju zadatak
da odvoje i dokazu katjone Ba**, Sr** i Ca*" iz smjeSe.

Nastavnik/nastavnica ¢e te upoznati s pojmom i strukturom prakti¢énog zadatka, odno-
sno postupkom odvajanja i dokazivanja katjona IV grupe, postupcima pripreme i izvo-
denja eksperimenta, kao i na¢inom predstavljanja rezultata zadatka.

Tokom izvodenja demonstracionih ogleda dokaznih reakcija katjona IV grupe napisi u
svesku jednacine hemijskih reakcija katjona IV analiticke grupe:

a) Ba*

b) Sr**

c) Ca*

4.4.5. ODVAJANJE I DOKAZIVANJE KATJONA 'V
ANALITICKE GRUPE

Katjoni V analiticke grupe su bezbojni. Veéina njihovih soli je lako rastvorljiva u vodi. Ova
grupa katjona nema grupni reagens.

Da bi se dokazali katjoni V analiticke grupe, filtrat nakon odvajanja katjona IV analiticke
grupe treba upariti u digestoru do suva radi uklanjanja amonijumove soli. Treba uparavati
sve dok soli ne pocnu da kristaliSu, potom ostaviti da se ohladi. Zatim se pomoc¢u 3—4 kapi
koncentrovane nitratne kiseline speru kristali sa zidova ¢ase 1 sve se opet pazljivo upari do
suva, a suvi ostatak se zagrijava dok se para azotnih oksida i drugih isparljivih supstanci ne
izgubi. Suvi ostatak se rastvori u malo vode. Rastvor se podijeli na Cetiri dijela tako da se u
jednom dijelu dokazuju joni kalijuma, u drugom joni natrijuma, u tre¢em joni magnezijuma,
a u ¢etvrtom joni litijuma.

Amonijac¢ni jon se dokazuje iz originalnog rastvora. U dio originalnog rastvora, u epruvetu,
dodati natrijum-hidroksid u visku i zagrijati. Nad otvorom epruvete drzati ovlazen crveni la-
kmus. Promjena boje lakmusa u plavu dokaz je prisustva amonijaénog jona.
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Na ovaj nac¢in moze se izvesti reakcija s filter-papirom ovlazenim rastvorom Zziva(I)-nitra-
ta. U prisustvu amonija¢nog jona dolazi do pojave Zute ili mrke mrlje. Takode, ako se dijelu
originalnog rastvora koji se nalazi u epruveti doda Neslerov reagens, dolazi do pojave talo-
ga zutomrke boje.

Dijelu rastvora koji ostaje nakon odvajanja katjona ostalih analitickih grupa katjona dodati
amonijum-hidroksid. Zamucen rastvor ukazuje na gradenje magnezijum-hidroksida. Nastali
talog se rastvara u amonijum-hloridu, a ponovo gradi dodatkom amonijum-hidrogenfosfata.
Kristalni talog bijele boje dokaz je za prisustvo magnezijum(Il)-jona.

Dijelu rastvora dodati malo alkohola i nekoliko kapi perhloratne kiseline. Talog kali-
jum-perhlorata koji je bijele boje dokaz je za prisustvo kalijum(I)-jona. Kalijum(I)-jon moze
se dokazati i kada se rastvoru nakon odvajanja amonijacnog jona doda svjeze pripremlje-
ni rastvor natrujum-heksanitrokobaltata(III), pri ¢emu nastaje talog zute boje. Takode, kali-
jum(I)-jon se moze dokazati i suvim putem. Kalijumove soli boje plamen ljubicasto.
Kalijum-piroantimonat u reakciji s jonima natrijuma iz rastvora natrijum-dihidropiroanti-
monijata, daje kristalni talog bijele boje. Joni natrijuma mogu se dokazati u plamenu, posto
soli natrijuma boje plamen Zuto.

Litijum(I)-jon moze se dokazati u plamenu. Soli litijuma boje plamen svijetlocrveno.

Rastvor: NH;, Mg**, Na*, K*, Li*

NH; Rastvor: NH;, Mg*, Na*, K*

1.  + NaOH u visku, zagrijavati
(oStar miris amonijaka)
dokaz za NH;

1. Upariti do suva
2. Ukloniti amonijumove soli blagim zagrijavanjem
3. Ostatak rastvoriti u H,0

2. + filter-papir natopljen

Rastvor: Na*, K*, Li* Talog:
Hg,(NO), &

(papir pocrni) K+

dokaz za NH,

1. + HCIlO, + alkohol (na hladno)

3. + Neslerov reagens {
l KClo, !
[Hg,ONH,]I L (bijele boje)
(ute ili mrke boje) dokaz za K*
dokaz za NH, 2 +Na,;[Co(NO,),]
l
2+
Mg K,Na[Co(NO,),] ¢
+ NH,OH (Zute boje)
! dokaz za K*
Mg(OH), ! 3. ljubicasta boja plamena
(bijele boje) dokaz za K*
+ NH,Cl+ Na,HPO,
4 Na*
MgNH,PO,-6H,0 ! 1. + K,H,Sb,0,
(bijele boje) &
dokaz za Mg** Na,H,Sb,0, ¢
(bijele boje)
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dokaz za Na*

2. intenzivno Zuta boja plamena koja
dugo traje
dokaz za Na*

Li*

Svijetlocrvena boja plamena
dokaz za Li*

Tabela 4.9. Odvajanje i dokazivanje katjona V grupe

MgO ili MgCO, nije potreban
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PRAKTICNI ZADATAK 4.6: Odvajanje i dokazivanje katjona V grupe

Budi dio jedne od grupa (u zavisnosti od brojnosti odjeljenja) koje imaju zadatak
da odvoje i dokazu katjone NH}, Mg®*, Na*, K" i Li* iz smjeSe.

Nastavnik/nastavnica ¢e te upoznati s pojmom i strukturom prakti¢énog zadatka, odno-
sno postupkom odvajanja i dokazivanja katjona V grupe, postupcima pripreme i izvo-
denja eksperimenta, kao 1 na¢inom predstavljanja rezultata zadatka. Posebnu paznju
posveti jasno formulisanim nac¢inima rada i postovanju dogovorenih rokova. Tokom
izrade prakti¢nog zadatka realizovacées istrazivacke, misaone i1 prakti¢ne aktivnosti;
dobices dodatna objaSnjenja, informacije 1 literaturu. Podatke koje dobijes koristices
za sticanje cjelovitih znanja. Nakon realizovanih zadataka prikupljene podatke, zapa-
zanja 1 zakljucke prezentuj odjeljenju.

Tokom izvodenja demonstracionih ogleda dokaznih reakcija katjona V grupe napisi u
svesku jednacine hemijskih reakcija katjona V analiticke grupe:

a) NH,

b) Mg2+

¢)Na*

K

e) Li"
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4.5. PODJELA ANJONA PO
ANALITICKIM GRUPAMA

Podjela anjona u analiti¢ke grupe i njihovo dokazivanje zasniva se na njihovim hemijskim
svojstvima, na osnovu kojih su utvrdeni i grupni reagensi. Postoji vise metoda za podjelu
anjona u analiticke grupe. Podjele se zasnivaju prema:

= ponasanju anjona prema rastvorima soli kalcijuma, barijuma, srebra, magnezijuma i dr.
(nastaju tesko rastvorljivi talozi);

= rastvorima kiselina (najces¢e nastaju gasovi);

= oksidacionim ili redukcionim sredstvima (nastaju karakteristicno obojena jedinjenja).
Ne postoji opsta klasifikacija anjona u analiticke grupe. Razli¢iti autori predlazu podjelu
anjona na sedam analitickih grupa, na pet analitickih grupa, na tri analiti¢ke grupe, pa ¢ak i
na dvije analiticke grupe. U ovom udzbeniku data je podjela anjona na tri analiticke grupe.

Prvu grupu ¢ine anjoni koji s rastvorljivim solima kalcijuma i barijuma grade soli nerastvor-
ne u neutralnoj i alkalnoj sredini.

Drugu grupu ¢ine anjoni koji s jonima srebra grade soli rastvorne u nitratnoj kiselini kon-
centracije 2 mol/dm’.

Trecu grupu Cine anjoni koji ne grade nerastvorne soli s grupnim reagensima za prvu i dru-
gu grupu anjona.

Analit. grupa Grupni reagens
I S0z, PO;-, COZ, C,07, C,H,0Z joni Ca*"iBa*
II Cl, CN-, % AgNO,
I1I ClO;, ClO,4, NO3, CH,CO0~ nema
Tabela 4.10.

Podjela anjona u
analitiCke grupe

4.6. DOKAZNE REAKCIJE ANJONA

4.6.1. PRVA ANALITICKA GRUPA ANJONA

Prvoj analiti¢koj grupi anjona pripadaju sulfati (SO;"), fosfati (PO;"), karbonati (CO3"), ok-
salati (C,07) i tartarati (C,H,07).

4.6.1.1. Sulfat-jon: SO

Sulfati su soli sulfatne kiseline (H,SO,). Sulfatna kiselina je jaka dvobazna kiselina.
Koncentrovana kiselina je uljasta te¢nost koja se dobro rastvara u vodi. MijeSanjem s ve¢om
koli¢inom vode oslobada toplotu, pri cemu dolazi do burne reakcije. Razblazuje se vodom
tako Sto se male koli¢ine kiseline postepeno sipaju u vodu, a nikada obratno. Koncentrovana
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sulfatna kiselina je jako oksidaciono sredstvo. Duzim stajanjem moZze da pozuti usljed ok-
sidovanja organskih materija. Sulfati barijuma, stroncijuma i olova su prakti¢no nerastvor-
ni u vodi. Sulfati kalcijuma i zive(II) su slabo rastvorni, dok je veéina sulfata ostalih metala
rastvorna.

Reakcije sulfatnog jona
Za izvodenje reakcija najéeSce se koristi rastvor natrijum-sulfata, Na,SO,.
Soli barijuma grade sa sulfatima slabo rastvorljivi barijum-sulfat koji je bijele boje:
Na,SO, + BaCl, — BaSO,| + 2NaCl.
Topljenjem barijum-sulfata s natrijum karbonatom na drvenom uglju nastaje natrijum-sulfid:
BaSO,+ Na,CO, + 2C — Na,S + BaCO, + 2CO,1.

Kada se natrijum-sulfid stavi na srebrni lim i ovlazi, nastaje crna mrlja srebro(I)-sulfida u
prisustvu kiseonika iz vazduha:

2Na,S +4Ag + 2H,0 + 0, — 2Ag,S| + 4NaOH.

Putem linka i QR koda mozete vidjeti dokazne reakcije za fosfatni i
sulfatni jon.

https://www.youtube.com/watch?v=2zr8u0Oxé6ral

4.6.1.2. Fosfat-jon: PO;"

Fosfati su soli fosfatne kiseline (H,PO,). Fosfatna kiselina je trobazna umjereno jaka kiseli-
na. Jaka kiselina je po prvom stepenu disocijacije (H,PO,), a slaba po drugom i tre¢em ste-
penu disocijacije (HPO; i PO;"). To je sirupasta te¢nost. Osim alkalnih i amonijum-fosfata,
svi ostali se tesko rastvaraju u vodi.

Reakcije fosfatnog jona
Za izvodenje reakcija najcesce se koristi rastvor natrijum-hidrogenfosfata, Na,HPO,.

Joni kalcijuma i barijuma sa fosfatnim jonima grade hidrogenfosfate u neutralnim rastvori-
ma, a neutralne fosfate u amonijac¢nim rastvorima:

Na,HPO, + CaCl, — CaHPO, | + 2NaCl
2Na,HPO, + 3CaCl, + 2NH,0H — Ca,(PO,),| + 4NaCl + 2NH,Cl + 2H,0.

U reakciji s magnezijum-hloridom, u prisustvu amonijum-hidroksida i amonijum-hlorida,
nastaje bijeli kristalni talog magnezijum-amonijum-fosfata:

Na,HPO, + MgCl, + NH,0H — MgNH,PO,| + 2NaCl + H,0.

Amonijum-molibdat sa fosfatnim jonima u kiseloj sredini u prisustvu koncentrovane nitrat-
ne kiseline talozi kompleksno jedinjenje slozene strukture u obliku zutog taloga:

H,PO, + 12(NH,),M00, + 21HNO, — (NH,),PO,12M0o0, | + 21NH,NO, + 12H,0.
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Putem linka i QR koda moZete vidjeti kako nastaje Zuti talog amonijum
-fosforomolibdata.

https://www.youtube.com/watch?v=FEFZII9SB7Y

4.6.1.3. Karbonat-jon: CO2"

Karbonati su soli karbonatne kiseline (H,CO,). Karbonatna kiselina je slaba dvobazna ki-
selina, nepostojana je i razlaze se na ugljenik(IV)-oksid i vodu. U vodi se rastvaraju jedi-
no karbonati alkalnih metala (osim litijuma) i amonijuma, kao i bikarbonati zemnoalkalnih
metala.

Reakcije karbonatnog jona
Za izvodenje reakcija naj¢eS¢e se koristi rastvor natrijum-karbonata, Na,CO,.
Joni kalcijuma i barijuma s karbonatima grade bijele kristalne taloge:
Na,CO, + CaCl, — CaCO,] + 2NaClL
Talozi karbonata rastvorljivi su u kiselinama, pri ¢emu se izdvaja ugljenik(IV)-oksid:
Na,CO, + 2HCl — CO,1 + H,0 + 2NaCl.

Uvodenjem ugljenik(IV)-oksida u barijum-hidroksid (baritnu vodu), nastaje zamucenje
koje potice od barijum-karbonata:

CO,1 + Ba(OH), — BaCO,| + H,0.

Uvodenjem ugljenik(I'V)-oksida u velikom visku, dolazi do rastvaranja barijum-karbonata,
pri ¢emu nastaje barijum-hidrogenkarbonat:

BaCO,| + CO,1 + H,0 — Ba(HCO),.

Putem linka i QR koda moZete vidjeti dokazne reakcije za
karbonatni jon.

https://www.youtube.com/watch?v=YXfqD2Ka9Nc

4.6.1.4. Oksalat-jon: C,02"

Oksalati su soli oksalne kiseline (H,C,0,). Oksalna kiselina je bezbojna kristalna supstanca
koja kristaliSe s dva molekula vode. To je dvobazna kiselina srednje jac¢ine. Ova kiselina i
njene soli su otrovni. Oksalati alkalnih metala i gvozda(Il) su rastvorni, dok su ostali oksa-
lati nerastvorni ili slabo rastvorni u vodi.
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Reakcije oksalatnog jona

Za izvodenje reakcija najceSce se koriste rastvori amonijum-oksalata, (NH,),C,0, ili natri-
jum-oksalata, Na,C,0,.

Joni kalcijuma iz rastvora oksalata taloze bijeli kalcijum-oksalat:
(NH,),C,0, + CaCl, — CaC,0,] +2NH,CI.
Nastali kalcijum-oksalat se slabo rastvara u sir¢etnoj kiselini.

Kalijum-permanganat oksiduje oksalate u prisustvu sulfatne kiseline, pri ¢emu se rastvor
obezbojava:

2KMnO, + 5H,C,0, + 3H,80, — 2MnSO, + 10CO, + K,SO, + 8H,0.

S obzirom na to da i druge supstance obezbojavaju rastvor kalijum-permanganata, ova reak-
cija nije specifi¢na, pa se oksalat dokazuje tek nakon uvodenja ugljenik(IV)-oksida u krec-
nu ili baritnu vodu.

4.6.1.5. Tartarat-jon: C,H,02"

Tartarati su soli vinske kiseline (C,H;O,). Vinska kiselina je bezbojna kristalna supstanca,
ubraja se u dvobazne kiseline srednje jac¢ine. Veoma je rastvorna u vodi. Normalni tartarati
alkalnih metala su lako rastvorni u vodi.

Reakcije tartaratnog jona

Za izvodenje reakcija najcesce se koriste rastvori vinske kiseline, H,C,H,Os ili kalijum-tar-
tarata, K,C,H,O.

Joni kalcijuma 1 barijuma iz rastvora tartarata koji ne sadrzi amonijum-jone taloze bijeli
talog:

H,C,H,0O, + CaCl, — CaC,H,O] + 2HCI.
U reakciji srebro-nitrata s natrijum-tartaratom nastaje bijeli sirasti talog srebro-tartarata:
Na,C,H,0, + 2AgNO, — Ag,C,H,0O(| + 2NaNO,.

Srebro-tartarat se talozi iz neutralnih rastvora tartarata, a ne talozi se iz rastvora vinske kise-
line. Rastvara se u amonijum-hidroksidu. Tokom stajanja u vodenom kupatilu (10-15 minu-
ta) na zidovima epruvete izdvaja se elementarno srebro (srebrno ogledalo).

4.6.2. DRUGA ANALITICKA GRUPA ANJONA

Drugoj analiti¢koj grupi anjona pripadaju hloridi (C1°), cijanidi (CN") i sulfidi (8*).

4.6.2.1. Hlorid-jon: Cl”

Hloridi su soli hloridne kiseline (HCI). Hloridna kiselina je jaka jednobazna kiselina. Katjoni
prve analiti¢ke grupe daju nerastvorljive hloride, dok je vec¢ina ostalih hlorida rastvorljiva
u vodi.

Reakcije hloridnog jona
Za izvodenje reakcija najcescée se koristi rastvor natrijum-hlorida, NaCl.

Rastvorni hloridi s jonima srebra grade bijeli sirasti talog srebro-hlorida:
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NaCl + AgNO, — AgCl| + NaNO,.

Talog srebro-hlorida je rastvorljiv u amonijum-hidroksidu, a ne rastvara se u nitratnoj
kiselini:
AgCl| + 2NH,OH — [Ag(NH,),]Cl + 2H,0.

Cuvrsti hloridi se razlazu pri zagrijavanju s koncentrovanom sulfatnom kiselinom, pri ¢emu
nastaje gasoviti hlorovodonik:

2NaCl + H,S0O, 2 2HCIt + Na,SO,,
ili NaCl + H,SO, @ HCI1 + NaHSO,.

Kada se iznad reakcione smjeSe stavi Stapi¢ ovlazen rastvorom amonijaka, pojavljuje se bi-
jeli dim amonijum-hidroksida:

HCI + NH, — NH,CL.

Putem linka i QR koda mozZete vidjeti dokazne reakcije za
hloridni jon.

https://www.youtube.com/watch?v=CDFdOtmWzZ0

4.6.2.2. Cijanid-jon: CN-

Cijanidi su soli cijanidne kiseline (HCN). Cijanidna kiselina je slaba, jednobazna kiselina.
Ona je bezbojna, veoma otrovna te¢nost koja kljuc¢a na 26°C. Cijanidi alkalnih i zemnoal-
kalnih metala su rastvorni u vodi.

Napomena: Svi cijanidi su veoma otrovni, a slobodna cijanidna kiselina je isparljivo i1 veo-
ma toksi¢no jedinjenje. Eksperimenti za dokazivanje cijanida moraju se izvoditi u digestoru.

Reakcije cijanidnog jona
Za izvodenje reakcija najcesce se koristi rastvor kalijum-cijanida, KCN.
Joni srebra iz rastvora cijanida taloze bijeli srebro-cijanid:
KCN +AgNO, — AgCN| + KNO,.
Srebro-cijanid se ne rastvara u razblazenoj nitratnoj kiselini.
Gvozde(II)-sulfat u reakciji s kalijum-cijanidom gradi kompleksno jedinjenje plave boje:

6KCN + FeSO, — K [Fe(CN),] + K,SO,.

4.6.2.3. Sulfid-jon: S*

Sulfidi su soli sulfidne kiseline (H,S) i ubrajaju se u jaka redukciona sredstva. Sulfidna ki-
selina je veoma slaba dvobazna kiselina i rastvara se u vodi. Normalni i polisulfidi alkal-
nih metala su rastvorni u vodi, dok su sulfidi zemnoalkalnih metala slabo rastvorni u vodi.

Reakcije sulfidnog jona

Za izvodenje reakcija naj¢eS¢e se koristi rastvor natrijum-sulfida, Na,S.
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Joni srebra iz rastvora sulfida taloze crni talog srebro-sulfida:
2AgNO, + Na,S — Ag,S| + 2NaNO,.
Srebro-sulfid se ne rastvara u nitratnoj kiselini.
Hloridna kiselina iz rastvora sulfida izdvaja vodonik-sulfid:
Na,S + 2HCl — H,S1 + 2NaCl.

Vodonik-sulfid se prepoznaje po specificnom mirisu ili po crnoj mrlji na olovo-acetatnoj
hartiji.

Putem linka i QR koda moZete vidjeti dokazne reakcije za
sulfidni jon.

https://www.youtube.com/watch?v=Ilmxb_Es3fo

4.6.3. TRECA ANALITICKA GRUPA ANJONA

Tre¢oj analitickoj grupi katjona pripadaju hlorati (ClOy5), perhlorati (CIO;), nitrati (NO;) i
acetati (CH,COO").

4.6.3.1. Hlorat-jon: ClO;

Hlorati su soli hloratne kiseline (HCIO,). Hloratna kiselina je veoma jaka kiselina. Ona je
bezbojna, potpuno disosovana u vodenim rastvorima i ubraja se u jaka oksidaciona sredstva.
Svi hlorati su rastvorni u vodi.

Reakcije hloratnog jona
Za izvodenje reakcija najceSce se koristi rastvor kalijum-hlorata, KCIO,.
Kalijum-jodid se u prisustvu hlorata u kiseloj sredini oksiduje u elementarni jod:
KCIO, + 6KI + 6HCI 2 31, + 7KCl1 + 3H,0.
Jod se dokazuje skrobom, koji se u prisustvu joda boji plavom bojom.
Sumpor(I'V)-oksid i alkalni sulfidi redukuju hlorate iz kiselog rastvora u hloride:
KCIO, + 380, + 3H,0 — KCl + 3H,SO,.

Nastali hloridi mogu se dokazati rastvorom srebro-nitrata.

4.6.3.2. Perhlorat-jon: ClO,

Perhlorati su soli perhloratne kiseline (HCIO,). Perhloratna kiselina je veoma jaka, potpuno
disosovana u vodenim rastvorima i ima tac¢ku kljucanja 39°C. Ubraja se u jaka oksidaciona
sredstva. Perhlorati su rastvorni u vodi.

n \E1ele01 (S E B Perhlorati su eksplozivni!

ANALITICKA ISPITIVANJA



Reakcije perhloratnog jona

Za izvodenje reakcija najcesce se koristi rastvor natrijum-perhlorata, NaClO,.

Kalijum-hlorid s jonima perhlorata iz rastvora gradi bijeli kristalni talog kalijum-perhlorata:
HCIO, + KCl — KCIO,| + HCL.

U reakeiji kalijum-jodida s perhloratnom kiselinom i perhloratima ne izdvaja se elementar-
ni jod.

4.6.3.3. Nitrat-jon: NO;

Nitrati su soli nitratne kiseline (HNO,). Nitratna kiselina je bezbojna, jednobazna kiselina,
spada u grupu jakih kiselina. Ubraja se u jaka oksidaciona sredstva. Nitrati se dobro rastva-
raju u vodi, osim onih koji hidrolizom daju nerastvorljive bazne soli (npr. bizmut-nitrat).
Reakcije za dokazivanje nitrata zasnivaju se na oksido-redukciji.

Reakcije nitratnog jona

Za izvodenje reakcija najceSce se koriste rastvori natrijum-nitrata, NaNO; ili kalijum-nitra-
ta, KNO,.

Zasiceni rastvor gvozde(Il)-sulfata s nitratima gradi mrkoljubicasto kompleksno jedinjenje
nitrozilferat(I)-sulfat u prisustvu koncentrovane sulfatne kiseline:

3Fe’* + NO; + 4H" 2 NOT + Fe*" + 2H20
FeSO, + NO & [Fe(NO)]SO,] — reakcija identifikacije

Kada su nitrati prisutni u malim koli¢inama, nitro-
zilferat(I1)-sulfat se formira kao mrki prsten na gra-
nici gdje se dodiruju gvozde(Il)-sulfat i pazljivo do-
data koncentrovana sulfatna kiselina. Ovaj prsten
nestaje muckanjem i zagrijavanjem, pri ¢emu se iz-
dvaja azot(Il)-oksid i rastvor postaje Zutomrke boje
(slika 4.42).

. Putem linka i QR koda Braon prsten
E E mozete vidjeti dokaznu
reakciju za

nitratni jon. Konc H,SO,

E https://www.youtube.com/
- watch?v=PMUG7DrFjKw

Nitrati se redukuju do amonijaka pri kuvanju u alkalnim rastvorima s cinkom ili alumi-
nijumom:

NaNO; + 4Zn + 7NaOH + 6H,0 — NH,1 + 4 Na,[Zn(OH),].

4.6.3.4. Acetat-jon: CH,CO0"

Acetati su soli sir¢etne kiseline (CH,COOH). Slobodna sir¢etna kiselina je bezbojna tec-
nost ostrog mirisa, koja se mije$a s vodom u svim odnosima. Ima korozivno (nagrizajuée)
dejstvo na kozu. Ona je slaba, jednobazna organska kiselina, ¢ije se soli dobro rastvaraju u
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vodi. Srebro-acetat i ziva(I)-acetat su slabo rastvorni, dok su bazni acetati gvozda, alumini-
juma i hroma nerastvorni u vodi.

Reakcije acetatnog jona
Za izvodenje reakcija naj¢eS¢e se koristi rastvor natrijum-acetata, CH,COONa.
Sulfatna kiselina iz rastvora acetata istiskuje siréetnu kiselinu:

2CH,COONa + H,SO, — 2CH;COOH + Na,SO,.
Siréetna kiselina se prepoznaje po svom ostrom, karakteristicnom mirisu.

Karakteristican miris siréetne kiseline oslobada se i prilikom homogenizacije (sitnjenja, tr-
ljanja) ¢vrstog kalijum-hidrogensulfata sa ¢vrstim acetatima u avanu:

CH,COOK + KHSO, — CH,COOH1 + K,SO0,.

Putem linka i QR koda moZzete vidjeti dokazne reakcije za
acetatni jon.

https://www.youtube.com/watch?v=Iqn4UdKY1MY

4.7. ODVAJANJE I DOKAZIVANJE
ANJONA PO ANALITICKIM
GRUPAMA

U narednom sadrzaju koristices teorijska znanja pri realizaciji prakti¢nih ogleda
u laboratoriji. To ¢e§ ostvariti kroz odredene aktivnosti ucenja: dobiées instruk-
cije za odvajanje i dokazivanje anjona po analitickim grupama; uvjezbaces do-
kazne reakcije anjona; demonstrira¢e$ odvajanje i dokazivanje anjona po anali-
tickim grupama; dobiées instrukcije za izradu prakti¢nih zadataka i projekata.

Anjoni najéesc¢e ne smetaju jedan drugom pri dokazivanju, za razliku od katjona. Pojedini
anjoni mogu se dokazati u posebnim zapreminama ispitivanog rastvora, pa se sistematskoj
analizi anjona pristupa samo u najslozenijim slucajevima.

Analiza anjona najcesce se vrs$i nakon analize katjona. Tokom analize katjona mogu se do-
biti odredene indikacije ili dokazi o prisustvu pojedinih anjona.

Ukoliko uzorak sadrzi samo natrijumove, kalijumove i amonijumove soli koje su lako ra-
stvorljive u vodi, anjoni se mogu dokazati direktno iz rastvora. Ukoliko rastvor sadrzi ka-
tjone svih grupa, a u analizi postoji talog, prije dokazivanja anjone je potrebno prevesti u
rastvor.
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Analizu pojedinih anjona ometaju ili ¢ak onemogucavaju katjoni teSkih metala i nekih dru-  Sodni ekstrakt
gih metala. Katjoni teskih metala i drugi nepozeljni sastojci supstanci mogu se ukloniti pri-  je rastvor koji se

premanjem tzv. sodnog ekstrakta. priprema kuvanjem
ispitivanog rastvora s

Ispitivanom rastvoru moze se dodati natrijum-karbonat u ¢vrstom stanju ili njegov zasi¢eni  natrijum-karbonatom.
rastvor. Tokom kuvanja sodnog ekstrakta dolazi do taloZenja nezeljenih katjona u obliku ne-
rastvornih karbonata, baznih karbonata, hidroksida ili oksida.

Nakon hladenja talog se odvaja od rastvora filtracijom. Dobijeni rastvor odnosno sodni ek-
strakt koristi se za dokazivanje anjona. Iz ovog rastvora mogu se dokazati svi anjoni osim
karbonata, acetata i fosfata. Karbonati i acetati se mogu dokazati iz po¢etnog ispitivanog ra-
stvora, dok se fosfati dokazuju iz rastvora koji se dobija nakon odvajanja II analiticke grupe
katjona. U tabeli su date dokazne reakcije nekih anjona, anjoni koji ometaju njihovo doka-
zivanje, kao 1 moguénost otklanjanja ovih smetnji.

Hepar reakcija — izvodi
Otklanjanje smetniji se tako Sto se vrgi
Zarenje ispitivane
supstance pomijeSane
s viSkom natrijum-kar-
bonata i drvenog uglja
u plamenu duvaljke.
Na limu ée se pojaviti

Dokazivanje
ometa

Dokazna reakcija

Rastvara se u koncentrovanoj hlo-
{o}a HCL + BaCl, F, SiFZ ridnoj kiselini. Talog se redukuje u
plamenu, hepar reakcija.

Dokazuje se PO} nakon taloZenja s

2- crna mrlja ako je u
AsOs vodonik-sulfidom ispitivanoj supstanci
PO;” HNO; + (NH,),Mo0, prisutan sumpor u bilo
C.ox- Oksiduje se pomocu kom obliku.
274 vodonik-peroksida
coz- HCl, a gas se uvodi u S0 S.0%- Oksiduje se u alkalnom rastvoru po-
3 Ba(OH), 377278 mocu hlorne ili bromne vode
g?g;ls(tcvlgna Visak permanganata
c.ox H,SO, + KMnO, i doka- EliminiSe se pomocu
2 zivanje CO, kalijum-hlorida
C4H4O§_
C,07 se stalozi pomocu kalci-
jum-hlorida i radi s talogom
Sve se staloZi pomocu srebro-ni-
- trata, talog se ekstrahuje pomocu
Br, I . . L L
amonijum-hidroksida i zakiseli po-
clr HNO, + AgNO, mocu nitratne kiseline
CN- EliminiSe se pomocu:
CusoO, + H,SO,
rastvor se jako zakiseli  izostaje kod
razblazenom hloridnom  sulfida koji se L .
L . EliminiSe se ekstrahovanjem pomo-
kiselinom, a gas koji se  ne rastvara- . . o
. . S ¢u ugljen-disulfida
razvija ispituje se olo- ju u hloridnoj
vo-acetatnom hartijom  kiselini
s> . "
supstanca + razblazena Radi se samo sa dijelom rastvo-
hloridna kiselina + Zni ~ SO37, 5,03 ra koji se ne rastvara u razblazenoj
blago zagrijavanje, gas hloridnoj kiselini
koji se izdvaja ispituje
se pomocu olovo-ace- elementarni Eliminise se ekstrahovanjem pomo-
tatne hartije sumpor ¢u ugljen-disulfida
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Tabela 4.11.
NajvaZnije dokazne
reakcije pojedinih
anjona, anjoni koji
ometaju dokazivanje
i nacin izbjegavanja
ovih smetnji

Prije redukcije eliminise se ClO™ po-

. Cl,Br,I,CN, . P .
rastvor se redukuje po- clo- mocu Hg, ostali anjoni se staloze
modu SOZ% ili Zn u al- pomocu srebro-nitrata

clo; kalnoj ili kiseloj sredini,
a zatim: Sve se stalozi pomocu srebro-ni-
HNO, + AgNO, BrO3, I0; trata, a Cl” se dokazuje dokaznim
reakcijama
Zarenjem se pretvara u cl.Br T ClO- Prije Zarenja se redukuju pomodu:
clo, hlorid, a zatim djeluje: Clo’_ B,roi IO‘, Zn + H,S0, i taloZe sa
HNO, + AgNO, ¥ 77373 srebro-nitratom
Kod veoma razblaZenih rastvora do-
NO, kazuje se NO; pomocu brucina, a
eliminise se pomocu CO(NH,),
FeSO, + konc. H,SO, Br, I, CN~ TaloZi se pomocu srebro-sulfata
Clo;, BrO;3, 103,
NO; Cr0Z, S0z, TaloZi se pomocu srebro-sulfata
S,0%

Eliminise se kuvanjem s

NH, natrijum-hidroksidom

NaOH + Zn u prahu
Eliminise se kuvanjem s

NG, natrijum-hidroksidom

PRAKTICNI ZADATAK 4.7: Odvajanje i dokazivanje anjona I grupe

Budi dio jedne od grupa (u zavisnosti od brojnosti odjeljenja) koje imaju zadatak
da odvoje i dokaZu anjone SO}, PO}, COY, C,0:", C,H,0! iz smjese.

Nastavnik/nastavnica ¢e te upoznati s pojmom i strukturom prakti¢nog zadatka, odno-
sno postupkom odvajanja i dokazivanja anjona I grupe, postupcima pripreme i izvo-
denja eksperimenta, kao i na¢inom predstavljanja rezultata zadatka. Posebnu paznju
posveti jasno formulisanim nac¢inima rada i postovanju dogovorenih rokova. Tokom
izrade prakticnog zadatka realizovaces istrazivacke, misaone i prakti¢ne aktivnosti;
dobi¢es dodatna objasnjenja, informacije i literaturu; podatke koje dobijes koristices
za sticanje cjelovitih znanja. Nakon realizovanih zadataka prikupljene podatke, zapa-
zanja i zakljucke prezentuj odjeljenju.

Tokom izvodenja demonstracionih ogleda dokaznih reakcija anjona I grupe napisi u
svesku jednacine hemijskih reakcija anjona I analiticke grupe:

a) SO

b) PO
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¢) COT

d) C,02

¢) C,H,02

PRAKTICNI ZADATAK 4.8: Odvajanje i dokazivanje anjona II grupe

Budi dio jedne od grupa (u zavisnosti od brojnosti odjeljenja) koje imaju zadatak
da odvoje i dokazu anjone CI', CN", S* iz smjeSe.

Nastavnik/nastavnica ¢e te upoznati s pojmom i strukturom prakti¢nog zadatka, odno-
sno postupkom odvajanja i dokazivanja anjona II grupe, postupcima pripreme i izvo-
denja eksperimenta, kao i nac¢inom predstavljanja rezultata zadatka. Posebnu paznju
posveti jasno formulisanim na¢inima rada i postovanju dogovorenih rokova. Tokom
izrade prakticnog zadatka realizovaces istrazivacke, misaone i prakticne aktivnosti;
dobiées dodatna objasnjenja, informacije i literaturu. Podatke koje dobijes koristic¢es
za sticanje cjelovitih znanja. Nakon realizovanih zadataka prikupljene podatke, zapa-
zanja i zakljucke prezentuj odjeljenju.

Tokom izvodenja demonstracionih ogleda dokaznih reakcija anjona II grupe napisi u
svesku jednac¢ine hemijskih reakcija anjona II analiticke grupe:

a) CI"
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b) CN-

c) S*

PRAKTICNI ZADATAK 4.9: Odvajanje i dokazivanje anjona III grupe

Budi dio jedne od grupa (u zavisnosti od brojnosti odjeljenja) koje imaju zadatak
da odvoje i dokaZu anjone ClO;, C1O;, NO;, CH,COO" iz smjeSe.

Nastavnik/nastavnica ¢e te upoznati s pojmom i strukturom prakti¢énog zadatka, odno-
sno postupkom odvajanja i dokazivanja anjona III grupe, postupcima pripreme i izvo-
denja eksperimenta, kao i na¢inom predstavljanja rezultata zadatka. Posebnu paznju
posveti jasno formulisanim nac¢inima rada i postovanju dogovorenih rokova. Tokom
izrade prakti¢nog zadatka realizovaces istrazivacke, misaone i prakti¢ne aktivnosti;
dobiées dodatna objaSnjenja, informacije i literaturu. Podatke koje dobijes koristices
za sticanje cjelovitih znanja. Nakon realizovanih zadataka prikupljene podatke, zapa-
zanja i zakljucke prezentuj odjeljenju.

Tokom izvodenja demonstracionih ogleda dokaznih reakcija anjona III grupe napisi u
svesku jednacine hemijskih reakcija anjona III analiticke grupe.

a) ClIO;

b) CIO;
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¢) NO;

d) CH,COO"

4.8. DOKAZIVANJE JONA U
REALNOM UZORKU

U narednom sadrzaju koristices teorijska znanja pri realizaciji prakti¢nih ogleda
u laboratoriji. To ¢es ostvariti kroz odredene aktivnosti ucenja: dobiées instruk-
cije za izvodenje samostalne analize ako je data smjesa soli; uvjezbacées dokazne
reakcije katjona i anjona iz smjese; demonstriraces odvajanje i dokazivanje ka-
tjona i anjona; dobices instrukcije za izradu prakticnih zadataka i projekata.

Tok analize:

U proizvoljnom uzorku smjese soli odredi prisustvo katjona i anjona. Prisustvo nekih katjo-
na utice na tok analize anjona, i obrnuto. Dokazivanje u smjesi ¢e biti lakSe ako se prethod-
no izvrs$e ispitivanja originalnog uzorka:

= posmatranje boje uzorka i izgleda;

= posmatranje boje plamena;

= reakcija s razblazenom sulfatnom kiselinom;

= reakcija s koncentrovanom sulfatnom kiselinom;

= reakcija s kalijum-permanganatom, odnosno jodom;

= reakcija s kalijum-jodidom.

Uzorak moze biti bijele boje. Ako je boja uzorka plava, mogu biti prisutne soli bakra(Il);
svijetlozelena — soli nikla(Il) i gvozda(Il); Zuckastobijela — soli ziva(Il); ruzicasta — soli ko-
balta(II) i mangana(Il); tamnozelena — soli hroma(IlI); tamnozuta — soli gvozda(IIl); tamno-
ljubicasta od permanganata, a narandzasta od hromata i dihromata.

Isparljive soli nekih jedinjenja (katjona) boje plamen karakteristicnom bojom. Soli natriju-
ma — zuto; kalijuma — ljubicasto; barijuma — zeleno; bakra(Il) — zeleno; kalcijuma — cigla
-crveno; stroncijuma — svijetlocrveno, dok borati boje plamen svijetlozeleno.
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U reakciji soli slabih kiselina (npr. Na,SO,, Na,CO,, Na,S) s razblaZzenom sumpornom kise-
linom oslobadaju se gasovi koji su karakteristi¢ni za dokazne reakcije anjona:

iz karbonata oslobada se ugljenik(IV)-oksid:

Na,CO, + H,80, — Na,SO0, + CO,1 + H,0;

iz sulfita i tiosulfata oslobada se sumpor(IV)-oksid:

Na,SO, + H,80, — Na,S0, + H,S0,
H,SO, 2 SO,1 + H,0
Na,S,0, + H,S80, — H,S,0, + Na,S0,
H,S,0, 2 SO,1 + H,0 + S|;

iz sulfida oslobada se vodonik-sulfid:

Na,S + H,S0, — H,S1 + Na,S0,;

iz acetata nastaje sircetna kiselina:

2CH,COONa + H,S0, — 2CH,COOH + Na,SO0,.

S kalijum-permanganatom u kiseloj sredini od anjona reaguju hloridi, bromidi, jodidi, tarta-
rati, oksalati, sulfiti, sulfidi, tiosulfati, a od katjona kalaj(I) i gvozde(II)-jon.

Jod reaguje sa sulfitima, sulfidima i tiosulfatima. Joni gvozda(Ill) i bakra(Il) reaguju s ka-
lijum-jodidom, a od anjona s kalijum-jodidom reaguju hlorati, bromati, jodati i perhlorati.

Nakon prethodnih ispitivanja vrsi se sistematska analiza katjona i anjona po grupama, a prvi
korak je rastvaranje uzorka.

PRAKTICNI ZADATAK 4.10: Izvodenje samostalne analize ako je data smjesa soli:
olovo-acetata, Pb(CH,COO), i kalcijum-karbonata, CaCO,.

Budi dio jedne od grupa (u zavisnosti od brojnosti odjeljenja) koje imaju zadatak
da odvoje i dokaZu jone iz smjeSe soli: olovo-acetata, Pb(CH,COO), i kalcijum-kar-
bonata, CaCO,.

Nastavnik/nastavnica ¢e te upoznati s pojmom i strukturom prakti¢énog zadatka, odno-
sno postupkom odvajanja i dokazivanja jona iz smjese, postupcima pripreme i izvo-
denja eksperimenta, kao 1 na¢inom predstavljanja rezultata zadatka. Posebnu paznju
posveti jasno formulisanim nacinima rada i poStovanju dogovorenih rokova. Tokom
izrade prakticnog zadatka realizovaces istrazivacke, misaone i prakti¢ne aktivnosti;
dobices dodatna objasnjenja, informacije i literaturu. Dobijene podatke koristi¢es za
sticanje cjelovitih znanja. Nakon realizovanih zadataka prikupljene podatke, zapaza-
nja i zakljucke prezentuj odjeljenju.

Tokom izvodenja demonstracionih ogleda dokaznih reakcija jona iz smjesSe napisi u
svesku jednacine hemijskih reakcija jona.

a) Pb**
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b) CH,COO"

c) Ca**

d) cor

PRAKTICNI ZADATAK 4.11: Iz uzorka Sipke, kvalitativnom analizom, ispitaj po-
stojanje katjona II 1 III analiticke grupe i magnezijuma iz V grupe.

Budi dio jedne od grupa (u zavisnosti od brojnosti odjeljenja) koje imaju zada-
tak da kvalitativnom analizom ispitaju uzorak Sipke na postojanje katjona II i III
analiticke grupe i magnezijuma iz V grupe.

Nastavnik/nastavnica ¢e te upoznati s pojmom i strukturom prakti¢nog zadatka, od-
nosno postupkom analize uzorka Sipke na postojanje katjona II i III analiticke grupe i
magnezijuma iz V grupe. Posebnu paznju posveti jasno formulisanim nacinima rada i
postovanju dogovorenih rokova. Tokom izrade prakti¢nog zadatka realizovaces istra-
zivacke, misaone 1 prakticne aktivnosti; dobi¢es$ dodatna obja$njenja, informacije i li-
teraturu. Dobijene podatke koristices za sticanje cjelovitih znanja. Nakon realizovanih
zadataka prikupljene podatke, zapazanja i zakljucke prezentuj odjeljenju.

Tokom izvodenja demonstracionih ogleda dokaznih reakcija jona iz uzorka Sipke na-
pisi u svesku jednadine hemijskih reakcija jona:

a) Dokazne reakcije prisutnih jona
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4.9. PROVJERI SVOJE ZNANJE

. Koji je osnovni zadatak kvalitativne hemijske analize?
Kako se nazivaju reakcije kojima se dokazuju elementi?

Navedi osnovne tipove hemijskih reakcija u kvalitativnoj analizi.

BowoN o=

Za izvodenje analiza koristi se suvi postupak. Isparljive soli nekih katjona boje plamen
karakteristicnom bojom. Na linije upisi boju plamena katjona:

natrijum

barijum

kalijum

stroncijum

litijum

kalcijum

Predlozi postupak odvajanja.
5. Opisi postupak analiticke reakcije mokrim postupkom.

6. Dovrsi analiticke reakcije 1 napisi boju izdvojenog taloga:

AgNO, + HCl — L+

SrCl, + CaSO, — I+

Ba(NO,), + CaSO, — I+

FeCl, + NH,OH — I+

Na,CO, + CaCl, — L+

Na,SO, + CaCl, — I+

U datim reakcijama grupni reagensi su: i

U datim reakcijama selektivni reagensi su: 1

U datim reakcijama ispitivane supstance su:
i
b b

Napisane reakcije su dokazne reakcije za katjone:

1 i anjone 1

Katjon pripada analiti¢koj grupi katjona.
Katjon pripada analitickoj grupi katjona.
Katjon pripada analitickoj grupi katjona.
Katjon pripada analiti¢koj grupi katjona.
Anjon pripada analitickoj grupi anjona.
Anjon pripada analitickoj grupi anjona.
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10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.
20.

21.

22,

23.
24,

25.
26.

Zaokruzi jone koji se nalaze u prvoj analitickoj grupi katjona:

Ba*', Na', K', Ag’, Pb*, Zn**, Hg}"

Na koji ¢es nacin izvrSiti odvajanje katjona prve grupe iz smjese soli?
Koje reagense koristi$ za dokazne reakcije katjona prve grupe?

Grupni reagens za katjone druge analiticke grupe je
S ovimreagensom talog crne boje grade katjoni , ,

i , talog zute boje grade katjoni i , a talog naran-
dzaste boje

U smjesi se nalaze joni Hg** i Bi**. Kakve su boje njihovi jodidi? Napisi njihove karakte-
risti¢ne reakcije s kalijum-jodidom u molekulskom i jonskom obliku.

Katjoni tre¢e analiticke grupe su: , i , anjihov gru-
pni reagens je

Koje su boje hidroksidi katjona trece analiticke grupe? Napisi dokazne reakcije ovih ka-
tjona s grupnim reagensom.

Objasni 1 prikazi jednaCinama reakcije amfoternosti aluminijum-hidroksida i
hrom(III)-hidroksida.

Da li svi katjoni IIIb analiticke grupe grade sulfide crne boje? Navedi koji su to katjoni i
napisi karakteristi¢ne reakcije s grupnim reagensom.

Zaokruzi jone koji se nalaze u Cetvrtoj analiti¢koj grupi katjona:
Ca*, Zn*', Fe*', Ba*', Cu*', Sr*', Co*".

Zaokruzi grupni reagens katjona Cetvrte analiticke grupe:
H,S, HC], (NH,),S, (NH,),CO,.

Po kojoj specifiénoj reakciji se mogu odvojiti katjoni Ca®" i Ba**? Napis$i mogucu analiti¢-
ku reakciju i boju dobijenog taloga.

Zasto katjoni pete analiticke grupe nemaju grupni reagens?

Koji katjoni pete analiticke grupe se mogu dokazati suvim putem? Kako isparljive soli tih
katjona boje plamen?

Zasto se katjon magnezijuma ne nalazi u Cetvrtoj analitickoj grupi kao zemnoalkalni
metal?

Zasto se magnezijum(Il)-jon ne talozi amonijum-hidroksidom u prisustvu amonijacnih
soli?

Kako nastaje amonijak i na koji nacin se moze identifikovati?

Kao osnova za podjelu anjona na analitiCke grupe sluze osobine soli barijuma i srebra.
Kako ¢es, na osnovu toga, dokazati anjone prve, druge i tre¢e grupe?

Navedi razlike analize anjona u odnosu na analizu katjona.

Kako se vrsi ispitivanje anjona?
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27. Kako se priprema sodni ekstrakt?

28. Kalijum-permanganat oksiduje oksalnu kiselinu u prisustvu sulfatne kiseline do uglje-
nik(I'V)-oksida, mangan(Il)-sulfata, kalijum-sulfata i vode. Kako ¢e$ dokazati oksalat-
ni-jon? Napisi hemijsku reakciju i u molekulskom i u jonskom obliku.

29. Napisi jednacinu dokazne reakcije hloratnog jona (u molekulskom i jonskom obliku).
Kako ¢es dokazati hloratni jon?

30. Opisi postupak dokazne reakcije nitratnog jona sa gvozde(Il)-sulfatom. Napisi dokaznu
reakciju.

4.10. REZIME

Analiticke reakcije su hemijske reakcije koje se primjenjuju u kvalitativnoj hemijskoj ana-
lizi za dokazivanje supstanci, a u kvantitativnoj analizi za odredivanje sadrZaja supstanci.
Supstance poznatog sastava i osobina s kojima dolazi do hemijske reakcije nazivaju se rea-
gensi ili reaktivi.

U kvalitativnoj hemijskoj analizi analiticke reakcije se mogu izvoditi suvim i mokrim putem.

Analiticke reakcije koje se izvode sa ¢vrstim supstancama bez koriS¢enja rastvaraca jesu re-
akcije suvim putem. Analize suvim putem zasnivaju se na promjenama koje se deSavaju na
poviSenim temperaturama, odnosno prilikom zagrijavanja ili topljenja s raznim supstancama
(bojenje plamena, boraksove perle i dr.).

Analiticke reakcije koje se odigravaju u rastvorima nazivaju se reakcije mokrim putem.
Analiza mokrim putem dijeli se na analizu katjona i analizu anjona.

Za sistematsku analizu katjona postoji vise metoda, od kojih se najvise primjenjuje vodo-
nik-sulfidna metoda. Prema ovoj metodi, katjoni se dijele u Sest analiti¢kih grupa na osnovu
rastvorljivosti njihovih hlorida, sulfida, hidroksida i karbonata.

Prvu analiticku grupu ¢ine katjoni koji s razblazenom hloridnom kiselinom grade tesko ra-
stvorljive hloride: Ag®, Pb*", Hg;".

Drugu analiti¢ku grupu ¢ine katjoni ¢iji su sulfidi teSko rastvorljivi i taloze se iz hloridno-ki-
selih rastvora vodonik-sulfidom. Katjoni ove grupe dijele se u dvije grupe:

* katjone Ila grupe &iji se sulfidi ne rastvaraju u amonijum-polisulfidu: Hg**, Pb*, Cu*,
Cd2+’ Bi3+;

* katjone IIb grupe ¢iji se sulfidi rastvaraju u amonijum-polisulfidu: As**, As’*, Sb**, Sb™",
Sn*’, Sn*".

IIIa grupu ¢ine katjoni koji se u prisustvu amonijum-hlorida taloze amonijakom kao hidrok-
sidi: Fe**, A", Cr**, dok IIIb grupu ¢ine katjoni koji se taloze kao sulfidi u slabo baznom ra-
stvoru pomoéu amonijum-sulfida: Ni**, Co**, Mn*', Zn*".
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Cetvrtu analiti¢ku grupu ¢ine katjoni koji se taloze kao karbonati u slabo baznom rastvoru po-
moc¢u amonijum-karbonata: Ca**, Sr*, Ba®".

Petu analiticku grupu ¢ine katjoni koji nemaju zajednicki reagens i ostaju u filtratu nakon od-
vajanja prethodnih grupa: Li*, Na*, K¥, Mg®*, NH;.

Podjela anjona u analiticke grupe i njihovo dokazivanje zasniva se na njihovim hemijskim
svojstvima na osnovu kojih su utvrdeni i grupni reagensi. Ne postoji opsta klasifikacija anjona
u analiticke grupe. U ovom udzbeniku data je podjela anjona na tri analiti¢ke grupe.

Prvu grupu ¢ine anjoni koji s rastvorljivim solima kalcijuma i barijuma grade soli nerastvorne
u neutralnoj i alkalnoj sredini: SO;, PO; , CO;3, C,0;, C,H,0; .

Drugu grupu ¢ine anjoni koji s jonima srebra grade soli rastvorne u nitratnoj kiselini koncen-
tracije 2 mol/dm*: CI', CN", S*".

Trecu grupu ¢ine anjoni koji ne grade nerastvorne soli s grupnim reagensima za prvu i drugu
grupu anjona: ClO;, ClO,, NO;, CH,COO".
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GRAVIMETRIJSKE
METODE HEMIJSKE
ANALIZE

U OVOM POGLAVLJIU NAUCICES DA:

m objasni$ znacaj, upotrebu i principe gravimetrijskih metoda
hemijske analize

m opises pribor i posude za izvodenje gravimetrijskih metoda
m objasni$ operacije u gravimetriji

m izracuna$ sadrzaj supstanci u uzorku primjenom
odgovarajuceg stehiometrijskog proracuna

® nazadatom primjeru demonstrira$ izvodenje gravimetrijske
metode hemijske analize.

RAZMISLI 1. Opidi nadin mjerenja mase neke supstance pomocu vage.

I ODGOVORI: . _ - - - )
2. Napisi bar tri hemijske reakcije u kojima nastaje talog.

3. Prisjeti se koje si postupke za razdvajanje sastojaka smjesa
primjenjivao/primjenjivala do sada.
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UVOD U KVANTITATIVNU
HEMIJSKU ANALIZU

Kvantitativna hemijska analiza predstavlja oblast analiticke hemije koja prouc¢ava metode
kojima se odreduje koli¢ina hemijskih elemenata, jona, grupa atoma ili jedinjenja u ispitivanoj
supstanci. Ova analiza obuhvata metode kojima se moze odrediti elementarni sastav supstance,
odnosno kvantitativna elementarna analiza, koncentracija ispitivane supstance u rastvoru, kao i
koli¢ina svih ili pojedinih sastojaka u ispitivanoj supstanci.

Kvantitativnom hemijskom analizom dolazi se do saznanja o sadrzaju pojedinih komponenti u
uzorku na osnovu mjerenja. Prema veli¢ini koja se mjeri metode kvantitativne hemijske anali-
ze se dijele na:

= gravimetrijske metode (mjeri se masa);
= volumetrijske metode (mjeri se zapremina rastvora).

= instrumentalne metode (mjeri se neka fizi€¢ko-hemijska veli¢ina koja je povezana s hemij-
skim sastavom ispitivanog uzorka);

= gasne analize (mjeri se zapremina gasa).

Gravimetrija 1 volumetrija se ubrajaju u klasicne metode kvantitativne hemijske analize.
Instrumentalne metode kvantitativne hemijske analize naj¢esée se dijele na opticke, elektroa-
naliticke 1 separacione metode.

Znacaj kvantitativne hemijske analize je jako veliki, kako za nauku tako i za praktican zivot.
Ona predstavlja osnovu istrazivanja mnogih prirodnih nauka. U ovom udzbeniku obradene su
klasicne metode kvantitativne hemijske analize: gravimetrija i volumetrija.

Cistoc¢a reagenasa u analitickoj hemiji je od velikog znacaja. Reagensi velike Cisto¢e su veoma
skupi, ali su pogodni jer se direktno koriste u analizi. Na srecu, reagensi zadovoljavajuce ci-
stoce su dostupni komercijalno i vrlo rijetko se moraju dodatno u laboratorijama preciséavati.

Reagensi koji se koriste u analitickoj hemiji mogu se grubo podijeliti u nekoliko kategorija:

= Tehnicki komercijalni reagensi — koriste se masovno kao industrijske sirovine. Rijetko se na-
laze u analitickim laboratorijama;

= Reagensi za farmaceutske i medicinske svrhe — imaju stepen Cistoce po zahtjevima propisa-
nim za pripremu ljekova u farmaciji i rastvora u medicini. Ovaj stepen ¢istoce, medutim, Ce-
sto nije dovoljan za potrebe analiticke hemije;

= Reagensi hemijske Cisto¢e sa oznakom C.P. (Chemically pure) ili p (purum, latinski = ¢ist)
mogu da se koriste za mnoge hemijske reakcije, ali nemaju dovoljnu ¢istocu za primjenu u
analiti¢koj hemiji. Dodatnim operacijama mogu se precistiti i tek onda koristiti u analiti¢-
kim odredivanjima;

= Reagensi analiticke Cistoce sa oznakom R.G. (Reagent Grade) ili p.a. (pro analysi, latinski
= za analizu) reagensi su visokog stepena Cistoce, $to je propisano odgovarajué¢im specifika-
cijama koje daju opste informacije i maksimalan sadrzaj necisto¢a. Ovi reagensi se upravo
koriste u analiti¢koj hemiji;

= Supstance jos viSeg stepena Cistoce se mogu nabaviti i koriste se u nau¢nim ispitivanjima.
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5.1. ZNACAJ, UPOTREBA I PRINCIPI
GRAVIMETRIJSKIH METODA
ANALIZE

Metoda kvantitativne hemijske analize koja se zasniva na mjerenju mase ispitivane supstance
naziva se gravimetrija. Naziv gravimetrija poti¢e od latinske rije¢i gravis, §to znac¢i masa.

Gravimetrija je jedna od najstarijih i najvise ispitivanih metoda kvantitativne analize. Najcesce
se koristi za odredivanje makrokoli¢ina uzorka.

Princip gravimetrijske analize sastoji se u izdvajanju ispitivane supstance u sto Cistijem obliku,
ta¢no poznatog, odredenog sastava koji je pogodan za mjerenje. Ispitivana supstanca se moze iz-
dvojiti iz uzorka na tri nacina:

= udaljavanjem svih komponenti osim supstance koja se odreduje;
= udaljavanjem samo supstance koja se odreduje;

= izdvajanjem iz rastvora supstance koja se odreduje u obliku tesko rastvorljivog jedinjenja.

Kada se udalje sve komponente osim supstance koja se odreduje, njena masa se na kraju direktno
mjeri. Na ovaj na¢in moze se odrediti sadrzaj pepela u uglju. Uzorak uglja se prvo izmjeri, a za-
tim sagori i zari do konstantne mase. Na ovaj na¢in uklanjaju se svi isparljivi i sagorljivi sastojci,
dok neorganski sastojci ostaju u obliku pepela, ¢ija se masa mjeri. Sadrzaj pepela izraCunava se
na osnovu mase pepela i mase uzorka.

U drugom slucaju, kada se udaljava samo supstanca koja se odreduje, njena masa se mjeri indi-
rektno. Na ovaj na¢in moze se odrediti vlaznost uglja. Na samom pocetku mjeri se masa uzorka.
Zatim se vrsi susenje uzorka na odredenoj temperaturi do konstantne mase. Prilikom suSenja do-
lazi do isparavanja vode iz uzorka. 1z razlike masa vlaznog i suvog uzorka uglja izracunava se
masa vode koja je isparila, a zatim se izracunava i sadrzaj vode u uzorku uglja.

U analiti¢koj praksi najéesée se primjenjuju gravimetrijska odredivanja u kojima se supstanca iz-
dvaja u obliku tesko rastvorljivog jedinjenja. Dobijeno jedinjenje se odgovaraju¢im postupcima
prevodi u jedinjenje taéno odredenog sastava i njegova masa se mjeri. Primjer ovog odredivanja
je odredivanje sadrzaja sumpora u uglju. Odgovaraju¢im postupkom sumpor se prevodi u sulfat-
ni jon, koji se zatim talozi u obliku barijum-sulfata. Nakon filtriranja, ispiranja, suSenja i Zarenja
taloga, mjeri se njegova masa. Na osnovu mase taloga, mase uzorka i drugih podataka (o kojima
¢emo vise govoriti u narednim poglavljima) izraGunava se sadrzaj sumpora u uglju. Prema tome,
hemijske metode talozenja ¢ine osnovu vecine gravimetrijskih metoda analize koje se nazivaju
gravimetrijske metode talozenja.

Kod ovih metoda ispitivana supstanca se dodavanjem pogodnog reagensa talozi iz rastvora u
obliku §to teze rastvorljivog jedinjenja. Nakon niza operacija dobija se jedinjenje poznatog i stal-
nog stehiometrijskog sastava, ¢ija se masa mjeri. Iz mase izmjerenog taloga i njegovog poznatog
hemijskog sastava moze se izracunati koli¢ina i maseni udio supstance u uzorku.

Da bi se neka reakcija talozenja mogla primijeniti u gravimetrijskoj analizi, treba da zadovolji
nekoliko uslova:

= reakcija talozenja mora biti kvantitativna;
= talog koji se nagradi mora biti potpuno Cist;
= talog mora biti stabilan;

= osuseni ili izareni talog mora imati tacno poznat hemijski sastav i fiziCkohemijska svojstva
pogodna za mjerenje.

Gravimetrijskim metodama mogu se odrediti skoro svi elementi Zemljine kore. Pazljivim radom
moze se postic¢i tacnost odredivanja i do 99,9%, pa se gravimetrija ubraja u grupu najtacnijih me-
toda. Nedostatak ovih metoda je relativno dugotrajno izvodenje analize, tezina analitickih ope-
racija i ograni¢ena mogucénost odredivanja malih koli¢ina supstanci.
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5.2. PRIBORI POSUDE ZA
IZVODENJE GRAVIMETRIJSKIH
METODA

Za izvodenje gravimetrijskih metoda analize koristi se razli¢ito laboratorijsko posude i pri-
bor. Najcesce se koriste: ¢ase, mjerni sudovi, pipete, birete, vakuum boce, lijevci za brzo fil-
triranje, lonc€ici za filtriranje, stakleni Stapici, lon¢iéi za zarenje, metalne masice, trougao za
zarenje, eksikator i dr. O laboratorijskom posudu i priboru u¢io/udila si vise u prvom razredu
(u modulu Uvod u laboratorijski rad).

5.3. OPERACIJE U GRAVIMETRIJI

Osnovne operacije gravimetrijskih metoda su (tabela 5.1):

= talozenje;

= filtriranje;

= ispiranje;

= suSenje i Zarenje;

= mjerenje mase taloga;

= izraCunavanje rezultata.

OSNOVNE OPERACIJE U GRAVIMETRIJI

I I I I I I

susenje mjerenje izraCunavanje
i Zarenje mase taloga rezultata

Tabela 5.1. Osnovne talozenje filtriranje ispiranje
operacije u gravimetriji

5.3.1. TALOZENJE

U gravimetrijskoj analizi taloZenje se najces¢e primjenjuje kao postupak za izdvajanje ispi-
tivane supstance. Za gravimetrijsko odredivanje nije pogodan svaki talog. Kako bi izvode-
Slika 5.1. nje gravimetrijske analize bilo uspjesno, treba da bude ispunjeno nekoliko uslova:

Proces taloZenja B )
= Talog treba da bude tesko rastvorljiv, odnosno da nakon taloZenja u 1 dm?® rastvora ne

ostane vise od 10 mol supstance koja

Reagens - se odreduje. Stvoreni talog mora da ima
‘ mali proizvod rastvorljivosti, koji pred-
C D C ) C D C D stavlja konstantu, koja u fizicCkom smi-

slu predstavlja proizvod koncentracija
jona tesko rastvornog jedinjenja u nje-
govom zasi¢enom rastvoru. Proizvod
rastvorljivosti npr. BaSO, = ¢ Ba*" x ¢
SO,” = 1,1 x 10-10. Koncentracija in-
dividualnih jona u zasi¢enom rastvoru
— — teSko rastvornog jedinjenja ima kon-
Rastvor Suspenzija stantnu vrijednost koja zavisi samo od
temperature, ali ne i od koncentracije

<— Filtrat
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pojedinih jonskih vrsta. Vrijednost proizvoda rastvorljivosti za kvantitativno talozenje
treba da ima vrijednost <1,1 *10-8 mol/dm3. U ovom slucaju taloZenje je kvantitativno.
Drugim rije¢ima, u rastvoru je dozvoljeno da ostane najvise 0,1 mg supstance koja se
odreduje, Sto je ispod granice osjetljivosti analiticke vage.

= Talog treba da bude pogodan za brzo, lako i pogodno odvajanje od rastvora. Ako je talog
kristalan, treba nastojati da se dobiju Sto krupniji kristali radi efikasnijeg filtriranja i ispi-
ranja. Koloidne taloge treba izbjegavati, ali ako to nije moguce treba obezbijediti takve
uslove da se dobije talog u obliku krupnih pahuljica.

= Talog treba da bude potpuno hemijski Cist. Visak reagensa i druge necistoce treba ukloniti
ispiranjem ili rekristalizacijom.
= Talog treba da se lako i potpuno prevodi u mjerni oblik.

= Talog treba da ima tacno odreden i stalan sastav, kao i da se ne mijenja tokom mjere-
nja. Ne smije se razlagati na svjetlosti, oksidovati na vazduhu, apsorbovati vodu i uglje-
nik(I'V)-oksid iz vazduha.

U taloznim gravimetrijskim metodama koriste se brojni neorganski i organski reagensi.

Neorganski reagensi za taloZenje najcesce se primjenjuju za talozenje slabo rastvorljivih
hidroksida ili soli (hloridi, sulfati, sulfidi, hromati, fosfati, oksalati i dr.). Imaju malu selek-
tivnost, ali se dobro uklanjaju iz taloga i rijetko ometaju odredivanje supstanci koje se nalaze
u filtratu. Za taloZenje se najvise koriste sljede¢i neorganski reagensi: amonijum-hidroksid,
vodonik-sulfid, sulfatna kiselina, hloridna kiselina, kalijum-hromat, amonijum-oksalat i dr.

Organski reagensi za taloZenje imaju niz prednosti u odnosu na neorganske, jer u vecéini
sluc¢ajeva s jonima metala grade stabilne helate koji su slabo rastvorljivi u vodi, a dobro ra-
stvorljivi u organskim rastvara¢ima. Koris¢enjem organskih reagenasa mogu se taloziti ra-
zIi¢iti joni iz veoma slozenih smjesa, a dobijeni talozi se lako filtriraju i ispiraju. Medutim,
visak reagensa za talozenje u filtratu moze ometati odredivanje drugih jona. Nastali helati
imaju veliku molarnu masu, $to povecava ta¢nost analize. Od organskih reagenasa najcesce
se koriste: dimetil-glioksim, oksin, kupferol i dr.

U tabeli 5.2 prikazani su neki reagensi koji se koriste za gravimetrijska odredivanja.

Proizvod rastvorljivosti
jedinjenja koje se mjeri

Element (jon) koji

se odreduje Jedinjenje koje se mjeri

Reagens za taloZenje

Ag (Ag") HCl AgCl 1,7-107%
NH,OH AL,O,
AL (AP
8-hidroksihinolin AL(C,H,ON), ili AL,O,
H,SO, BaSO, 1,110
Ba (Ba?")
K,CrO, BaCrO, 2,4-10"°
2,6-107
(NH,),C,0, CaC,0,, CaCO,, Ca0O 4.8-10%°
2+
HE) pikrolonska kiselina Ca(C,oH,0.N,),-8H,0
H,SO, + alkohol CaSoO, 6,1:10°
CL(Cl) AgNO, AgCl 1,7-107°
Cu (Cu") KSCN CuSCN 1,6-10*
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Element (jon) koji
se odreduje

Reagens za taloZenje

Jedinjenje koje se mjeri

Proizvod rastvorljivosti
jedinjenja koje se mjeri

Cu (Cu®) H,S Cu0
Fe (Fe™) NH,OH Fe,0,

(NH,),HPO, Mg,P,0,
Mg (Mg*) "

o . Mg(C4H,ON),-2H,0 ili

8-hidroksihinolin Mg(C.H.ON),
Ni (Ni?*) dimetil-glioksim Ni(C,H,N,0,),

MgCL, + NH,CL Mg,P,0,
P (PO

(NH,),Mo00, (NH,);[P0O,-12M00;,]

H,SO0, PbSO, 1,6:10®
Pb (Pb?*)

K,CrO, PbCrO, 1,8-10™
S (S07) BaCl, BaSO, 1,1-10%°
Sb (Sb*) H,S Sb,S,

H,S Zno
Zn (Zn?)

(NH,),HPO, Zn,P,0,

Tabela 5.2. Reagensi koji se koriste za gravimetrijska odredivanja nekih elemenata (jona)

Za talozenje u gravimetriji se bira reagens koji sa ispitivanom supstancom daje talog koji ima $to manji pro-
izvod rastvorljivosti.

Elektroliti se razlicito rastvaraju u vodi, odnosno pokazuju razli¢itu rastvorljivost. Kod elektrolita koji se vrlo
malo rastvaraju u vodi stvara se zasicen rastvor, pa se talog lako izdvaja iz rastvora. Izmedu taloga i iste sup-
stance u rastvoru (hidratisanih jona) postoji dinamicka ravnoteza:

BaSO,, 2 Ba,+ SOZ

4 (aq)®
Ravnoteza je dinamicka, pa joni sa ¢vrste supstance neprekidno prelaze u rastvor i iz rastvora se izdvaja-
ju opet na povrsinu ¢vrste faze. U zasi¢enom rastvoru iznad taloga nalaze se joni malorastvorljivog elek-
trolita. Proizvod koncentracije tih jona je konstantna vrijednost za datu temperaturu, i naziva se proizvod
rastvorljivosti.

Proizvod rastvorljivosti se obiljezava sa s, L ili P. Tako je, na primjer, proizvod rastvorljivosti za bari-
jum-sulfat, BaSO,:

5,(BaSO,) = [Ba>] - [SO; ]
Ako je vrijednost proizvoda rastvorljivosti veca, i rastvorljivost taloga je veca (i obrnuto).

Poznavanjem proizvoda rastvorljivosti moze se izracunati rastvorljivost supstanci; koncentracija jona taloga
u zasi¢enom rastvoru; hoce li (i kada) do¢i do nekog talozenja; kada je talozenje skoro potpuno i je li moguée
razdvajanje jona talozenjem.

Za kvantitativno taloZenje potrebno je dodati visak reagensa, jer zajednicki jon u visku smanjuje rastvorlji-
vost taloga.

Kvalitet dobijenog taloga veoma je vazan za gravimetrijsku analizu. Pod kvalitetom taloga podrazumijeva se
veli¢ina Cestica i njihova Cisto¢a. Za gravimetrijska odredivanja najpogodniji su krupni talozi. Takode, talog
treba da bude Sto ¢istiji kako bi greska gravimetrijske analize bila $to manja.
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Prilikom postupka taloZenja dolazi do nezeljene pojave oneciSenja taloga. OneciS¢enje taloga javlja se u
manjoj ili ve¢oj mjeri tokom svakog talozenja. Razlikuju se dva tipa oneciS¢enja taloga: koprecipitacija i
postprecipitacija.

Koprecipitacija ili sataloZenje predstavlja oneciséenje taloga do kojeg dolazi u procesu talozenja supstan-
cama koje se nalaze u rastvoru iz kojeg se vrsi talozenje. Javlja se u obliku: adsorpcije, okluzije i inkluzije.

Adsorpcija predstavlja povrSinsko onecisc¢enje taloga prisutnim jonima i molekulima iz rastvora u kojem na-
staje talog. Javlja se kod svih vrsta taloga, a najizrazenije je kod koloidnih taloga.

Okluzija predstavlja unutrasnje oneciscenje taloga, koje je karakteristicno samo za kristalne taloge. Javlja se
usljed naglog rasta kristala, pri ¢emu se stvaraju nepravilne kristalne resetke s pukotinama koje se ispunjavaju
mati¢nim rastvorom. Takode, moze nastati i prilikom formiranja taloga kao posljedica adsorpcije.

Inkluzija predstavlja onecis¢enje taloga koje nastaje kao posljedica ugradnje stranih jona u kristalnu resetku.
Javlja se samo kod kristalnih taloga. Rijetko se javlja u analitickoj praksi.

Postprecipitacija ili naknadno taloZenje predstavlja drugu fazu stvaranja tesko rastvorljivog jedinjenja, od-
nosno javlja se nakon izdvajanja primarnog taloga u ¢istom stanju. Moze se smanjiti brzim filtriranjem nakon
talozenja ili ponovnim taloZenjem.

5.3.2. FILTRIRANJE

Filtriranje ili cijedenje u gravimetrijskoj analizi Stakleni Stapic ——

predstavlja operaciju kojom se talog odvaja od smjeta
teCnosti u kojoj je suspendovan, tako §to se sus- nerastvornog
penzija propusta preko nekog filtera (slika 5.2). Hievak —— taloga itetnost
Filter treba da bude izraden od poroznog mate- Filter papir

rijala koji zadrzava ¢vrstu supstancu, a propusta Cestice zadZane

u filteru
teCnost. Nakon toga talog se dalje obraduje, a Ce-

sto se za dalju analizu koristi i filtrat.

Talog treba da bude u obliku koji se moze brzo,

lako 1 potpuno odvojiti od rastvora. Treba na-

stojati, kada je to moguce, da se dobije kristal-

ni i krupnozrni talog koji se brzo i lako filtrira

1 ispira. Pihtijaste koloidne taloge treba izbjega- Cista tecnost

vati, posebno ako se koloidno rastvaraju. Ako (ftrat)

nije moguce izbjeci koloidni talog, treba stvori-

ti takve uslove da se dobije talog u obliku veli-  Slika 5.2. Filtriranje
kih pahuljica.

Kao sredstva za filtriranje koriste se filter-papiri, lon¢ic¢i za filtriranje, a nekad i centrifugiranje. Na koji nacin
1 pomocu kojeg filtera ¢e se vrsiti filtriranje, zavisi od prirode taloga.

Filter-papir se najcesce primjenjuje kao sredstvo za filtriranje. Postoje dvije vrste filter-papira: kvalitativni i
kvantitativni filter-papir.

Kvalitativni filter-papir koristi se kada je potrebno samo mehanicki odvojiti talog od te¢nosti. Njegovim sa-
gorijevanjem nastaje mnogo pepela.

Kvantitativni filter-papir izraduje se od celuloznih vlakana koja su oprana hloridnom ili fluoridnom kiselinom,
pa skoro da ne sadrzi mineralne supstance. Sagorijevanjem ove vrste filter-papira nastaje malo pepela. Tako
npr. sagorijevanjem filter-papira prec¢nika 9 ili 11 cm nastaje 0,1 mg pepela. Ova koli¢ina pepela je zanemar-
ljiva, pa se kaze da je ovakav papir ,,bez pepela®. Za gravimetrijsko odredivanje neke supstance upotrebljava
se samo kvantitativni filter-papir.

Filter-papiri se proizvode s razli¢itim stepenom poroznosti. U zavisnosti od veli¢ine Cestica pojedinih taloga
vrsi se izbor filter-papira. Uslov za izbor filter-papira jeste da on u potpunosti treba da zadrzava Cestice i da
pritom brzina filtriranja ne bude suvise mala. Za veéinu gravimetrijskih odredivanja koriste se filter-papiri ste-
pena finoc¢e prema Vatmanu (Whatman): 40, 41 1 42.
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Peptizacija je proces
prelaska taloga u
koloidni rastvor.

Specijalni ,,tvrdi* filter-papiri koriste se za filtriranje u vakuumu ili kada je potrebna vecéa
otpornost na kiseline ili baze.

Filter-papiri se zbog veoma izrazene higroskopnosti ne primjenjuju za filtraciju taloga koji
se prije mjerenja samo suse. Oni se primjenjuju za filtraciju taloga koji ¢e se zariti, kako bi
filter-papir prije mjerenja sagorio. Za sagorijevanje filter-papira potrebna je §to niza tempe-
ratura, jer redukcioni gasovi koji nastaju i ugljenik mogu dovesti do redukcije nekih taloga.

Lonci¢i za filtriranje ili guéevi imaju porozno dno na kojem se zadrzavaju Cestice taloga.
Prilikom filtriranja primjenjuje se vakuum. Njihova prednost u odnosu na filter-papir je to
$to im je priprema jednostavna, hemijski su inertni i filtriranje pomoéu njih je brzo (osim fil-
triranja zelatinoznih taloga). Lon¢iéi imaju posebnu prednost prilikom filtriranja taloga koji
¢e se samo susiti ili taloga koji se lako mogu redukovati. Izraduju se od stakla i porcelana.

5.3.3. ISPIRANJE TALOGA

Nakon filtracije talog se ispira radi $to temeljnijeg uklanjanja nezeljenih supstanci. Radi do-
bijanja tacnog rezultata talog treba da bude ¢ist.

Za ispiranje taloga moze se koristiti destilovana voda, pod uslovom da ne rastvara primjetnu
koli¢inu taloga i ne dovodi do njegove peptizacije.

Rastvorljivi talozi u destilovanoj vodi ispiraju se rastvorom koji sadrzi malu koli¢inu taloz-
nog reagensa, ¢ime se smanjuje rastvorljivost (uticaj zajednickog jona). Dodati talozni rea-
gens treba ispariti na povisenoj temperaturi ili ga isprati vodom ili nekim isparljivim organ-
skim rastvara¢em (alkohol, aceton). Taloge sklone peptizaciji treba ispirati rastvorom po-
godnog i lako isparljivog elektrolita.

S obzirom na to da nijedan talog nije apsolutno nerastvorljiv, nije poZeljno ispirati talog vise
nego §to je potrebno. Bolji efekat ispiranja se postize ako se talog ispira viSe puta s manje
te¢nosti, nego manji broj puta s vise te¢nosti.

Ispiranje taloga je zavrSeno kada se u filtratu viSe ne moze dokazati supstanca koju je ispi-
ranjem trebalo ukloniti.

5.3.4. SUSENJE I ZARENJE TALOGA

Nakon filtriranja i ispiranja talog treba prevesti u oblik koji je stabilan i pogodan za mjere-
nje. To se postize njegovim suSenjem ili zarenjem do konstantne mase. Od prirode taloga
zavisi koji ¢e se postupak primijeniti.

Za suSenje 1 zarenje taloga koriste se porcelanski lon¢i¢i. Prije upotrebe potrebno ih je pri-
premiti. Cist lon¢i¢ se Zari do konstantne mase, odnosno one mase koja se nakon dva uza-
stopna mjerenja ne razlikuje za vise od + 0,2 mg. Zarenje lon&i¢a vrii se na istoj temperaturi
i pod istim uslovima pod kojima se talog zZari.

Vlazni filter-papir s talogom se prenosi u porcelanski lon¢i¢, tako da talog bude na dnu lon-
C¢i¢a. Porcelanski lonci¢ se zatim postavlja na trougao za zarenje. Tokom suSenja porcelan-
ski loncCi¢ stoji uspravno na trouglu za zarenje. Susenje se vrsi blagim zagrijavanjem pomo-
¢u plamenika.

Nakon susenja lonci¢ se postavi koso i pristupa se laganom ugljenisanju filter-papira. Na
pocetku se lon¢i¢ lagano zagrijava kako se papir ne bi zapalio. U slu€aju da se papir zapali,
lon¢i¢, treba poklopiti poklopcem ili sahatnim staklom, a plamenik skloniti. Poslije ugljeni-
sanja filter-papira vrsi se Zarenje taloga. Zarenje taloga se najée$ce vrii u pe¢ima za zarenje.

Nakon su$enja ili Zarenja porcelanski lon¢i¢ se pomoc¢u masica prenosi u eksikator, u kome
treba da se hladi do sobne temperature (oko 30 minuta). Dok se talog hladi, pozeljno je da
eksikator bude u istoj prostoriji u kojoj je i vaga. Zagrijani porcelanski lon¢i¢ se ne smije
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stavljati na tas vage, jer se time narusava ta¢nost mjerenja. Takode, porcelanski lonc¢i¢ ne
treba hvatati prstima, jer i necisto¢a s prstiju moze uticati na tacnost mjerenja. Talozi u sta-
klenim gucevima se samo suse u susnici na odgovarajucoj temperaturi do konstantne mase.

Poslije mjerenja mase lonci¢a s talogom postupak zarenja, hladenja i mjerenja se ponavlja
nekoliko puta, do postizanja konstantne mase.

5.3.5. MJERENJE MASE

Mjerenje mase predstavlja osnovu svakog kvantitativnog odredivanja i najvazniju operaci-
ju u svakoj analitickoj metodi. Za mjerenje mase kod kvantitativnih odredivanja koristi se
analiticka vaga.

Analiticka vaga je veoma osjetljiv instrument na kom se mjeri masa do 200 g, s ta¢nos¢u
+0,0001 g, odnosno + 0,1 mg. Cuva se u staklenoj vitrini koja je §titi od praSine, strujanja
vazduha, vlage, promjena temperature i mehanickih potresa.

Mjerni oblik supstance, odnosno supstanca koja je pripremljena za mjerenje, treba da ima
ta¢no odreden 1 poznat stehiometrijski sastav. Takode, treba da ima i stalan sastav kako bi
masa ostala nepromijenjena do zavrSetka mjerenja. Supstanca se ne smije razlagati na svje-
tlosti, oksidovati na vazduhu, apsorbovati vlagu i ugljenik(IV)-oksid iz vazduha i dr.

5.3.6. IZRACUNAVANJE REZULTATA

Izracunavanje i obrada rezultata predstavljaju zavrSnu fazu svake gravimetrijske analize.
U vecini slucajeva izracunavanja u gravimetrijskoj analizi su jednostavna. Rezultat anali-
ze izrazava se s tacnosc¢u od £ 0,1 mg, pa je ta¢nost izracunavanja u gravimetrijskoj analizi
odredena precizno$¢u mjerenja na analitickoj vagi.

5.4. IZRACUNAVANJE SADRZAJA
SUPSTANCI

Odredivanje sadrzaja pepela i sadrzaja vlage u nekom prirodnom materijalu ili tehnickom
proizvodu je veoma jednostavno i svodi se na izratunavanje masenog udjela traZzenog sa-
stojka u procentima. IzraCunavanja rezultata gravimetrijskih analiza metodama taloZenja su
nesto sloZenija.

5.4.1. IZRACUNAVANJE SADRZAJA PEPELA

Za izraCunavanje sadrzaja pepela potrebni su sljedeci podaci:

= masa uzorka ispitivane supstance — m(uzorka);
= masa pepela — m(p).
Masa pepela predstavlja konstantnu masu supstance koja se dobija nakon Zarenja.

Maseni udio pepela izra¢unava se pomocu sljedece jednacine:

m(p)

p
= . 0
(p) m(uzorka) 100%
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5.4.2. IZRACUNAVANJE SADRZAJA
VLAGE (VODE)

Za izraCunavanje sadrzaja vlage (vode) potrebni su sljedeci podaci:

= masa uzorka, odnosno masa vlaznog materijala — m(uzorka);

= masa suvog materijala — m(s. m.).

Masa suvog materijala predstavlja konstantnu masu supstance koja se dobija nakon izdva-
janja vode suSenjem uzorka.

Za izraCunavanje masenog udjela vode potrebna je i masa isparene vode tokom susenja.
Ovu masu dobijamo tako §to od mase vlaznog materijala oduzmemo masu suvog materijala:

m(H,0) = m(uzorka) — m(s. m.)
Maseni udio vlage (vode) izracunava se pomocu sljedeée jednacine:

m(H,0)
o(H,0)=—— - 100%
m(uzorka)

5.4.3. IZRACUNAVANJE REZULTATA
GRAVIMETRIJSKIH ODREDIVANJA
METODAMA TALOZENJA

Za izraCunavanje sadrZaja supstance odredene gravimetrijskom metodom taloZenja, potreb-
ni su sljedeéi podaci:

= masa izmjerenog taloga;

= masa uzorka ili zapremina rastvora uzetog za analizu,

= molarna masa traZene supstance;

= molarna masa mjerene supstance.
Sadrzaj supstance koja se odreduje moze se izraziti:

= kao masa ili masom traZene supstance u odredenoj masi ili zapremini uzorka;
= masenim udjelom sastojaka;

= zapreminom rastvora ispitivane supstance poznate masene koncentracije dobijenom za
analizu.

5.4.3.1. IzraCunavanje mase traZzene supstance

IzraCunavanje mase trazene supstance ¢e biti predstavljeno na primjeru gravimetrijskog
odredivanja ukupnog gvozda, odnosno gvozde(Ill)-jona u uzorku.

PRIMJER:

Nakon odgovarajuceg postupka gvozde je stalozeno pomocu amonijum-hidroksi-
da kao gvozde(III)-hidroksid, talog mrkocrvene boje. Zarenjem taloga doslo je
do njegovog razlaganja na gvozde(Ill)-oksid i vodu, pri cemu je dobijeno 0,1103
g gvozde(Ill)-oksida. Odrediti masu gvozda u uzorku.
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Prilikom gravimetrijskog odredivanja gvozda odigravaju se dvije hemijske reakcije:
FeCl, + 3NH,0H — Fe(OH),| + 3NH,CI
2Fe(OH),| — Fe,0,| + 3H,0.

Ove hemijske reakcije pokazuju da su koli¢ine gvozda i molekula gvozde(Il)-oksida u od-
nosu 2 : 1, tj. u odnosu svojih stehiometrijskih koeficijenata:

n(Fe) : n(Fe,0,)=2:1
odnosno:
n(Fe) =2 - n(Fe,0,).

Koli¢ina supstance se izrazava kao odnos mase i molarne mase supstance, odnosno:

m
n=—-

M
Primjenom ovog izraza dobijamo:
m(Fe) 2 - m(Fe,0,)
MFe)  M(Fe,0,)

Masa gvozda izracunava se pomocu jednacine:

2 - M(Fe)
m(Fe) = ————— - m(Fe,0,).
M(Fe,0,)
2 - M(Fe) ) . . .
Odnos ——————— se naziva gravimetrijski faktor. To je konstantna vrijednost koja u
M(Fe,0;)

ovom sluc¢aju iznosi:
E 2 - M(Fe) 2 - 55,847 g/mol 0.6994
e = a0y 159.6022 gimol | 070

U tabeli 5.3 dati su neki gravimetrijski faktori.

TraZena supstanca

Mjerena supstanca Gravimetrijski faktor

Fed* Fe,O, 0,6994
FeCl, Fe,O, 2,0316
Mg Mg,P,0, 0,2185
P Mg,P,0, 0,2783
MgO Mg,P,0, 0,3623
Ba2* BaSO, 0,5885
502" BasSO, 0,4116
Al,(SO,), BasSO, 0,4886
Al AL,0, 0,5292
Ni2* Ni(C,H,N,0,), 0,2032
cl AgCl 0,2474
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Kada se gravimetrijski faktor uvrsti u jednacinu za izracunavanje mase gvozda, jednacina
dobija oblik:

m(Fe) = F(Fe) - m(Fe,O;) = 0,6994 - m(Fe,0,).
U konkretnom primjeru, masa gvozda iznosi:
m(Fe)=0,6994 - 0,1103 g=0,0771 g.

Kod bilo kog gravimetrijskog odredivanja metodom talozenja, masa supstance koja se odre-
duje predstavlja proizvod gravimetrijskog faktora i konstantne mase izmjerenog taloga.
Odnosno, izracunava se pomocu sljedeée jednacine:

m(A) = F(A) - m(t).

gdje je m(t) — masa izmjerenog taloga.

5.4.3.2. Izracunavanje masenog udjela supstance

IzraCunavanje masenog udjela supstance u procentima prikazano je u poglavlju 5.4.1.

U opstem slucaju, maseni udio supstance moze se izracunati pomocu sljedeée jednacine:

m(A)
w(A) =——-100%,
m(uzorka)
gdje je:
®(A) — maseni udio trazene supstance;
m(A) — masa trazene supstance;

m(uzorka) — masa uzorka.

U opstem slucaju, ako masu trazene supstance zamijenimo proizvodom gravimetrijskog
faktora i mase taloga, dobijamo:
F(A) - m(t)

w(A) =——— - 100%,
m(uzorka)

gdje je m(t) — masa izmjerenog taloga.
Na osnovu ovog izraza moze se izracunati maseni udio ukupnog gvozda:

m(Fe F(Fe) - m(Fe,O
a)(Fe)=#~ 100% = (Fe) m(Fe,0) 100%.
m(uzorka) m(uzorka)

PRIMIJER:

Za gravimetrijsko odredivanje gvozda u leguri odmjereno je 0,2607 g uzorka.
Izracunavati maseni udio gvozda ako masa gvozda iznosi 0,0771 g.

m(Fe)=0,0771 g
m(uzorka) = 0,2607 g
Maseni udio gvozda iznosi:
m(Fe) 0,0771 g

w(Fe)=———— - 100% = —— - 100% = 29,57%.
m(uzorka) 0,2607 g
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5.4.3.3. Izracunavanje zapremine rastvora
ispitivane supstance

U opstem slucaju, zapremina ispitivanog rastvora moze se izracunati pomocu sljedece
jednacine:
x - F(A) - m(t)

nA) = :
W "(A)

gdje je:

V(A) — zapremina traZene supstance;
m(t) — masa izmjerenog taloga;
F(A) — gravimetrijski faktor;

y(A) — masena koncentracija;

x — broj alikvotnih djelova.

PRIMJER:

U odmjernom sudu od 100 cm’ nalazi se nepoznata zapremina gvozde(IlI)-jona.
Odmjerni sud je dopunjen destilovanom vodom do oznake i odmjeren je alikvot
(proba) od 25 ¢cm’. Nakon odgovaraju¢ih gravimetrijskih postupaka izmjerena
masa taloga gvozde(Ill)-oksida iznosi 0,1902 g. Izracunati zapreminu rastvora
gvozde(IlI)-jona ako njegova masena koncentracija iznosi 0,05 g/cm’.

V(A) =2
m(Fe,0,)=0,1902 g
F(Fe) = 0,6994
y(Fe) = 0,05 g/cm’

x =100 cm?’/25 cm® = 4

Zamjenom ovih podataka u izrazu za zapreminu dobijamo:

x - F(Fe) - m(Fe,0y) 40,6994 -0,1902 g

=10,64 cm’.
»(Fe) 0,05 g/cm’ cm

V(Fe) =
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5.5. IZVODENJE GRAVIMETRIJSKE
ANALIZE

U narednom sadrzaju koristi¢es teorijska znanja pri realizaciji prakti¢nih ogleda
u laboratoriji. To ¢eS ostvariti kroz odredene aktivnosti ucenja: dobices instrukci-
je za izvodenje gravimetrijske analize; uvjezbaces postupke izvodenje gravime-
trijske analize; demonstriraces izvodenje gravimetrijske analize; dobices instruk-
cije za izradu prakticnih zadataka i projekata.

5.5.1. GRAVIMETRIJSKO ODREDIVANJE
UKUPNOG GVOZbA

Sadrzaj ukupnog gvozda gravimetrijskom metodom se odreduje talozenjem gvozde(Il1)-jo-
na pomoc¢u amonijum-hidroksida, pri ¢emu nastaje gvozde(Ill)-hidroksid, talog mrkocrve-
ne boje. Gvozde(I1l)-hidroksid se zarenjem prevodi u gvozde(Ill)-oksid i u tom obliku se
mjeri:
FeCl, + 3NH,OH — Fe(OH),| + 3NH,Cl
2Fe(OH),| — Fe,0,| + H,0

Gvozde(IIl)-jon se talozi kao hidroksid, jer je gvozde(Ill)-hidroksid jedinjenje koje je veo-
ma teSko rastvorljivo u vodi, pa je ispunjen uslov za kvantitativno taloZenje jona. Ukoliko
su u rastvoru prisutni i gvozde(Il)-joni, dolazi i do njihovog taloZenja, ali se oni ne taloZe
kvantitativno. Zbog eventualno prisutnih gvozde(Il)-jona rastvoru se dodaje nitratna kise-
lina da bi se izvrsila oksidacija gvozda(Il)-jona do gvozde(Ill)-jona. Rastvor dobija svije-
tlozutu boju koja je karakteristicna za gvozde(I1I)-jon.

PRAKTICNI ZADATAK 5.1: Gravimetrijsko odredivanje ukupnog gvozda

Budi dio jedne od grupa (u zavisnosti od brojnosti odjeljenja) koje imaju zadatak
da izvrSe gravimetrijsko odredivanje ukupnog gvozda.

Nastavnik/nastavnica ¢e te upoznati s pojmom i strukturom prakti¢nog zadatka, od-
nosno postupkom gravimetrijskog odredivanja ukupnog gvozda, postupcima pripre-
me i izvodenja eksperimenta, kao i na¢inom predstavljanja rezultata zadatka. Posebnu
paznju posveti jasno formulisanim nacinima rada i poStovanju dogovorenih rokova.
Tokom izrade prakticnog zadatka realizovaces§ istrazivacke, misaone i prakti¢ne ak-
tivnosti; dobi¢e§ dodatna objasnjenja, informacije i literaturu; dobijene podatke kori-
stice$ za sticanje cjelovitih znanja. Nakon realizovanih zadataka, prikupljene podatke,
zapazanja i zakljucke prezentuj odjeljenju.

Tokom izvodenja gravimetrijskog odredivanja ukupnog gvozda zapisi jednacine he-
mijskih reakcija, dobijene rezultate i proracun.

Postupak: Rastvor soli gvozde(Ill)-jona razblaziti u odmjernom sudu destilovanom
vodom do oznake 250 cm’. Odmjerni sud zatvoriti i dobro promuckati. Odmjeriti
25 cm’ rastvora i prenijeti u ¢aSu. Zatim dodati 34 cm’ rastvora nitratne kiseline
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koncentracije 0,2 mol/dm’ i pazljivo zagrijavati do klju¢anja (oko pet minuta). Sa za-
grijavanjem treba prestati kada rastvor dobije svijetlozutu boju, koja je karakteristicna
za gvozde(I1I)-jon. Nakon toga dodati vrlo malu koli¢inu (vrh kasi¢ice) kristalnog amo-
nijum-nitrata. Zatim se gvozde(Ill)-jon taloZi razblazenim rastvorom amonijum-hi-
droksida koji se dodaje u kapima uz stalno mijesanje staklenim Stapi¢em. Amonijum
-hidroksid se dodaje do slabog viska, odnosno momenta kada se vise ne pojavljuje ta-
log. Rastvoru treba dodati oko 100 cm® vrele destilovane vode da bi se smanjila mo-
gucnost adsorpcije hloridnih jona na micele gvozde(IlI)-hidroksida. Mrkocrveni talog
gvozde(Ill)-hidroksida ostaviti da se slegne na vodenom kupatilu (oko 10 minuta).
Dodatkom 1-2 kapi amonijum-hidroksida niz zid ¢ase jo$ jednom provjeriti je li talo-
zenje potpuno.

Kada se talog slegne, vrsi se filtracija kroz filter-papir (crna traka). Prilikom filtracije
voditi racuna da veci dio taloga ostane u ¢asi. Zatim talog u ¢asi isprati nekoliko puta
vruéim rastvorom 1-2% rastvora amonijum-nitrata. Nakon toga talog kvantitativno
prenijeti na filter-papir i isprati destilovanom vodom. Talog se ispira do negativne re-
akcije na hloridni jon (ne treba da dode do zamuéenja srebro-nitrata u prisustvu nitrat-
ne kiseline).

Filter-papir s talogom skinuti s lijevka, saviti i staviti u porcelanski lon¢i¢ za Zarenje.
Porcelanski lonc¢i¢ potrebno je prethodno Zariti do konstantne mase.

Porcelanski lonci¢ blago zagrijavati na slabom plamenu dok se filter-papir osusi i iz-
gori. Nakon toga nastaviti zarenje na temperaturi 800—1000°C u peci za zarenje ili na
najja¢em plamenu. Zarenje je potrebno da bi se iz taloga eliminisala voda i talog pre-
veo u gvozde(Ill)-oksid, odnosno u jedinjenje poznatog i stalnog sastava.

Poslije zarenja sacekati da se lon¢i¢ malo ohladi (da prode crveno usijanje) pa ga sta-
viti u eksikator da se ohladi do sobne temperature. Zatim izmjeriti masu porcelanskog
loncica s talogom. Postupak ponavljati do konstantne mase taloga.

Tokom izvodenja gravimetrijskog odredivanja ukupnog gvozda, u prazna polja upisi
jednacinu hemijske reakcije, dobijene rezultate 1 proracun.

5.5.2. GRAVIMETRIJSKO ODREDIVANJE
SULFATA

Sadrzaj sulfata u sulfatnoj kiselini ili njenim solima gravimetrijskom metodom odreduje se
talozenjem sulfatnog jona u obliku barijum-sulfata. Ova metoda se moze koristiti i za odre-

divanje sumpora u drugim oksidacionim stanjima, nakon prevodenja u oblik sulfat-jona.

Metoda se sastoji u sporom dodavanju barijum-hlorida vodenom rastvoru sulfata koji je sla-

bo zakiseljen hloridnom kiselinom, pri ¢emu nastaje tesko rastvorni barijum-sulfat:

BaCl, + Na,SO, & BaSO, + 2NaCl
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Ba> +SO; 2 BaSO,

Barijum-sulfat je sitan kristalan talog bijele boje. Dobijeni talog se filtrira, ispira destilova-
nom vodom, susi, zari do konstantne mase i mjeri kao barijum-sulfat. Dakle, talozni i mjer-
ni oblik su isti.

Rastvorljivost barijum-sulfata je mala, i iznosi oko 0,4 mg u 100 cm’ zasi¢enog rastvora.
Njegov proizvod rastvorljivosti na 25°C iznosi 1,1 - 10" mol*/dm®.

Talozenje barijum-sulfata se vrsi u slabo kiseloj sredini kako se ne bi taloZila druga slabo ra-
stvorna jedinjenja barijuma kao $to su barijum-karbonat (BaCQ,) ili sekundarni barijum-fo-
sfat (BaHPO,). Koncentracija hloridne kiseline pri kojoj se vrsi taloZzenje barijum-sulfata
iznosi 0,05 mol/dm’. Prisustvo malih koli¢ina hloridne kiseline uti¢e i na stvaranje krupni-
jeg taloga koji se lako filtrira. Kada se vrsi talozenje iz neutralnih rastvora, dolazi do formi-
ranja sitnih kristala barijum-sulfata koji lako prolaze i kroz najgus¢i filter-papir, mogu za-
tvoriti pore i otezati filtriranje.

Talog barijum-sulfata se lako oneci$¢uje razlic¢itim stranim primjesama, koje se ve¢im dije-
lom nalaze u unutrasnjosti kristala. Barijum-sulfat pokazuje veliku sklonost prema kopreci-
pitaciji jona trovalentnih metala (Fe**, AI**, Cr’" i dr.), a u manoj mjeri prema jonima: NH},
Na’, K", Ca*, CI', ClO3, NOj i dr. Takode, barijum-sulfat adsorbuje i rastvorljive soli bari-
juma i sulfate, kao i molekule vode.

Manje oneciséenje taloga barijum-sulfata nastaje kada se talozi iz razblazenijih rastvora i
kada se rastvor barijum-hlorida dodaje postepeno uz stalno mijesanje.

S obzirom na to da barijum-sulfat okluduje i vodu, nije dovoljno da se talog samo susi, ve¢
je potrebno i Zarenje taloga. Prilikom Zarenja dolazi do sagorijevanja filter-papira, pri ¢emu
nastaje ugljenik koji moze redukovati barijum-sulfat do barijum-sulfida:

BaSO, + C — BaS + CO.
Daljim zarenjem taloga na vazduhu dolazi do oksidacije barijum-sulfida do barijum-sulfata:
BaS + 20, — BaSO,.

Zarenje taloga barijum-sulfata vr$i se na temperaturi 800°C. Na temperaturama iznad
1.400°C dolazi do razlaganja barijum-sulfata na barijum-oksid i sumpor(VI)-oksid, §to
moze dovesti do greske.

odredivanju sulfata.

T
E‘.ﬁl@ Putem linka i QR koda mozZete saznati viSe o gravimetrijskom
.l -

https://www.youtube.com/watch?v=7YyhmAURCgU

Metoda talozenja barijum-sulfata izgleda jednostavno. Medutim, ako se postupak ne izvodi
s mnogo paznje, mogu se javiti greske. Najcesce greske koje se javljaju prilikom talozenja
barijum-sulfata su:

= Ako je rastvor suvise kiseo, dolazi do znatnog rastvaranja taloga.

= Brzim dodavanjem barijum-hlorida dolazi do veceg stepena koprecipitacije.

= Brzim sagorijevanjem filter-papira dolazi do redukcije barijum-sulfata.

ANALITICKA ISPITIVANJA



PRAKTICNI ZADATAK 5.2: Gravimetrijsko odredivanje sulfata

Budi dio jedne od grupa (u zavisnosti od brojnosti odjeljenja) koje imaju zadatak
da izvrSe gravimetrijsko odredivanje sulfata.

Nastavnik/nastavnica ¢e te upoznati s pojmom i strukturom prakti¢énog zadatka, odno-
sno postupkom gravimetrijskog odredivanja sulfata, postupcima pripreme i izvodenja
eksperimenta, kao 1 na¢inom predstavljanja rezultata zadatka.

Tokom izvodenja gravimetrijskog odredivanja sulfata zapisi jednacine hemijskih reak-
cija, dobijene rezultate i proracun.

Postupak: Odmjerni sud od 250 cm® s rastvorom natrijum-sulfata dopuniti destilova-
nom vodom do oznake i dobro promuékati. Odmjeriti 25 cm® rastvora natrijum-sulfa-
ta i dodati oko 150 cm® destilovane vode i 3—5 cm® hloridne kiseline koncentracije
2 mol/dm’. U drugu ¢asu sipati oko 100 cm® 10% rastvora barijum-hlorida. Oba ra-
stvora zagrijavati do blizu kljucanja. Zatim postepeno dodavati rastvor barijum-hlori-
da u rastvor natrijum-sulfata. Kada se talog nastalog barijum-sulfata dovoljno slegne
i rastvor iznad njega postane bistar, dodati jo§ nekoliko kapi barijum-hlorida da bi se
utvrdilo je li taloZenje potpuno. U slu¢aju da nastaje zamucenje, dodati jos oko 5 cm’®
rastvora barijum-hlorida i ponovo provjeriti. Kada se utvrdi da je taloZenje potpuno,
poklopiti ¢asu sahatnim staklom i ostaviti na vodenom kupatilu oko 60 minuta radi
starenja taloga.

Nakon sazrijevanja taloga vrsi se filtracija kroz gusti filter-papir (plava traka). Talog
barijum-sulfata se ispira nekoliko puta vru¢om destilovanom vodom. Ispiranje je zavr-
Seno kada se dobije negativna reakcija na hloride, odnosno kada se filtratu doda neko-
liko kapi srebro-nitrata i nitratne kiseline i ne dolazi do zamucenja.

Dobro isprani talog zajedno sa filter-papirom osusiti u susnici. Zatim osuseni filter-pa-
pir s talogom prenijeti u porcelanski lonc¢ié, koji je prethodno zaren do konstantne
mase. Porcelanski lon¢i¢ se postavlja na trougao za Zzarenje i zagrijava blagim plame-
nom. Temperatura se postepeno povecava dok se filter-papir ne ugljenise i ne ispare
isparljive supstance. Nakon toga porcelanski lon¢i¢ se prenese u pe¢ za zarenje i Zari
na temperaturi 800°C.

Poslije zarenja porcelanski lon¢i¢ s talogom ostaviti da se malo ohladi, a zatim preni-
jeti u eksikator i ostaviti na sobnoj temperaturi oko 30 minuta. Kada se talog ohladi,
izmjeriti ga na analitickoj vagi, a zatim ponoviti proces zarenja 10 minuta. Nakon hla-
denja ponovo izmjeriti talog. Postupak zarenja i mjerenja se ponavljaju do konstantne
mase.

Tokom izvodenja gravimetrijskog odredivanja sulfata zapisi jednacinu hemijske reak-
cije, dobijene rezultate i proracun.
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5.5.3. GRAVIMETRIJSKO ODREDIVANJE NIKLA

Za gravimetrijsko odredivanje nikla koristi se Cugaj-Brunkov metod. Nikl u reakciji sa di-
metil-glioksimom talozi se iz amonijacnih ili slabo kiselih rastvora u obliku kompleksnog
jedinjenja nikl-dimetil-glioksima, taloga karakteristicne crvene boje:

NiCl, + 2C,H,N,0, + 2NH,0H — Ni(C,H,N,0,),| + 2NH,CI + 2H,0.

Ovo kompleksno jedinjenje rastvara se u jakim neorganskim kiselinama, pa talozenje iz ne-
utralnih rastvora usljed oslobadanja kiseline nije potpuno. TaloZenje je potpuno tek kada se
kiselina neutraliSe amonijum-hidroksidom ili natrijum-acetatom. Takode, ne treba dodavati
dimetil-glioksim u velikom visku jer se i on sam moze izdvojiti usljed male rastvorljivosti.

Dimetil-glioksim se dodaje toplom slabo kiselom rastvoru da bi se dobio talog pogodan za
filtraciju, a zatim se dodaje amonijum-hidroksid u malom visku. Kada se taloZzno sredstvo
dodaje hladnom rastvoru, dobija se veoma voluminozan talog koji se tesko filtrira.

Talog dobijenog kompleksnog jedinjenja filtrira se kroz prethodno osusen i izmjeren stakle-
ni gu¢. Za vrijeme filtriranja i ispiranja talog treba da bude pokriven te¢noscu.

Putem linka i QR koda moZete saznati viSe o gravimetrijskom
odredivanju nikla.

https://www.youtube.com/watch?v=1LxH8j8piwU

PRAKTICNI ZADATAK 5.3: Gravimetrijsko odredivanje nikla

Budi dio jedne od grupa (u zavisnosti od brojnosti odjeljenja) koje imaju zadatak
da izvrSe gravimetrijsko odredivanje nikla.

Nastavnik/nastavnica ¢e te upoznati s pojmom i strukturom prakti¢nog zadatka, odno-
sno postupkom gravimetrijskog odredivanja nikla, postupcima pripreme i izvodenja
eksperimenta, kao i na¢inom predstavljanja rezultata zadatka. Posebnu paznju posve-
ti jasno formulisanim nacinima rada i poStovanju dogovorenih rokova. Tokom izrade
prakti¢nog zadatka realizovaces istrazivacke, misaone i prakticne aktivnosti; dobices
dodatna objasnjenja, informacije i literaturu; podatke koje dobijes koristi¢es za stica-
nje cjelovitih znanja. Nakon realizovanih zadataka prikupljene podatke, zapazanja i
zakljucke prezentuj odjeljenju.

Tokom izvodenja gravimetrijskog odredivanja nikla zapisi jednacine hemijskih reak-
cija, dobijene rezultate i proracun.

Postupak: Odmjerni sud od 250 cm’ s rastvorom nikla dopuniti destilovanom vodom
do oznake i dobro promuckati. Odmjeriti 25 cm® ovog rastvora i razblaziti sa oko 50
cm’ destilovane vode. Rastvor zagrijati do klju¢anja i u kapima dodavati rastvor dime-
til-glioksima dok god se stvara talog. Nakon toga dodati rastvor amonijum-hidroksida
do slabo bazne reakcije. Casu s talogom staviti nekoliko minuta na toplo mjesto da se
talog slegne. Kada se rastvor ohladi, filtrirati kroz prethodno osusSeni i izmjereni sta-
kleni gué¢. Karakteristicno crveni talog nikl-dimetil-glioksima ispira se nekoliko puta
mlakom destilovanom vodom. Ovo jedinjenje se dobro rastvara u vreloj vodi, pa se
zato koristi mlaka voda. Nakon toga talog se susi na temperaturi (oko) 125°C u susnici
60 minuta do konstantne mase, hladi u eksikatoru i mjeri.
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Tokom izvodenja gravimetrijskog odredivanja nikla zapisi jednacinu hemijske reakci-
je, dobijene rezultate i proracun.

PROJEKTNI ZADATAK: Gravimetrijsko odredivanje nikla u prisustvu bakra

Budi dio jedne od grupa (u zavisnosti od brojnosti odjeljenja) koje imaju zadatak
da izvrSe gravimetrijsko odredivanje nikla u realnom uzorku.

Nastavnik/nastavnica ¢e te upoznati s pojmom i strukturom projektnog zadatka, odno-
sno postupkom odredivanja nikla u realnom uzorku, postupcima pripreme i izvodenja
eksperimenta, kao i na¢inom predstavljanja rezultata zadatka. Posebnu paznju posve-
ti jasno formulisanim nac¢inima rada i poStovanju dogovorenih rokova. Tokom izrade
projektnog zadatka realizovaces istrazivacke, misaone i prakti¢ne aktivnosti; dobiées
dodatna objasnjenja, informacije i literaturu; dobijene podatke koristi¢es za sticanje
cjelovitih znanja. Nakon realizovanih zadataka prikupljene podatke, zapazanja i za-
kljucke prezentuj odjeljenju.

PROJEKTNI ZADATAK: Gravimetrijsko odredivanje sastava zemljista

Budi dio jedne od grupa (u zavisnosti od brojnosti odjeljenja) koje imaju zadatak
da izvrse gravimetrijsko odredivanje sastava zemljista.

Postupak: Da bismo znali koji se hemijski elementi nalaze u zemljistu, potrebno je da
izvr$imo njegovu analizu. Tvoj zadatak je da izvr$i§ uzimanje uzoraka zemljista, kao i
da izvr$is$ pripremu za analizu. U zemlji su od minerala zastupljeni: silicijum (Si), alu-
minijum (Al), gvozde (Fe), magnezijum (Mg), kalcijum (Ca), natrijum (Na) i kalijum
(K). Posto si pripremio/pripremila uzorak zemljista za analizu, tvoj sljedeci zadatak je
da primjenom operacija u gravimetrijskoj analizi odredis$ prisustvo gvozda u zemlji.

Tokom izvodenja gravimetrijskog odredivanja sastava zemljiSta zapisi jednacinu he-
mijske reakcije, dobijene rezultate i proracun.
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5.6. PROVJERI SVOJE ZNANJE

1. Objasni sustinu gravimetrijske metode analize.
2. Navedi uslove koje treba da ispunjava talog za uspjesno izvodenje gravimetrijske analize.
3. Rednim brojevima obiljeZi redosljed postupaka osnovnih operacija u gravimetriji.

ispiranje

mjerenje mase taloga

talozenje

izracunavanje rezultata

filtriranje

suSenje 1 zarenje

Koja je gravimetrijska operacija prikazana na slici?

4. Gravimetrijsko odredivanje ukupnog gvozda vrsi se talozenjem jona pomocéu

. Dokazna reakcija je: FeCl, + — + 3NH,CI. Zbog even-

tualno prisutnih jona, rastvoru se dodaje da bi se izvrSila oksidacija
jona do jona.
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11.

12.
13.

14.

15.

16.

Da li ¢e taloZenje barijuma biti potpunije u obliku BaC,0, ili u obliku BaSO, ako se zna
da proizvod rastvorljivosti BaC,0, iznosi 1,2 - 10”7 mol’/dm°, a BaSO, 1,4 - 10™"° mol*/
dm®?

Kod kojih taloga dolazi do okluzije? Objasni pojavu okluzije.
Da li se lakSe ispiraju kristalni ili Zelatinozni talozi? Zasto?
Navedi katjone koji se taloze u obliku hidroksida i u obliku sulfata.

Objasni pojam koprecipitacija.

. Kako se obiljezava i §ta oznacava gravimetrijski faktor?

Izracunaj gravimetrijski faktor ako se aluminijum u gravimetrijskoj analizi mjeri u obliku
aluminijum-oksida. (R: 0,5294)

Odredi gravimetrijski faktor za Fe,O, u Fe,O,. (R: 1,0345)

Koja je masa srebro-nitrata potrebna za taloZenje bromidnog jona ako uzorak mase 0,9000
g sadrzi 25% broma? (R: 0,4780 g)

Koliko se miligrama sumpora nalazi u 250 cm® uzorka ako je talozenjem barijum-sulfa-
ta u 80 cm® uzorka dobijeno 0,5236 g taloga barijum-sulfata? Reakcija po kojoj se odvija
gravimetrijsko odredivanje sulfatne kiseline:

BaCl, + H,SO, — BaSO,| +2HCI  (R: 224,7 mg)
Koliko je dm’ rastvora barijum-fosfata koli¢inske koncentracije 0,3 mol/dm’ potrebno za

talozenje sulfata u 500 mg kalijum-sulfata? Reakcija po kojoj se odvija gravimetrijsko
odredivanje:

Ba3(P0O4)2 + 3K2S04 — 3BaS04| + 2K3P0O4 (R: 0,0032 dm3)

Koliko se grama sulfata nalazi u uzorku koji gravimetrijskim talozenjem daje 0,6930 g
kalcijum-sulfata? (R: 0,2038 g)
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5.7. REZIME

Metoda kvantitativne hemijske analize koja se zasniva na mjerenju mase ispitivane supstance
naziva se gravimetrija.

Ispitivana supstanca moze se izdvojiti iz uzorka na tri nacina:

 udaljavanjem svih komponenti osim supstance koja se odreduje;

¢ udaljavanjem samo supstance koja se odreduje;

* izdvajanjem iz rastvora supstance koja se odreduje u obliku teSko rastvorljivog jedinjenja.

Gravimetrijskim metodama mogu se odrediti skoro svi elementi Zemljine kore. Pazljivim ra-
dom moZe se posti¢i tacnost odredivanja i do 99,9%, pa se gravimetrija ubraja u grupu najtac-
nijih metoda. Nedostatak ovih metoda je relativno velika duZina odredivanja, tezina analiti¢-
kih operacija i ograni¢ena moguénost odredivanja malih koli¢ina supstanci.

Za izvodenje gravimetrijskih metoda analize od laboratorijskog posuda i pribora najéescée se
koriste: ¢ase, mjerni sudovi, pipete, birete, vakuum boce, lijevci za brzo filtriranje, lon¢i¢i za
filtriranje, stakleni Stapic¢i, lonCi¢i za zarenje, metalne masice, trougao za zarenje, eksikator
1dr.

Osnovne operacije kod gravimetrijskih metoda su: talozenje, filtriranje, ispiranje, suSenje i za-
renje, mjerenje mase taloga i izracunavanje rezultata.
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VOLUMETRIJSKE
METODE
NEUTRALIZACIJE

U OVOM POGLAVLJIU NAUCICES DA:

m opises princip i podjelu volumetrijskih metoda hemijske
analize

m opises pribor i posude za izvodenje volumetrijskih metoda

m navedes vrste standardnih rastvora prema nacinu
pripremanja

® nazadatom primjeru izvrSis pripremu i standardizaciju
rastvora koji se koriste u metodama neutralizacije

m objasni$ osobine indikatora koji se koriste u metodama
neutralizacije

m izracuna$ sadrzaj supstanci primjenom odgovarajuceg
stehiometrijskog proracuna za neutralizacione metode

® nazadatom primjeru demonstrira$ izvodenje metoda
neutralizacije.

RAZMISLI 1. Nabroj hemijsko posude koje se koristi za mjerenje zapremine
I ODGOVORI: tecnosti.

2. Opisi postupak pripremanja 3% rastvora natrijum-hidroksida.

3. U ¢aSama se nalaze rastvori hloridne kiseline i natrijum
-hidroksida. Na koji ¢e$ nacin odrediti koji rastvor reaguje kiselo,
a koji bazno?
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Kada moZes da iz-
mjeris ono o cemu
govoris i da to
izrazis brojevima,
onda znas nesto
o tome. Medutim,
ako to ne moZes
izraziti brojevi-
ma, onda je tvoje
znanje slabasno i
nezadovoljavajuce.

Lord Kelvin

Standardni rastvor je
rastvor reagensa po-
znate, tacno odredene
koncentracije koji se
koristi u volumetriji za
kvantitativno odrediva-
nje supstanci.

Ekvivalentna tacka
titracije ili teorijska
zavrsna tacka je mo-
menat kada su koli¢ine
standardnog i ispitiva-
nog rastvora stehiome-
trijski ekvivalentne.

Zavrsna tacka titracije
je momenat kada dolazi
do fizicke promjene
koja oznacava kraj
titracije.

Indikatori su supstan-
ce koje se mijenjaju na
lako uodljiv nacin (pro-
mjena boje ili stvaranje
taloga) i ne uticu na tok
hemijske reakcije.

Slika 6.1. Postupak
izvodenja titracije
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6.1. PRINCIP I PODJELA
VOLUMETRIJSKIH METODA
ANALIZE

Metoda kvantitativne hemijske analize koja se zasniva na mjerenju zapremine (volumena)
naziva se volumetrija.

6.1.1. PRINCIP VOLUMETRIJSKIH METODA
ANALIZE

Odredivanja u volumetriji izvode se tako $to se rastvoru ispitivane supstance dodaje rastvor
reagensa poznate, tacno odredene koncentracije koji se naziva standardni rastvor.

Postupak dodavanja standardnog rastvora ispitivanom rastvoru naziva se titracija.
Standardni rastvor kojim se izvodi titracija naziva se jos i titraciono sredstvo, titrant ili titra-
tor. Ispitivani rastvor, odnosno rastvor koji se titruje (titriSe) naziva se titracioni rastvor ili
titrand. Titracija je najvaznija operacija u volumetrijskim analizama.

Standardni rastvor dodaje se rastvoru ispitivane supstance iz birete u kapima. Reakcija je za-
vr$ena kada rastvori izreaguju u stehiometrijskom odnosu, odnosno kada se dostigne ekvi-
valentna tacka titracije. Iz zapremine utroSenog reagensa i njegove poznate koncentraci-
je izracunava se koli¢ina ispitivane supstance. Na primjer, ekvivalentna tacka kod titracije
KCl sa AgNO, je kada se na svaki mol KCl doda jedan mol AgNO,, dok se ekvivalentna
tacka kod titracije H,SO, sa NaOH postize kada se na svaki mol H,SO, dodaju dva mola
NaOH itd.

Ekvivalentna tacka titracije se u praksi moze ocijeniti opazanjem neke fizicke promjene
(promjena boje, pojava taloga) koja je povezana sa njom. Momenat kada dolazi do ove pro-
mjene naziva se zavrsna tacka titracije i ona se eksperimentalno uzima kao kraj titracije.

Vizuelno odredivanje kraja hemijske reakcije moze se vrsiti pomocu indikatora. Kada se
kod neke titracije koristi indikator, tacka u kojoj on mijenja boju je zavr$na tacka titracije.

Postupak izvodenja titracije prikazan je na slici 6.1.

Y 7/ Y 7/
Bireta = -
Pocetno = 3
oi’:itavanje\~ 3 =
‘ Pipeta 3 ]
Kiseli 3 Zzavrino ]
rastvor = ocitavanje ~p
Pipeta Stisnuto Otpusteno Stisnuto
Indikator

Neutralizovani rastvor
Indikator je promijenio boju
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Putem linka i QR koda mozete saznati viSe o postupku
izvodenja titracije.

https://www.youtube.com/watch?v=sFpFCPTDv2w&t=80s

Fizicka promjena se uglavnom ne dogada ta¢no u ekvivalentnoj tacki, ve¢ u njenoj nepo-
srednoj blizini. U idealnom slucaju, zavrsna i ekvivalentna tacka titracije treba da se pokla-
paju. Medutim, postoji odredena razlika jer indikator trosi malu koli¢inu titracionog sred-
stva za promjenu boje ili stvaranje taloga. Ova razlika predstavlja gresku zavrsne tacke. Ona
treba da bude §to manja, jer od nje u velikom stepenu zavisi greska volumetrijskog odredi-
vanja. Relativna greSka se moze izracunati pomocu sljedece jednacine:

V.=V,
relativna greska = RN 1
VET

gdje je V,; zapremina reagensa u zavrsnoj tacki titracije, a V. zapremina reagensa u ekvi-
valentnoj tacki titracije.

Ekvivalentna tacka titracije moze se odrediti i drugim fizicko-hemijskim metodama, odno-
sno mjerenjem drugih osobina, kao $to su provodljivost, temperatura, razlika potencijala iz-
medu dvije pogodno odabrane elektrode zaronjene u rastvor, indeks prelamanja, elektricna
struja koja uz odredene uslove tece kroz rastvor i dr. Do karakteristi¢éne promjene neke od
ovih fizi¢kih osobina dolazi usljed nagle promjene koncentracije reaktanta u ekvivalentnoj
tacki titracije.

Volumetrijske metode se ubrajaju u najvaznije metode kvantitativne hemijske analize.
Izvode se veoma brzo jer su jednostavne za izvodenje: ne zahtijevaju komplikovanu opre-
mu i omogucavaju odredivanje velikog broja razlicitih supstanci. U poredenju s gravimetrij-
skim metodama, ove metode su znatno brze i ¢esto isto toliko tacne.

6.1.2. PODJELA VOLUMETRIJSKIH
METODA ANALIZE

Podjela volumetrijskih metoda (tabela 6.1) izvrSena je na osnovu vrste reakcije koja se odi-
grava tokom titracije:

= metode neutralizacije — zasnivaju se na reakcijama neutralizacije (kiselinsko-baznim
reakcijama);

= metode oksido-redukcije — zasnivaju se na reakcijama oksidacije i1 redukcije (redoks
reakcijama);

= metode kompleksometrije — zasnivaju se na reakcijama gradenja stabilnih kompleksa;

= taloZne metode — zasnivaju se na reakcijama talozenja, odnosno stvaranja jedinjenja koja
su tesko rastvorljiva u vodi.

Volumetrijske metode

I I I I

metode metode metode talozne
neutralizacije oksido-redukcije kompleksometrije metode
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6.1.3. METODE NEUTRALIZACIJE

Volumetrijske metode zasnovane na reakcijama neutralizacije, odnosno na reakcijama iz-
medu kiselina i baza nazivaju se metode neutralizacije. U ovu grupu analiza ubrajaju se
svi procesi koji se zasnivaju na reakcijama hidronijum (H;O") i hidroksidnih jona (OH-),pri
¢emu nastaje slabo disosovan molekul vode. Reakcija neutralizacije u vodenom rastvoru
moze se predstaviti na sljedeci nacin:

H,0"+ OH 2 2H,0,
odnosno jednostavnije:
H"+ OH 2 H,0.

Metode neutralizacije primjenjuju se za kvantitativno odredivanje kiselina i baza, kao i soli
koje hidrolizuju u vodenim rastvorima. Ova metoda se najcesce koristi od svih volumetrij-
skih metoda, jer kiseline, baze i soli imaju Siroku primjenu u praksi. Za odredivanje kiselina
koriste se standardni rastvori jakih baza (natrijum-hidroksid, kalijum-hidroksid), dok se za
odredivanje baza koriste rastvori jakih kiselina (hloridna kiselina, sulfatna kiselina). Za ti-
tracije se ne koriste rastvori slabih kiselina i slabih baza, jer tada reakcije ne teku do kraja u
jednom smjeru, odnosno nijesu kvantitativne.

Podjela metoda neutralizacije vrsi se prema standardnom rastvoru koji se koristi za titraciju.
Prema tome, razlikujemo acidimetriju i alkalimetriju.

Acidimetrija predstavlja postupak odredivanja baza titracijom standardnim rastvorom ki-
seline. Na primjer, na ovaj nacin moze se odrediti sadrzaj natrijum-hidroksida standardnim
rastvorom hloridne kiseline. Postupkom acidimetrije mogu se odrediti i soli koje hidrolizuju
bazno u vodenom rastvoru, kao $to je natrijum-karbonat.

Alkalimetrija predstavlja postupak odredivanja kiselina titracijom standardnim rastvorom
baze. Na primjer, na ovaj na¢in se moze odrediti sadrzaj hloridne kiseline standardnim ra-
stvorom natrijum-hidroksida. Postupkom alkalimetrije mogu se odrediti i soli koje hidroli-
zuju kiselo u vodenom rastvoru, kao $to je amonijum-hlorid.

Kako se u metodama neutralizacije najcesce titruju kiseline i baze, postupci za njihovo odre-
divanje imaju zajednicki naziv acidi-alkalimetrija, odnosno kiselo-bazne titracije.

Metodama neutralizacije mogu se odrediti brojne neorganske i organske kiseline i baze.
Titracije se najéesée izvode u vodenim rastvorima, mada se mnoge organske kiseline i
baze mogu titrovati u nevodenim rastvorima zbog male rastvorljivosti ili nedovoljne jacine
u vodi.

6.1.4. KRIVE TITRACIJE

Krive koje pokazuju promjenu koncentracije (ili log ¢) neke supstance u zavisnosti od za-
premine titranta nazivaju se krive titracije. Krive titracije se mogu teorijski izraunati i ek-
sperimentalno odrediti. Postoje linearne i logaritamske krive titracije.

Kod linearnih krivih titracija, koncentracije ispitivanih jona se linearno mijenjaju sa pove-
¢anjem zapremine dodatog reagensa. Logaritamske krive titracije se dobijaju ako se na or-
dinatnu osu nanosi veli¢ina koja je direktno proporcionalna logaritmu numericke vrijedno-
sti koncentracije neke od reagujucih supstanci u toku volumetrijske titracije. Te veliCine se
nazivaju p-funkcije i one mogu biti pH (-log[H30+]), pAg+ (-log[Ag+]) ili pM (-log[Mn+])
pri cemu Mn+ oznacava jon nekog metala. Veli¢ina promjene p-funkcije u blizini ekviva-
lentne tacke je najveca i najuocljivija, Sto omoguéuje pouzdano odredivanje ekvivalentne
tacke. Promjena p-funkcije u blizini ekvivalentne tacke su vece kod nepovratnijih reakcija i
kod titracija koncentrovanijih rastvora.
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6.2. PRIBORI POSUDE ZA
IZVODENJE VOLUMETRIJSKIH
METODA

Za izvodenje volumetrijskih metoda analize, od laboratorijskog posuda i pribora najéescée
se koriste: birete, pipete, menzure, erlenmajeri, ¢ase, magnetne mjesalice i dr. O laborato-
rijskom posudu i priboru ucio/ucila si vise u prvom razredu (u modulu Uvod u laboratorij-
ski rad).

6.3. VRSTE STANDARDNIH
RASTVORA

Za izvodenje volumetrijske analize neophodan je standardni rastvor koji reaguje kvantita-
tivno sa ispitivanom supstancom. Ta¢nost volumetrijske analize zavisi od ta¢nosti kojom je
odredena koncentracija standardnog rastvora, jer se na osnovu njegove koncentracije i za-
premine izracunava sadrzaj ispitivane supstance. Zbog toga se posebna paznja mora posve-
titi metodama za pripremu ovih rastvora, kao i izboru hemikalija. Priprema ovih rastvora
zahtijeva urednost pri radu 1 izuzetnu ta¢nost.

Prema nacinu pripremanja, standardni rastvori se dijele na primarne i sekundarne (tabela
6.2):

Podjela standardnih rastvora

I I

primarni sekundarni

6.3.1. PRIMARNI STANDARDNI RASTVORI

Primarni standardni rastvori pripremaju se tako S§to se izracunata koli¢ina hemijski Ciste
supstance izmjeri na analitiCkoj vagi i1 rastvori u odmjernom sudu odredene zapremine.
Postupak pripreme primarnog standardnog rastvora prikazan je na slici 6.2. Supstance koje
se koriste za pripremanje ovih rastvora nazivaju se ishodne supstance, primarne standardne
supstance ili primarni standardi.

Primarna standardna supstanca treba da ispunjava odredene uslove od kojih su najvazniji:

= daima tacno odreden hemijski sastav 1 najvisi stepen Cistoce, odnosno pro analysi (sadr-
7aj necistoca je manji od 0,01%);

= da bude stabilna (postojana) u ¢vrstom stanju ili rastvoru, odnosno da se ne mijenja pri-
likom mjerenja, duzeg stajanja, pod dejstvom svjetlosti, vlage i kiseonika, ne treba da
bude isparljiva;

= da ima (ukoliko je moguce) §to ve¢u molarnu masu, kako bi relativna greska pri mjere-
nju bila §to manja;

= da se lako moze nabaviti i da nije previse skupa.
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vaga

Slika 6.2. Pripremanje
primarnog standardnog
rastvora

Standardizacija
rastvora predstavlja
postupak odredivanja
stvarne koncentracije
rastvora.

Restandardizacija
rastvora predstavlja
postupak provjeravanja
koncentracije rastvora
primarnim standardnim
rastvorima.

Molarna koncentracija
— broj molova neke
supstance u jednom
decimetru kubnom
rastvora.

Titar — broj grama
rastvorene supstance
u jednom centimetru
kubnom rastvora.

6,1086g

odmijerni
sud

U primarne standardne supstance ubrajaju se: natrijum-karbonat (Na,CO,), natrijum-hi-
drogenkarbonat (NaHCO,), oksalna kiselina (H,C,0,), natrijum-oksalat (Na,C,0,), natri-
jum-hlorid (NaCl), natrijum-tetraborat (Na,B,0,), kalijum-hidrogenftalat (KHC,H,O,), ka-
lijum-dihromat (K,Cr,0,) i dr.

6.3.2. SEKUNDARNI STANDARDNI RASTVORI

U sluc¢aju da se standardni rastvor ne moze pripremiti direktnim mjerenjem i rastvaranjem
supstance, priprema se rastvor priblizno poznate koncentracije. Tacna koncentracija rastvo-
ra odreduje se eksperimentalnim putem, odnosno titracijom primarnim standardnim rastvo-
rom. Ovaj postupak odredivanja stvarne koncentracije naziva se standardizacija, a rastvor
pripremljen na ovaj nacin naziva se sekundarni standardni rastvor.

Dakle, supstance koje se koriste za pripremu sekundarnih standardnih rastvora nemaju oso-
bine primarnih standarda. Ovakve supstance se mogu mijenjati pri mjerenju, vezivati vlagu,
biti nepostojane, isparavati i dr. Na primjer, koncentrovana hloridna kiselina i elementarni
jod lako isparavaju, a njihove pare nagrizaju metalne djelove vage; alkalni hidroksidi ap-
sorbuju vlagu i ugljenik(IV)-oksid iz vazduha, pa mogu sadrzati odredenu koli¢inu alkalnih
karbonata i dr.

Kao sekundarni standardni rastvori, pripremaju se rastvori: hloridne kiseline (HCI), sulfat-
ne kiseline (H,SO,), natrijum-hidroksida (NaOH), kalijum-hidroksida (KOH), natrijum-tio-
sulfata (Na,S,0,), kalijum-permanganata (KMnO,) i dr.

6.3.3. STABILNOST STANDARDNIH RASTVORA

Standardni rastvori se ¢uvaju u odgovaraju¢im i dobro zatvorenim bocama. Njihova kon-
centracija ne bi trebalo da se mijenja mjesecima ili ¢ak godinama nakon pripreme. Medutim,
veoma mali broj standardnih rastvora ima takvu stabilnost. Zato se mnogima od njih povre-
meno provjerava koncentracija primarnim standardnim rastvorima. Ovaj postupak naziva
se restandardizacija.

Koncentracija standardnih rastvora izrazava se molarnom koncentracijom ili titrom.
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6.4. INDIKATORI

U poglavlju 6.1.1 pomenuto je da su indikatori supstance koje sluze za vizuelno odredivanje
zavrsne tacke titracije. Najcesce se koriste u volumetrijskoj analizi. Naziv indikator potice
od latinske rijeci indicare, $to zna¢i pokazivati.

Lakmus je indikator koji se koristi kao indikatorska hartija ili rastvor. U kiseloj sredini je
crvene boje, a u baznoj plave (slika 6.3).

Slika 6.3. Lakmus-papir
u kiseloj (a) i baznoj (b)
sredini

Kiselina Baza

Engleski naucnik Robert Bojl (Robert Boyle) prvi je upotrijebio indikatorsku
hartiju, primijetivsi da rastvori dobijeni kuvanjem odredenih cvjetova imaju razlicitu
boju kada im se dodaju kiseline i baze.

Priblizno odredivanje pH vrijedno-  Univerzalni indikator
sti moZe se posti¢i primjenom jed-  predstavija smjesu
nog pogodnog indikatora, dok se indikatorakoji
tacnije odredivanje postize primje- mijenja b,OJU vveoma
. .. Sirokom intervalu pH
nom nekoliko indikatora. Za odre- N .
. . .. . .. vrijednosti.

divanje pH vrijednosti u veoma Si-

———— rokom intervalu Koristi se univer-

p, P zalni indikator.

=

Univerzalni indikator (slika 6.4)
najcesce se koristi u obliku indika-
torske hartije, odnosno hartije nato-
pljene rastvorom univerzalnog in-
dikatora, a zatim osuSene. Uz ovaj
indikator priloZena je skala boja za
uporedivanje pH vrijednosti, kod
koje svaka nijansa boje odgovara
odredenoj pH vrijednosti rastvora.
Pomoc¢u univerzalnog indikatora
pH vrijednost se odreduje s ta¢no-
Slika 6.4. Univerzalni indikatorski papir $¢u od jedne pH jedinice.

:
2
-
B
-
g
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\
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Tabela 6.3. Najvazniji
kiselo-bazni indikatori

6.4.1. INDIKATORI U METODI
NEUTRALIZACIJE

Indikatori koji se koriste u metodi neutralizacije nazivaju se kiselo-bazni indikatori. Prema
hemijskom sastavu, kiselo-bazni indikatori su intenzivno obojene slabe organske kiseline ili
baze. Za njihovu prakti¢nu primjenu neophodno je znati pri kojim pH vrijednostima mije-
njaju boju, jer promjena boje oznacava kiselost, odnosno baznost rastvora. Najces¢e imaju
jednu boju u molekulskom, a drugu u jonskom obliku:

Hn — H + In,
boja 1 boja 2
gdje HIn predstavlja kiseli oblik indikatora, a In” njegov bazni (konjugovani) oblik.

Indikatori kod kojih su dva oblika razli¢ito obojena nazivaju se dvobojni indikato-
ri. Indikatori kod kojih je jedan oblik bezbojan, a drugi obojen nazivaju se jednobojni
indikatori.

Interval pH vrijednosti u kom indikator mijenja boju naziva se interval promjene boje indi-
katora. Interval promjene boje kiselo-baznih indikatora krece se od 0 do 13.

Danas je poznat veliki broj kiselo-baznih indikatora koji mijenjaju boju u razli¢itim inter-
valima pH vrijednosti.

Indikatori koji mijenjaju boju u kiseloj sredini nazivaju se Kiseli indikatori, a oni koji mije-
njaju boju u baznoj sredini bazni indikatori. U metodi neutralizacije od kiselih indikatora
najcesce se koriste metil-oranz i metil-crveno, a od baznih fenolftalein i timolftalein.

Promjena boje

Interval prelaza (pH)
kiseli oblik bazni oblik

timol-plavo 1,2-2,8 crven zut
metil-Zuto 2,4-4,0 crven zut
metil-oranz 3,2-4,4 crven zut
brom-fenol-plavo 3,0-4,6 Zut plav
brom-krezol-zeleno 3,8-54 Zut plav
metil-crveno 4,2-6,2 crven zut
hlor-fenol-crveno 48-6,4 zut crven
brom-timol-plavo 6,0-7,6 zut plav
neutralno-crveno 6,8-8,0 crven Zutonarandzast
krezol-crveno 7,2-8,8 Zut purpurnocrven
timol-plavo 8,0-9,6 zut plav
fenolftalein 8,0-9,8 bezbojan ruzicast
timolftalein 9,0-10,5 bezbojan plav
alizarin-Zuto 10,1-12,0 bezbojan ljubicast
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Timol-plavo (timolsulfonftalein) jeste kristalni prah koji se koristi kao pH indikator.
On je nerastvoran u vodi, ali se rastvara u alkoholu i razblaZenim alkalnim rastvo-
rima. Pri pH vrijednostima od 1,2 do 2,8 prelazi iz crvene u Zutu boju, dok pri pH
vrijednostima od 8,0 do 9,6 prelazi iz Zute u plavu.

6.4.1.1. METIL-ORANZ

Metil-oranz je indikator koji se ¢esto upotrebljava kod titracija i pogodan je za upotrebu
zbog jasne promjene boje. Kada je u molekulskom, pretezno nedisosovanom obliku, ima
crvenu boju (pH < 3,1), a kada je u jonskom, pretezno disosovanom obliku, ima zutu boju
(pH > 4.,4). U intervalu pH vrijednosti od 3,1 do 4,4 ima narandzastu boju. Drugim rije¢ima,
kako se kiselost rastvora smanjuje, promjena boje ovog indikatora se mijenja od crvene pre-
ko narandzaste do Zute (slika 6.5).

(a)

H,C
Kiseli pH Neutralni pH Bazni pH N N=N 803' Na*
| | | i

m n n
r - =

crveno-narandzasta
=\ { = { /~\ 1
ol Nt L/ \ SN \ NI W |
/ 7\ /
HiC HC

we

Slika 6.5. Boje metil-oranza Slika 6.6. Metil-oranz: formula (a), prah (b)

Po hemijskom sastavu metil-oranz je natrijum 4-{[4-(dimetilamino)fenil]diazenil}ben-
zen-1-sulfonat, a njegova molekulska formula je C,,H,,N;NaO,S.

6.4.1.2. FENOLFTALEIN

Fenolftalein se, takode, veoma cesto koristi kao indikator u titracijama.
Bezbojan je u kiseloj, neutralnoj i slabobaznoj sredini ispod pH vrijednosti 8,2.
U baznoj sredini, kada je pH vrijednost ve¢a od 10, ima crvenoljubicastu boju.
U intervalu prelaza od 8,2 do 10, kada su oba oblika u ravnotezi, njegova boja
je ruzicasta (slika 6.7).

Kiselo Zavrsna tacka Pretitrisano

Slika 6.7. Boje fenolftaleina pH<7 pH 8 pH>8
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Putem linka i QR koda mozete vidjeti boje fenolftaleina u zavisnosti
od pH vrijednosti.

https://www.youtube.com/watch?v=XMcYHyWqMIM

Fenolftalein je jedinjenje molekulske formule C, H,,0,. Prema hemijskom sastavu je
3,3-bis(4-hidroksifenil)izobenzofuran-1(3H)-on. Na slici 6.8 prikazana je strukturna for-
mula fenolftaleina (a) i boja u baznoj sredini (b).

(@) (b)

OH
(72
o) O
L,

Slika 6.8. H
Fenolftalein: formula (a),

boja u baznoj sredini (b)

PROJEKTNI ZADATAK: Odredivanje pH vrijednosti rastvora

Budi dio jedne od grupa (u zavisnosti od brojnosti odjeljenja) koje imaju zadatak
da izvrse odredivanje pH vrijednosti rastvora.

Nastavnik/nastavnica ¢e te upoznati s pojmom i strukturom projektnog zadatka, odno-
sno postupkom odredivanja pH vrijednosti rastvora, postupcima pripreme i izvodenja
eksperimenta, kao 1 na¢inom predstavljanja rezultata zadatka. Posebnu paznju posve-
ti jasno formulisanim na¢inima rada i postovanju dogovorenih rokova. Tokom izrade
projektnog zadatka realizovaces istrazivacke, misaone i prakti¢ne aktivnosti; dobices
dodatna objasnjenja, informacije i literaturu; dobijene podatke koristices za sticanje
cjelovitih znanja. Nakon realizovanih zadataka prikupljene podatke, zapazanja i za-
kljucke prezentuj odjeljenju.

Postupak: Kao kiselo-bazni indikator moze se koristiti rastvor crvenog kupusa. Ovaj
indikator se koristi kao univerzalni prirodni indikator. Narezi kriske crvenog kupusa i
prelij ih vrelom vodom. Neka odstoje dvadesetak minuta, potom ih procijedi. Dobices
rastvor kupusa koji je ljubicaste boje. Pomocu rastvora crvenog kupusa mozes odre-
diti pH vrijednost supstanci koje svakodnevno koristi§ u domacinstvu, ali i hemikalija
koje imas u laboratoriji. Neke od supstanci koje mozes koristiti su: sirée, limun, natri-

Vv o

jum-hidroksid, soda bikarbona, sredstvo za ¢iS¢enje odvoda i dr.

Tokom izvodenja odredivanja pH vrijednosti rastvora zapisi svoja zapazanja.
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6.5. PRIPREMA I STANDARDIZACIJA
RASTVORA ZA METODE
NEUTRALIZACIJE

U narednom sadrZaju koristi¢es teorijska znanja pri realizaciji prakti¢nih ogleda
u laboratoriji. To ¢e§ ostvariti kroz odredene aktivnosti u¢enja: dobices instruk-
cije za pripremu i standardizaciju rastvora za metode neutralizacije; uvjezbaces
postupke pripreme i standardizacije rastvora za metode neutralizacije; demon-
strirace§ pripremu i standardizaciju rastvora za metode neutralizacije; dobices
instrukcije za izradu prakticnih zadataka i projekata.

6.5.1. PRIPREMA I STANDARDIZACIJA
RASTVORA HLORIDNE KISELINE

Rastvor hloridne kiseline priprema se kao sekundarni standardni rastvor ¢ija je koncentra-
cija naj¢esée 0,1 mol/dm’. Hloridna kiselina nije primarna supstanca, jer predstavlja rastvor
gasovitog hlorovodonika u vodi. Zbog toga maseni udio hloridne kiseline nije ta¢no defini-
san. Hloridna kiselina se koristi za volumetrijsko odredivanje baza, kao i soli slabih kiselina
¢iji vodeni rastvori zbog hidrolize reaguju bazno.

6.5.1.1. Priprema rastvora hloridne kiseline

Za pripremu rastvora hloridne kiseline potrebno je odmjeriti odredenu zapreminu koncen-
trovanog rastvora. Razblazivanjem koncentrovanog rastvora hloridne kiseline dobija se ra-
stvor priblizno poznate koncentracije, a zatim se odreduje ta¢na koncentracija takvog ra-
stvora. Drugim rijec¢ima, odmjerena zapremina koncentrovanog rastvora razblazi se desti-
lovanom vodom u odmjernom sudu do odredene zapremine, a nakon toga se vrsi standardi-
zacija rastvora.

PRIMJER:

Pripremiti 1 dm’ rastvora hloridne kiseline koncentracije 0,1 mol/dm’.

Masa hloridne kiseline koja je potrebna za pripremanje tatno odredene koncentracije i za-
premine rastvora izratunava se pomocu jednacine:

m(HCI) = ¢(HCI) - V(HCI) - M(HCI),
gdje m predstavlja masu, ¢ koncentraciju, V' zapreminu, a M molarnu masu hloridne kiseline.

Molarna masa hloridne kiseline iznosi 36,46 g/mol. Prema prethodnoj jednacini, masa hlo-
ridne kiseline iznosi:

m(HCI) = 0,1 mol/dm® - 1 dm’ - 36,46 g/mol = 3,646 g.
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Za preracunavanje mase hloridne kiseline u odgovaraju¢u zapreminu hloridne kiseline po-
trebno je znati maseni udio 1 gustinu kiseline. Ako se podatak za gustinu ne nalazi na boci,
ona se moze izmjeriti pomocu areometra.

Masa koncentrovanog rastvora hloridne kiseline izracunava se pomocu sljedece jednacine:

m(HCI)
w(HCl) = ——— - 100%,
m(konc.HCI)
odnosno:
m(HCI)
m(konc. HCl) = ——— - 100%.
w(HCI)

Maseni udio koncentrovane hloridne kiseline je 37,2%, pa masa koncentrovane hloridne ki-
seline iznosi:

3,646 g
m(konc. HCl) = ——— - 100% = 9,81 g.
37,2%

Koncentrovana hloridna kiselina je lako isparljiva, pa se masa supstance najces¢e ne od-
mjerava. Mnogo jednostavnije je da se odredena zapremina kiseline odmjeri menzu-
rom. Zapremina rastvora koncentrovane hloridne kiseline izracunava se pomocu sljedece
jednacine:

m(HCI)

V(HCI) = — e

Gustina hloridne kiseline je 1,18 g/cm’, pa zapremina hloridne kiseline iznosi:

981 g

VHC] = 1,18 g/cm®

=8,24 cm’.
Od koncentrovane hloridne kiseline drugog masenog udjela i druge gustine, razblazeni ra-
stvor se priprema na slican nacin.

6.5.1.2. Standardizacija rastvora hloridne kiseline

Standardizacija rastvora hloridne kiseline moze se izvrSiti pomoc¢u pogodne primarne stan-
dardne supstance. Najcesce se koriste natrijum-karbonat, boraks, kalijum-hidrogen-karbo-
nat, natrijum-oksalat i dr. Ako je moguce, standardizaciju bi trebalo izvoditi pod uslovima
koji su isti kao i uslovi pri kojima se vrsi volumetrijska analiza trazene supstance. Ukoliko
se koristi natrijum-karbonat, Na,CO,, on se mora prije upotrebe zagrijavati najmanje 30 mi-
nuta na temperaturi 270-300°C da bi se odstranila voda i da bi se, eventualno, prisutni hi-
drogen-karbonat preveo u karbonat.

Za standardizaciju rastvora hloridne kiseline koristi se ve¢ pripremljeni primarni standardni
rastvor natrijum-karbonata koncentracije 0,0500 mol/dm’. Hemijska reakcija koja se odi-
grava u ovoj titraciji prikazana je jednac¢inom:

Na,CO, + 2HC] — 2NaCl + CO, + H,0.
Titracija se vrsi do druge zavrSne tacke, jer je tada promjena boje indikatora uocljiva.

Postupak: U erlenmajer od 300 cm® odmjeriti 25 cm® primarnog standardnog rastvora natri-
jum-karbonata i dodati nekoliko kapi indikatora metil-oranza. Rastvor je zuto obojen. Zatim
vrsiti titraciju rastvorom hloridne kiseline do promjene boje indikatora iz Zute u crvenu. Kao
indikator moze se koristiti i metil-crveno. Fenolftalein se ne moze koristiti kao indikator, jer
djeluje na ugljenik(IV)-oksid. Titraciju ponoviti jo§ nekoliko puta dok se ne dobiju tri vri-
jednosti koje se medusobno ne razlikuju vise od 0,10 cm®, a zatim izradunati srednju vrijed-
nost utroska kiseline.
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Prorac¢un: Odnos koli¢ina supstanci koje reaguju je:
n(Na,CO,) : n(HCl)=1:2,
odnosno:
n(HCl) =2 - n(Na,CO,).

c
S obzirom na to da je n = ;, koncentracija hloridne kiseline izraCunava se na osnovu slje-

dece jednacine: 2 - ¢(Na,CO,) - ¥(Na,CO,)

¢(HCI) = T

Za standardizaciju se moze koristiti i tacno odmjerena masa natrijum-karbonata. Odmjerena
masa se rastvara u destilovanoj vodi i titracija se vr$i rastvorom hloridne kiseline uz indi-
kator metil-oranz. U ovom slucaju, koncentracija hloridne kiseline izracunava se pomocu
jednacine:

2 - m(Na,CO,)
M(Na,CO,) - V(HCI)’

c(HCI) =

PRAKTICNI ZADATAK 6.1: Priprema i standardizacija rastvora hloridne kiseline

Budi dio jedne od grupa (u zavisnosti od brojnosti odjeljenja) koje imaju zadatak
da pripreme i standardizuju rastvor hloridne kiseline.

Nastavnik/nastavnica ¢e te upoznati s pojmom i strukturom prakti¢nog zadatka, odno-
sno postupkom pripreme i standardizacije rastvora hloridne kiseline, postupcima pri-
preme i izvodenja eksperimenta, proracunom, kao i na¢inom predstavljanja rezultata
zadatka. Posebnu paznju posveti jasno formulisanim nac¢inima rada i postovanju dogo-
vorenih rokova. Tokom izrade prakticnog zadatka realizovaces istrazivacke, misaone
i prakticne aktivnosti; dobi¢e$ dodatna objasnjenja, informacije i literaturu; dobijene
podatke koristi¢es za sticanje cjelovitih znanja. Nakon realizovanih zadataka priku-
pljene podatke, zapazanja i zakljucke prezentuj ostatku odjeljenja.

Tokom izvodenja prakti¢nog zadatka zapisi jednacine hemijskih reakcija, dobijene re-
zultate i proracun.

6.5.2. PRIPREMA I STANDARDIZACIJA
RASTVORA NATRIJUM-HIDROKSIDA

Rastvor natrijum-hidroksida priprema se kao sekundarni standardni rastvor ¢ija je kon-
centracija najéesée 0,1 mol/dm®. Veoma je higroskopan i apsorbuje ugljenik(IV)-oksid iz
vazduha, pri ¢emu nastaje natrijum-karbonat. Njegovo prisustvo u natrijum-hidroksidu je
nepozeljno. Najces¢e se nalazi na povrSini granula natrijum-hidroksida. Moze se ukloniti
ispiranjem natrijum-hidroksida destilovanom vodom. Natrijum-hidroksid se koristi za vo-
lumetrijsko odredivanje kiselina, kao i soli slabih baza ¢iji vodeni rastvori zbog hidrolize
reaguju kiselo.
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6.5.2.1. Priprema rastvora natrijum-hidroksida

Za pripremu rastvora koristi se natrijum-hidroksid kvaliteta p. a. Priprema se rastvor pribliz-
no ta¢ne koncentracije, a zatim se vrsi njegova standardizacija. Rastvor treba pazljivo ¢uvati
od uticaja ugljenik(IV)-oksida iz vazduha, pa se zbog toga ¢uva u dobro zatvorenim polie-
tilenskim bocama. Nije preporucljivo ¢uvanje natrijum-hidroksida u staklenim bocama jer s
vremenom nagriza staklo, pa moze do¢i do onecis¢enja rastvora silikatima.

PRIMIJER:

Pripremiti 1 dm’ rastvora natrijum-hidroksida koncentracije 0,1 mol/dm’.

Masa natrijum-hidroksida koja je potrebna za pripremanje tatno odredene koncentracije i
zapremine rastvora izraCunava se pomocu jednacine:

m(NaOH) = ¢(NaOH) - ¥(NaOH) - M(NaOH),

gdje m predstavlja masu, ¢ koncentraciju, V' zapreminu, a M molarnu masu natrijum
-hidroksida.

Molarna masa natrijum-hidroksida iznosi 40,00 g/mol. Prema prethodnoj jednacini, masa
natrijum-hidroksida iznosi:

m(NaOH) = 0,1 mol/dm’ - 1 dm® - 40,00 g/mol = 4,00 g.

Rastvor se priprema u odmjernom sudu rastvaranjem i razblazivanjem prokuvanom i ohla-
denom destilovanom vodom bez ugljenik(IV)-oksida. S obzirom na to da natrijum-hidrok-
sid sadrzi i odredenu koli¢inu natrijum-karbonata, preporucuje se da se odmjeri oko 10%
veca koli¢ina od izracunate.

6.5.2.2. Standardizacija rastvora natrijum-hidroksida

Standardizacija rastvora natrijum-hidroksida moze se izvr$iti pomoc¢u ¢vrstih primarnih
standardnih supstanci (oksalna kiselina, kalijum-hidrogen-ftalat i dr.) ili pomo¢u njihovih
standardnih rastvora.

Rastvor natrijum-hidroksida se moZe standardizovati i sekundarnim standardnim rastvorom
hloridne kiseline. Standardizacija izvrSena na ovaj nacin je jednostavnija i brza, ali manje
tacna jer greSke pri standardizaciji hloridne kiseline uticu na rezultate. Na ovaj nacin stan-
dardizacija se izvodi titracijom rastvora natrijum-hidroksida priblizno ta¢ne koncentracije
standardnim rastvorom hloridne kiseline uz indikator metil-oranz do promjene boje iz zute
u crvenu.

Hemijske reakcije koje se odigravaju u ovoj titraciji prikazane su jednacinama:
NaOH + HCI — NaCl + H,0
Na,CO, + 2HCI — 2NaCl + CO, + H,0.
Druga reakcija se odigrava zbog pomenutog prisustva natrijum-karbonata.

Postupak: U erlenmajer od 300 cm’ odmjeriti 25 ¢cm’ rastvora natrijum-hidroksida i dodati
nekoliko kapi indikatora metil-oranza. Rastvor je Zuto obojen. Zatim vrsiti titraciju rastvo-
rom hloridne kiseline do promjene boje indikatora iz Zute u crvenu. Titraciju ponoviti jo§
nekoliko puta, a zatim izracunati srednju vrijednost utroska kiseline.

Proracun: Odnos koli¢ina supstanci koje reaguju je:

n(NaOH) : n(HCl)=1: 1,
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odnosno:
n(NaOH) = n(HCI).

,. . C .. .. . . . v . ,
Budu¢i da je n = e koncentracija natrijum-hidroksida se izracunava na osnovu sljedece

jednacine:
c¢(HCI) - V(HCI)
¢(NaOH)=——————,
V(NaOH)

gdje V(HCI) predstavlja srednju vrijednost utrosaka rastvora hloridne kiseline.

PRAKTICNI ZADATAK 6.2: Priprema i standardizacija rastvora natrijum-hidroksida

Budi dio jedne od grupa (u zavisnosti od brojnosti odjeljenja) koje imaju zadatak
da pripreme i standardizuju rastvor natrijum-hidroksida.

Nastavnik/nastavnica ¢e te upoznati s pojmom i strukturom prakti¢nog zadatka, odno-
sno postupkom pripreme i standardizacije rastvora natrijum-hidroksida, postupcima pri-
preme i izvodenja eksperimenta, proracunom, kao i na¢inom predstavljanja rezultata
zadatka. Posebnu paznju posveti jasno formulisanim na¢inima rada i poStovanju dogo-
vorenih rokova. Tokom izrade prakticnog zadatka realizovaces istrazivacke, misaone i
prakticne aktivnosti; dobi¢e$ dodatna objasnjenja, informacije 1 literaturu; dobijene po-
datke koristi¢es za sticanje cjelovitih znanja. Nakon realizovanih zadataka prikupljene
podatke, zapazanja i zakljucke prezentuj odjeljenju.

Tokom izvodenja prakticnog zadatka zapisi jednacine hemijskih reakcija, dobijene re-
zultate i proracun.

6.6. IZRACUNAVANJE SADRZAJA
SUPSTANCI

Izracunavanja u volumetrijskoj analizi zasnivaju se na ¢injenici da su u ekvivalentnoj tacki
medusobno izreagovale ispitivana supstanca i standardni rastvor u stehiometrijskim ekviva-
lentnim koli¢inama.

U volumetrijskoj analizi, eksperimentalni podaci se najcesce dobijaju kao masa supstance
(izrazena u g ili mg), zapremina supstance (izrazena u dm?® ili cm?) i koncentracija supstance
(izrazena u mol/dm? ili mmol/cm?). Prilikom izraunavanja eksperimentalni podaci se najprije
prevode u koli¢inu jedne supstance (izrazenu u mol ili mmol), a zatim se iz poznatog reakci-
onog odnosa izracunava trazena veli¢ina druge supstance.

Prilikom svakog izratunavanja u volumetrijskoj analizi potrebno je znati hemijsku reakciju,
odnosno koli¢inski odnos u kojem supstance reaguju i pouzdane eksperimentalne podatke
(zapreminu ispitivane supstance, zapreminu standardnog rastvora, koncentraciju standardnog
rastvora). Rezultat odredivanja moze da se izrazi:

ANALITICKA ISPITIVANJA

201



= masom ispitivane supstance;
= zapreminom rastvora ispitivane supstance;
= masenim udjelom ispitivanog sastojka.

Proracuni ¢e biti objasnjeni na opStem primjeru izracunavanja sadrzaja supstance A koja se
titruje standardnim rastvorom supstance B. Tokom titracije odigrava se hemijska reakcija:

aA+bB — cC +dD.

U ekvivalentnoj tacki izreagovale su stehiometrijski ekvivalentne koli¢ine supstanci A i B,
pa odnos koli¢ina supstanci mozemo predstaviti jednac¢inom:

n(A) :n(B)=a:b.
Koli¢inu supstance A moZemo izracunati pomocu jednacine:
a
n(A) =— - n(B).
b
. s D, . ” m .
Da bismo izra¢unali masu supstance A, primijeni¢emo jednacinu: n = I Buduc¢i da su po-

znate vrijednosti zapremine i koncentracije supstance B, koristicemo i jednaéinu: n =c - V.
Primjenom ovih jednacina u prethodnu jednacinu dobijamo:
m(A)

T BB,

odnosno:

m(A) =% - ¢(B) - (B) - M(A).

Masa supstance se odreduje u odredenom dijelu razblazenog ispitivanog rastvora koji se na-
ziva alikvot ili proba. Da bi se dobila ukupna masa supstance, dobijenu masu treba pomno-
ziti s brojem alikvotnih djelova, odnosno faktorom x:

m(A) =x - m(A),

odnosno: a
m,(A)=x - F ~¢(B) - V(B) - M(A).

Napomena: Ako se koncentracija standardnog rastvora izrazava u mol/dm’, a zapremina u
cm’, potrebno je uskladiti jedinice.

Prilikom izrazavanja sadrzaja supstance zapreminom rastvora supstance A potrebno je uzeti
u obzir 1 podatak o masenoj koncentraciji supstance A:
my (A a c¢(B): M(B) MA)
V(A) = ¢ —x - —- ) :
N(A) b N(A)
Ako se sadrzaj ispitivane supstance izrazava masenim udjelom u procentima, potrebno je
znati masu ¢vrstog uzorka uzetog za analizu:
my(A) a c(B)-V(B) MA)

o(A)=————-100% =x - — - - 100%.
m(uzorka) b m(uzorka)

Kod izra¢unavanja koncentracije rastvora koji se standardizuje, takode se polazi od ¢injeni-
ce da su u tacki ekvivalencije izreagovale ekvivalentne koli¢ine supstanci. Prema tome, kon-
centracija rastvora koji se standardizuje, odreduje se pomocu sljedece jednacine:

=t «(B) - V(B)
b V(A)

Ukoliko se za standardizaciju rastvora koristi primarna supstanca ¢ija se masa mjeri na ana-
litickoj vagi i1 tako odmjerena masa titruje rastvorom koji se standardizuje, koncentracija ra-
stvora se izraCunava pomocu jednacine:
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a m(B)

A=y a® Ay

PRIMJER 1:

Koliko se grama hloridne kiseline nalazi u 25 cm? rastvora ako je za titraciju utro-
Seno 17,20 cm® rastvora natrijum-hidroksida koli¢inske koncentracije 0,1 mol/
dm*?

V(NaOH) = 17,20 cm® = 0,0172 dm’
¢(NaOH) = 0,1 mol/dm’
M(HCI) = 36,5 g/mol
Reakcija neutralizacije prikazana je jednac¢inom:
HCl1+ NaOH — NaCl + H,O.

Za rjeSavanje zadatka koristimo sljede¢u jednacinu:

a
m(A) = o ~c(B) - V(B) - M(A).
Iz jednacine neutralizacije vidimo da je odnos koli¢ina hloridne kiseline i natrijum-hidrok-
sida 1 : 1. Zamjenom podataka dobijamo masu hloridne kiseline:
1
m(HCI) = T ¢(NaOH) - V(NaOH) - M(HCI)

m(HCl)=1 - 0,1 mol/dm® - 0,0172 dm® - 36,5 g/mol = 0,0628 g.

PRIMJER 2:

Odmjerni sud od 100 cm® koji sadrzi uzorak sulfatne kiseline dopunjen je desti-
lovanom vodom do oznake, zatvoren i dobro promuékan. Odmjerena je proba od
25 cm’ rastvora i prenijeta u erlenmajer od 300 cm’. Rastvoru je dodato nekoliko
kapi indikatora metil-oranza, a zatim je vrSena titracija standardnim rastvorom
natrijum-hidroksida koncentracije 0,1062 mol/dm’. Promjena boje indikatora iz
crvene u zutu desila se kada je utro$eno 7,90 cm’® rastvora natrijum-hidroksida.
Odredi ukupnu masu sulfatne kiseline u uzorku.

V(NaOH) = 7,90 cm’® = 0,0079 dm’
¢(NaOH) = 0,1062 mol/dm’
M(H,SO,) =98 g/mol
Reakcija neutralizacije prikazana je jednac¢inom:
H,SO, +2NaOH — Na,SO, + 2H,0.

Za rjeSavanje zadatka koristimo sljedecu jednacinu:
a
my(A)=x - o - ¢(B) - V(B) - M(A).

1z jednacine neutralizacije vidimo da je odnos koli¢ina sulfatne kiseline i natrijum-hidroksida
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1 : 2. Ukupna zapremina rastvora iznosi 100 cm®, a odmjerena je proba od 25 cm®. Prema
tome, broj alikvotnih djelova iznosi 4. Zamjenom podataka dobijamo masu hloridne kiseline:

n(H,S0,) : n(NaOH)=1:2

n(NaOH)
n(H,80,) = ——

100 cm?®
25 cm®
m (H,S0,) =4 - 0,5 - 0,1062 mol/dm’® - 0,0079 dm’ - 98 g/mol = 0,1644 g.

1
m, (H,S0,) = <+ ¢(NaOH) - ¥(NaOH) - M(H,SO,)

PRIMJER 3:

Iz odmjernog suda od 250 ¢cm’®, u kome se nalazi rastvor amonijum-hidroksida
masene koncentracije 0,0223 g/cm’®, odmjerena je proba od 25 cm’. Izratunaj
zapreminu rastvora amonijum-hidroksida ako je za titraciju utro$eno 13,40 cm®
hloridne kiseline koncentracije 0,1616 mol/dm’.

V(HCI) = 13,40 cm® = 0,0134 dm’
c¢(HCI)=0,1616 mol/dm’
M(NH,OH) = 35 g/mol
y(NH,OH) = 0,0223 g/cm’® = 22,3 g/dm’
Reakcija neutralizacije prikazana je jednac¢inom:

HCI + NH,0H — NH,CI + H,0.

Za izraunavanje zapremine koristimo sljedecu jednacinu:

=y & B VB) M)
b »(A)
Iz jednacine neutralizacije vidimo da je odnos koli¢ina hloridne kiseline i amonijum-hi-
droksida 1 : 1. Ukupna zapremina rastvora iznosi 250 cm’, a odmjerena je proba od 25 cm’.
Prema tome, broj alikvotnih djelova iznosi 10. Zamjenom podataka dobijamo zapreminu
amonijum-hidroksida:

n(HCI) : n(NH,0H) =1 : 1
n(NH,OH) = n(HCI)
Ocm® 1 ¢(HCI) - V(HCI) - M(NH,0H)

25
V(NH,OH) = S
25cm® 1 y(NH,OH)

0,1616 mol/dm’ - 0,0134 dm® - 35 g/mol

333 o/ =0,03399 dm’ = 33,99 cm’.
»> g/dm

V(NH,OH)=10 - 1 -

PRIMJER 4:

Standardizacija rastvora hloridne kiseline vrsi se pomocéu natrijum-karbonata.
Za odmjerenih 25 cm® rastvora natrijum-karbonata koncentracije 0,02 mol/dm’
utroseno je 22,25 cm’ rastvora hloridne kiseline. Odredi taénu koncentraciju ra-
stvora hloridne kiseline.
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V(Na,CO,) =25 cm’
¢(Na,CO;) = 0,02 mol/dm’
V(HCI) = 22,25 cm’
Reakcija koja se odigrava prilikom standardizacije prikazana je jednac¢inom:
2HCI1 + Na,CO,; — 2NaCl + H,0 + CO,.
Za rjeSavanje zadatka koristimo sljedecu jednacinu:

(B) - "(B)

Iz hemijske jednacine vidimo da je odnos koli¢ina hloridne kiseline i natrijum-karbonata
2 : 1. Zamjenom podataka dobijamo koncentraciju hloridne kiseline:

n(HCI) : n(Na,CO,)=2:1
n(HCI) =2 - n(Na,CO,)
2 0,02 mol/dm® - 0,025 dm’

c(HCl) = — - ; = 0,045 mol/dm’.
1 0,02225 dm

6.7. IZVODENJE METODA
NEUTRALIZACIJE

U narednom sadrzaju koristices teorijska znanja pri realizaciji prakti¢nih ogleda
u laboratoriji. To ¢e§ ostvariti kroz odredene aktivnosti ucenja: dobiées instruk-
cije za postupak izvodenja metoda neutralizacije; uvjezbaces postupak izvodenja
metode neutralizacije; demonstriraées izvodenje metoda neutralizacije; dobices
instrukcije za izradu prakti¢nih zadataka i projekata.

Prilikom titracija kiselina bazama, i obrnuto, dolazi do promjene pH vrijednosti titrovanog
rastvora. Ova promjene pH vrijednosti moze se odrediti racunskim ili eksperimentalnim pu-
tem (taénim mjerenjem pH vrijednosti). Zavisnost promjene pH vrijednosti rastvora od za-
premine dodatog titracionog sredstva moze se prikazati graficki u obliku krive. Dobijena
kriva naziva se titraciona Kkriva ili kriva neutralizacije. Na apscisu koordinatnog sistema
nanosi se zapremina dodatog standardnog rastvora, a na ordinatu pH vrijednost rastvora is-
pitivane supstance.

6.7.1. TITRACIJA JAKE KISELINE JAKOM
BAZOM

Titracija jake kiseline jakom bazom bi¢e prikazana na primjeru titracije 100 cm® rastvora
hloridne kiseline koncentracije 0,1 mol/dm’ standardnim rastvorom natrijum-hidroksida iste
koncentracije.
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Slika 6.9 Titracija jake kiseline jakom bazom

Na podetku titracije rastvor sadrzi hloridnu kiselinu ¢ija je koncentracija 0,1 mol/dm®. S obzirom na to da je
hloridna kiselina jaka kiselina i u vodenom rastvoru je potpuno disosovana (a = 1), koncentracija H' jona je
jednaka koncentraciji kiseline, odnosno pH vrijednost iznosi 1.

[H] = ¢(HCI) = 0,1 mol/dm’
pH = —log [H'] =—log 0,1 mol/dm’® = 1

Tokom titracije do ekvivalentne tacke pH vrijednost se sporo mijenja. Rastvor sadrzi neistitrovanu kiselinu
i neutralnu so natrijum-hlorid. Na primjer, nakon dodatih 50 cm’® rastvora natrijum-hidroksida pH vrijednost
iznosi 1,48. U tom momentu neutralisano je 50 cm® hloridne kiseline, a ostalo je 50 cm® neizreagovale kiseli-
ne u 150 cm’ rastvora.

¢, Vi=c, 1,

¢ -V, 0,1 mol/dm’ - 50 em’
v, 150 cm’

c,= =0,0333 mol/dm’.

Koncentracija H' jona je takode 0,0333 mol/dm®, odnosno:
pH = —log [H'] = — log 0,0333 mol/dm’ = 1,48.

U blizini tacke ekvivalencije dolazi do nagle promjene pH vrijednosti. Tako, na primjer, nakon dodatih 99,9
cm’ rastvora natrijum-hidroksida pH vrijednost iznosi 4,3; nakon dodatih 99,95 cm’ rastvora pH vrijednost
iznosi 4,6.

(- Vy 0,1 mol/dm?® - 0,1 cm’

¢
H =
(H] v, 199,9 cm’

=5-10" mol/dm’ pH=43

¢, v, 0,1 mol/dm’- 0,05 cm’
v, 199,95 cm®

[H] =

=2,5-10"° mol/dm’ pH=4.6

U ekvivalentnoj tacki, nakon dodatih 100 ¢cm’ rastvora natrijum-hidroksida, neutralisana je cjelokupna koli¢i-
na kiseline i u rastvoru se nalazi natrijum-hlorid. U ovom momentu koncentracije vodoni¢nih i hidroksidnih
jona su izjednacene, a pH vrijednost iznosi 7:

[H]=[OH]=1 - 107 mol/dm’ pH=7

Drugim rije¢ima, dodatkom samo jedne kapi rastvora natrijum-hidroksida (0,05 cm®) u blizini ekvivalentne
tacke dolazi do promjene pH vrijednosti za 2,4 pH jedinice.

Dodatkom jos jedne kapi rastvora natrijum-hidroksida pH vrijednost se ponovo povecava za 2,4 pH jedinice.
Nakon tacke ekvivalencije u rastvoru se nalazi visak natrijum-hidroksida i natrijum-hlorid.

¢ -V, 0,1 mol/dm’ - 0,05 cm’
v, 200,05 cm’

[OH] = =2,5-10° mol/dm’* pOH =4,6

pH=14-pOH=14-4,6=94

Nagli skok pH vrijednosti od 4,6 do 9,4 u blizini tacke ekvi-
valencije jasno je uocljiv na krivoj prikazanoj na slici 6.9:

Buduc¢i da je kod titracije jake kiseline jakom bazom prisu-
tan veliki skok pH vrijednosti u ekvivalentnoj tacki, izbor
» indikatora nije kritican. U ovom podrucju veliki broj indi-

0.1 molfdm3 katora ima intervale prelaza. Indikatori koji se mogu kori-
——0,01 mol/dm3 stiti za ovu titraciju su metil-oranz, metil-crveno, fenolfta-

{
J lein, bromtimol-plavo i dr.

Veli¢ina skoka pH vrijednosti u tacki ekvivalencije zavisi

0 s0 100 150 200 od koncentracije rastvora, Sto se moze vidjeti poredenjem
zapremina dodatog natrijum-hidroksida .. . . . v . .o

vrijednosti u tabeli 6.4. Ekvivalentna tacka se nalazi uvijek

pri pH vrijednosti 7, bez obzira na koncentraciju rastvora.
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Smanjenje koncentracije reaktanata rezultuje smanjenjem skoka pH vrijednosti u tacki ekvi-
valencije, i obrnuto.

o s . s Tabela 6.4. Promj
Koncentracija hloridne kiseline N romjena
pH vrijednosti pri neu-

Zapremina dodatog vrijed .
natrijum 1,00 mol/dm? 0,1 mol/dm? 0,01 mol/dm? tralizaciji 100 cm” ra-
stvora hloridne kiseline

-hidroksida o
pH vrijednost rastvora

razliCite koncentracije
rastvorom natrijum-hi-

0,00 0,00 1,00 2,00 droksida iste koncen-
50,00 0,48 1,48 2,48 tracije kao kiselina
90,00 1,28 2,28 3,28
99,00 2,30 3,30 4,30
99,90 3,30 4,30 5,30
99,95 3,60 4,60 5,60
100,00 7,00 7,00 7,00
100,05 10,40 9,40 8,40
100,10 10,70 9,70 8,70
101,00 11,70 10,70 9,70
110,00 12,68 11,68 10,68

PRAKTICNI ZADATAK 6.1: Titracija jake kiseline jakom bazom

Budi dio jedne od grupa (u zavisnosti od brojnosti odjeljenja) koje imaju zadatak
da izvrSe titraciju jake kiseline jakom bazom.

Nastavnik/nastavnica ¢e te upoznati s pojmom i strukturom prakti¢nog zadatka, odno-
sno postupkom titracije jake kiseline jakom bazom, postupcima pripreme i izvodenja
eksperimenta, kao i na¢inom predstavljanja rezultata zadatka. Posebnu paznju posve-
ti jasno formulisanim nacinima rada i postovanju dogovorenih rokova. Tokom izrade
prakti¢nog zadatka realizovaces istrazivacke, misaone i prakti¢ne aktivnosti; dobices
dodatna objasnjenja, informacije i literaturu; podatke koje dobijes koristi¢es za stica-
nje cjelovitih znanja. Nakon realizovanih zadataka prikupljene podatke, zapazanja i
zakljucke prezentuj odjeljenju.

Tokom izvodenja titracije zapisi jednacine hemijskih reakcija, dobijene rezultate i
proracun.

Postupak: Odmjerni sud od 100 cm® koji sadrzi rastvor hloridne kiseline dopuni de-
stilovanom vodom do oznake, zatvori i dobro promuckaj. Pipetom ili biretom odmjeri
probu od 25 cm’ i prenesi u erlenmajer. Zatim dodaj nekoliko kapi indikatora fenolf-
taleina. Rastvor je bezbojan. Standardni rastvor natrijum-hidroksida poznate koncen-
tracije koji se nalazi u bireti dodavati postepeno. Pojava ruZzicaste boje oznacava kraj
titracije. Titracija se ponavlja nekoliko puta i izracunava se srednja vrijednost zapre-
mine utrosenog standardnog rastvora.

Napomena: Kao indikator moze se koristiti i metil-oranz. U ovom sluc¢aju rastvor je
crvene boje, a titracija se vrsi do pojave zute boje.

Putem linka i QR koda mozete saznati viSe o postupku titracije jake
kiseline jakom bazom.

https://www.youtube.com/watch?v=gSauVhYtVIU
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I Tokom izvodenja titracije jake kiseline jakom bazom, u prazna polja upisi jedna¢inu hemijske re-

akcije, dobijene rezultate i proracun.

6.7.2. TITRACIJA JAKE BAZE JAKOM KISELINOM

Titracija jake baze jakom kiselinom bice prikazana
na primjeru titracije 100 cm® rastvora natrijum-hi-
droksida koncentracije 0,1 mol/dm’ standardnim ra-
stvorom hloridne kiseline iste koncentracije.

Na pocetku titracije rastvor sadrzi natrijum-hidrok-
sid ¢ija je koncentracija 0,1 mol/dm’. Koncentracija
OH' jona je jednaka koncentraciji baze.

Tokom titracije, do ekvivalentne tacke pH vrijed-
nost sporo opada. Rastvor sadrzi neistitrovanu bazu
1 neutralnu so natrijum-hlorid. U blizini tacke ekvi-
valencije dolazi do nagle promjene pH vrijednosti.
Dolazi do opadanja pH vrijednosti od 9,4 do 7, a za-
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Slika 6.10 Titracija jake baze jakom bazom

tim dodatkom jos$ jedne kapi opada do 4,6. Kod ove titracije takode je prisutan veliki skok pH vrijednosti u
ekvivalentnoj tacki. Izbor indikatora isti je kao i kod titracije jake kiseline jakom bazom.

Titraciona kriva (slika 6.10) ima isti oblik, a samo obrnut tok u odnosu na krivu titracije jake kiseline jakom
bazom. Ove dvije krive odnose se kao predmet i lik u ogledalu.

PRAKTICNI ZADATAK 6.2: Titracija jake baze jakom kiselinom

Budi dio jedne od grupa (u zavisnosti od brojnosti odjeljenja) koje imaju zadatak da izvrsSe titra-
ciju jake baze jakom kiselinom.

Nastavnik/nastavnica ¢e te upoznati s pojmom i strukturom prakti¢énog zadatka, odnosno postupkom ti-
tracije, postupcima pripreme i izvodenja eksperimenta, kao i na¢inom predstavljanja rezultata zadatka.
Posebnu paznju posveti jasno formulisanim nacinima rada i poStovanju dogovorenih rokova. Tokom
izrade prakti¢nog zadatka realizovades$ istrazivacke, misaone 1 prakti¢ne aktivnosti; dobice§ dodatna
objasnjenja, informacije i literaturu; podatke koje dobijes koristi¢es za sticanje cjelovitih znanja. Nakon
realizovanih zadataka prikupljene podatke, zapazanja i zakljucke prezentuj odjeljenju.

Tokom izvodenja titracije zapisi jednacine hemijskih reakcija, dobijene rezultate i proracun.

Postupak: Odmjerni sud od 100 cm?® koji sadrzi rastvor natrijum-hidroksida dopuni destilovanom vo-
dom do oznake, zatvori i dobro promuékaj. Pipetom ili biretom odmjeri probu od 25 cm® i prenesi u er-
lenmajer. Zatim dodaj nekoliko kapi indikatora fenolftaleina. Rastvor je ruzicast. Standardni rastvor hlo-
ridne kiseline poznate koncentracije koji se nalazi u bireti dodavati postepeno. Titracija je zavrSena kada
se rastvor obezboji. Titracija se ponavlja nekoliko puta i izra¢unava se srednja vrijednost zapremine utro-
Senog standardnog rastvora.

Napomena: Kao indikator moze se koristiti i metil-oranz. U ovom slucaju rastvor je Zute boje, a titraci-
ja se vrsi do pojave crvene boje.
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Putem linka i QR koda moZete saznati viSe o postupku titracije
jake baze jakom kiselinom.

https://www.youtube.com/watch?v=edz-ThrgJfE

Tokom izvodenja titracije jake baze jakom Kiselinom zapisi jednacinu hemijske reakcije, dobijene
rezultate i proracun.

6.7.3. TITRACIJA SLABE KISELINE JAKOM BAZOM

Titracija slabe kiseline jakom bazom bice prikazana na primjeru titracije 100 cm”® rastvora siréetne kiseline
koncentracije 0,1 mol/dm® standardnim rastvorom natrijum-hidroksida iste koncentracije.

Na pocetku titracije rastvor sadrzi siréetnu kiselinu ¢&ija je koncentracija 0,1 mol/dm’. Siréetna kiselina je slaba
kiselina 1 djelimic¢no je disosovana, pa pH vrijednost prije pocetka titracije iznosi 2,9.
[H+] = VK(CH,COOH) - ¢(CH,COOH),

gdje je K(CH,COOH) konstanta aciditeta siréetne kiseline i iznosi 1,8 - 10~ mol/dm’.

[H+] =+1,8 - 10° mol/dm’ - 0,1 mol/dm’® = 1,34 - 107> mol/dm’?
pH =—log [H'] = —log 1,34 - 10 mol/dm’® = 2,9

Tokom titracije nastaje so natrijum-acetat i promjena pH vrijednosti je postepena. Do ekvivalentne tacke u ra-
stvoru je prisutan pufer (smjesa slabe kiseline i njene soli), pa je ve¢i dio titracione krive skoro linearan. Pufer
se opire promjeni pH vrijednosti, pa je kod tacke ekvivalencije skok manji i krece se od 7,7 do 9,7.

U ekvivalentnoj tacki, nakon dodatih 100 ¢m?® rastvora natrijum-hidroksida, neutralisana je cjelokupna koli-
¢ina kiseline i u rastvoru se nalazi natrijum-acetat. Posto je neutralizacija slabe kiseline povratan proces, na-
stala so djelimi¢no hidrolizuje, pa rastvor u tacki ekvivalencije reaguje slabo bazno. U tacki ekvivalencije pH
vrijednost iznosi 8,7.

Nakon tacke ekvivalencije u rastvoru se nalaze natrijum-acetat i viSak natrijum-hidroksida. Natrijum-hidroksid
zbog uticaja zajednickog jona suzbija hidrolizu soli.

Ekvivalentna tacka u ovoj titraciji nalazi se u slabo baznoj sredini. Zbog toga se mogu koristiti samo indikato-

ri koji mijenjaju boju u baznoj sredini, pa je pogodan indikator fenolftalein. Indikatori ¢iji se interval prelaza
nalazi u kiseloj sredini (metil-oranz, metil-crveno) ne mogu se Koristiti za ovu titraciju.

Smanjenjem jacine kiseline skok pH na titracionoj krivoj postaje manji, $to je posljedica nepotpune reakcije
neutralizacije. Tako se kiseline kod kojih je K, - ¢,;; < 10 mol*/dm® ne mogu titrovati u vodenim rastvorima.

U tabeli 6.5 prikazana je promjena pH vrijednosti pri neutralizaciji 100 cm® rastvora siréetne kiseline koncen-
tracije 0,1 mol/dm’ rastvorom natrijum-hidroksida iste koncentracije.
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Zapremina dodatog

pH vrijednost rastvora

natrijum-hidroksida
0,00 2,88
50,00 4,76
90,00 5,71
Tabela 6.5. Promjena 99,00 6,76
pH vrijednosti pri neu- 99,90 7,76
. 3
trallzaC|!| ;I.OO cm ra. 100,00 8,73
stvora sircetne kiseline
koncentracije 0,1 mol/ 100,10 9,70
dm? rastvorom natri- 101,00 10,70
jum-hidroksida iste
110,00 11,70

koncentracije

Poredenjem titracija slabe i jake kiseline jakom bazom, moze se zakljuciti:

= prije ekvivalentne tacke pH vrijednosti rastvora slabe kiseline su vece nego kod jake
kiseline;

= ekvivalentna tacka kod titracije slabe kiseline se nalazi u slabo baznoj sredini, dok se kod
titracije jake kiseline nalazi u neutralnoj sredini;

= ekvivalentna tacka se ne nalazi na polovini vertikalnog dijela krive neutralizacije;
= kod slabe kiseline je manji skok na krivoj nego kod jake kiseline;
= nakon ekvivalentne tacke titracione krive su skoro identiCne;

= kod slabe kiseline je ograniceniji izbor indikatora.

PRAKTICNI ZADATAK 6.3: Titracija slabe kiseline jakom bazom

Budi dio jedne od grupa (u zavisnosti od brojnosti odjeljenja) koje imaju zadatak
da izvrSe titraciju slabe Kiseline jakom bazom.

Nastavnik/nastavnica ¢e te upoznati s pojmom i strukturom prakti¢nog zadatka, odno-
sno postupkom titracije, postupcima pripreme i izvodenja eksperimenta, kao i na¢inom
predstavljanja rezultata zadatka. Posebnu paznju posveti jasno formulisanim nacinima
rada 1 poStovanju dogovorenih rokova. Tokom izrade prakticnog zadatka realizovaces
istrazivacke, misaone i prakticne aktivnosti; dobi¢e§ dodatna objasnjenja, informacije 1
literaturu; podatke koje dobijes koristices za sticanje cjelovitih znanja. Nakon realizova-
nih zadataka prikupljene podatke, zapazanja i zakljucke prezentuj odjeljenju.

Tokom izvodenja titracije zapiSi jednacine hemijskih reakcija, dobijene rezultate i
proracun.

Postupak: Odmjerni sud od 100 cm® koji sadrzi rastvor siréetne kiseline, dopuni desti-
lovanom vodom do oznake, zatvori i dobro promuckaj. Pipetom ili biretom odmjeri pro-
bu od 25 cm’ i prenesi u erlenmajer. Zatim dodaj nekoliko kapi indikatora fenolftaleina.
Rastvor je bezbojan. Standardni rastvor natrijum-hidroksida koji se nalazi u bireti dodaj
postepeno. Pojava ruzicaste boje oznacava kraj titracije. Titracija se ponavlja nekoliko
puta i izraCunava se srednja vrijednost zapremine utroSenog standardnog rastvora.

Tokom izvodenja titracije slabe kiseline jakom bazom, u prazna polja upisi jednacinu
hemijske reakcije, dobijene rezultate i proracun.
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6.7.4. TITRACIJA SLABE BAZE JAKOM
KISELINOM

Titracija slabe baze jakom kiselinom biée prikazana na primjeru titracije 100 cm® rastvora
amonijum-hidroksida koncentracije 0,1 mol/dm® standardnim rastvorom hloridne kiseline
iste koncentracije.

Na pocetku titracije rastvor sadrzi amonijum-hidroksid ¢ija je koncentracija 0,1 mol/dm’.
Amonijum-hidroksid je slaba kiselina, ¢ija pH vrijednost za ovu koncentraciju iznosi 11,12.

Tokom titracije nastaje so amonijum-hlorid koja s bazom gradi pufer. Zbog uticaja zajednic-
kog jona dolazi do suzbijanja disocijacije baze.

U ekvivalentnoj tacki, nakon dodatih 100 cm’ rastvora hloridne kiseline, neutralisana je cje-
lokupna koli¢ina baze i u rastvoru se nalazi aminijum-hlorid. Hlorid-jon je neutralan, dok
amonijum-jon reaguje kiselo i pH vrijednost iznosi 5,28.

Nakon tacke ekvivalencije u rastvoru se nalazi so amonijum-hlorid i viSak hloridne kiseli-
ne. Visak kiseline suzbija disocijaciju, pa pH vrijednost rastvora zavisi samo od koncentra-
cije kiseline.

Ekvivalentna tacka u ovoj titraciji nalazi se u slabo kiseloj sredini. Zbog toga se mogu ko-
ristiti samo indikatori koji mijenjaju boju u kiseloj sredini, pa su pogodni indikatori me-

til-oranz i metil-crveno. Indikatori ¢iji se interval prelaza nalazi u baznoj sredini (fenolftale-
in) ne mogu se koristiti za ovu titraciju.

U tabeli 6.6 prikazana je promjena pH vrijednosti pri neutralizaciji 100 cm® rastvora amo-
nijum-hidroksida koncentracije 0,1 mol/dm® rastvorom hloridne kiseline iste koncentracije.

Zapremina dodatog

natrijum-hidroksida pH vrijednost rastvora

0,00 11,12
50,00 9,25
90,00 8,30
99,00 7,25
99,90 6,25
Tabela 6.6. Promjena
100,00 5,28 pH vrijednosti pri neu-
tralizaciji 100 cm® ra-
100,10 4,30 stvora amonijum-hi-
droksida koncentracije
101,00 3,30 0,1 mol/dm? rastvorom
110,00 230 hloridne kiseline iste

koncentracije

6.7.5. TITRACIJA SLABE KISELINE SLABOM
BAZOM

Titracija slabe kiseline slabom bazom, i obrnuto skoro se nikada ne vrsi. Promjena pH vri-
jednosti tokom titracije i u tacki ekvivalencije je veoma mala, pa skok pH vrijednosti sko-
ro da ne postoji. Zbog toga se zavrsna tacka veoma teSko uocava, jer prelaz boje indikatora
nije ostar, odnosno ne javlja se momenat u kojem bi se boja indikatora naglo promijenila od
jedne kapi standardnog rastvora.
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6.8. PROVJERI SVOJE ZNANJE

S S ONER

0

10.
11.
12.
13.

14.

15.

16.

17.

18.

. Na ¢emu se zasniva volumetrijska metoda?

Uoci razlike izmedu standardnog rastvora u volumetriji, ishodne supstance i titrovane
supstance.

Objasni pojam titracija.

Kakva mora biti reakcija da bi se koristila u volumetrijskoj analizi?
Kako je izvrSena klasifikacija volumetrijskih metoda?

Objasni na ¢emu se zasnivaju Cetiri glavne grupe volumetrijskih metoda.

Kako se priprema primarni standardni rastvor? Koji su uslovi koje moraju da ispunjavaju
ishodne supstance?

Sta je standardizacija rastvora?

Kako se priprema sekundarni standardni rastvor?

Kako se postize zavrsna tacka titracije?

Sta su indikatori, i koja je njihova uloga u volumetrijskoj metodi?

Navedi uslove 1 prednosti volumetrije u odnosu na gravimetrijsku analizu.

Molekuli baznog indikatora (BOH) obojeni su ruZi¢asto, dok su joni B bezbojni. Kakvu
¢e boju imati ovaj indikator kada mu se doda neka kiselina?

1) ruzicast 2) bezbojan 3) zut 4) zelen 5) plav (R:2)

Molekuli baznog indikatora (BOH) obojeni su ruzi¢asto, dok su joni B bezbojni. Kakvu
¢e boju imati ovaj indikator dodatkom baze?

1) ruzicastu 2) bezbojnu 3) zutu 4) zelenu 5) plavu (R: 1)

Molekuli kiselog indikatora (Hin) obojeni su crveno, dok su joni In~ zuti. Kakvu ¢e boju
imati indikator dodatkom sulfatne kiseline?

1) crvenu 2) bezbojnu 3) Zutu 4) zelenu 5) plavu (R: 1)

Molekuli kiselog indikatora (Hin) obojeni su crveno, dok su joni In~ zuti. Kakvu ¢e boju
imati indikator dodatkom NaOH?

1) crvenu 2) bezbojnu 3) Zutu 4) zelenu 5) plavu (R:3)

Iz odmjernog suda zapremine 250 cm® odmjeren je uzorak natrijum-hidroksida zapremi-
ne 25 cm’ i titrovan je standardnim rastvorom hloridne kiseline koncentracije 0,1086 mol/
dm’. Za titraciju je utro$eno 20 cm® hloridne kiseline. Odredi masu natrijum-hidroksida.
(R: 0,08688 g)

IzraGunaj pH vrijednost rastvora ako se za titraciju 100 cm’ rastvora hloridne kiseline kon-
centracije 0,1 mol/dm’ utrosi:
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a) 50 cm’ rastvora KOH koncentracije 0,1 mol/dm* (R: 1,48)

b) 90 cm’® rastvora KOH koncentracije 0,1 mol/dm’ (R: 2,28)

¢) 99,90 cm’ rastvora KOH koncentracije 0,1 mol/dm’ (R: 4,30)
d) 100 cm’ rastvora KOH koncentracije 0,1 mol/dm* (R: 7,00)

e) 100,20 cm’ rastvora KOH koncentracije 0,1 mol/dm’ (R: 10,00)

19. Bireta je vrsta laboratorijskog pribora koji se koristi za precizno mjerenje rastvora. Napravi
razliku izmedu Morove (Mohr) i Selbahove (Schelbachove) birete. Koju biretu ti koristis
u laboratoriji pri izvodenju volumetrijskih metoda?

20. Da li ste culi da starije osobe ponekad muci lucenje viska Zeludacne kiseline? Da bi neu-
tralisali viSak kiseline koriste, sodu bikarbonu (NaHCO3). Volumetrijskom metodom ne-
utralizacije odredili bismo koli¢inu sode bikarbone potrebnu za neutralizaciju kiseline.
Objasni postupak.

21. Opisi nacin i postupak izvodenja volumetrijske metode neutralizacije odredivanja kon-
centracije kiseline u uzorku limunade.

6.9. REZIME

Metoda kvantitativne hemijske analize koja se zasniva na mjerenju zapremine (volumena) na-
ziva se volumetrija.

Odredivanja u volumetriji se izvode tako §to se rastvoru ispitivane supstance dodaje rastvor
reagensa poznate, ta¢no odredene koncentracije koji se naziva standardni rastvor. Prema na-
¢inu pripremanja, standardni rastvori se dijele na primarne i sekundarne. Primarni standar-
dni rastvori se pripremaju tako Sto se izracunata koli¢ina hemijski Ciste supstance izmjeri na
analitickoj vagi 1 rastvori u odmjernom sudu odredene zapremine. Supstance koje se koriste
za pripremanje ovih rastvora nazivaju se ishodne supstance, primarne standardne supstan-
ce ili primarni standardi. U primarne standardne supstance ubrajaju se: natrijum-karbonat
(Na,CO,), natrijum-hidrogenkarbonat (NaHCO,), oksalna kiselina (H,C,0,), natrijum-oksa-
lat (Na,C,0,), natrijum-hlorid (NaCl), natrijum-tetraborat (Na,B,0,), kalijum-hidrogenftalat
(KHCH,0,), kalijum-dihromat (K,Cr,O,) i dr. U slucaju da se standardni rastvor ne moze
pripremiti direktnim mjerenjem i rastvaranjem supstance, priprema se rastvor priblizno po-
znate koncentracije. Ta¢na koncentracija rastvora odreduje se eksperimentalnim putem, od-
nosno titracijom primarnim standardnim rastvorom. Ovaj postupak odredivanja koncentraci-
je naziva se standardizacija, a rastvor pripremljen na ovaj nacin naziva se sekundarni stan-
dardni rastvor. Kao sekundarni standardni rastvori pripremaju se rastvori: hloridne kiseline
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(HCl), sulfatne kiseline (H,SO,), natrijum-hidroksida (NaOH), kalijum-hidroksida (KOH),
natrijum-tiosulfata (Na,S,0,), kalijum-permanganata (KMnO,) i dr.

Postupak dodavanja standardnog rastvora ispitivanom rastvoru naziva se titracija. Titracija
predstavlja postupak dodavanja standardnog rastvora ispitivanom rastvoru sve do kraja reak-
cije. Standardni rastvor kojim se izvodi titracija naziva se jos i titraciono sredstvo, titrant ili
titrator. Ispitivani rastvor, odnosno rastvor koji se titruje (titrise), naziva se titracioni rastvor
ili titrand.

Standardni rastvor dodaje se rastvoru ispitivane supstance iz birete u kapima. Reakcija je za-
vrsena kada rastvori izreaguju u stehiometrijskom odnosu, odnosno kada se dostigne ekviva-
lentna tacka titracije. Ekvivalentna tacka titracije ili teorijska zavrs$na tacka je momenat kada
su koli¢ine standardnog i ispitivanog rastvora stehiometrijski ekvivalentne.

Ekvivalentna tacka titracije se u praksi moze ocijeniti opazanjem neke fizicke promjene (pro-
mjena boje, pojava taloga) koja je povezana s njom. Momenat kada dolazi do ove promjene
naziva se zavrs$na tacka titracije i ona se eksperimentalno uzima kao kraj titracije.

Vizuelno odredivanje kraja hemijske reakcije moze se vrsiti pomocu indikatora. Indikatori su
supstance koje se mijenjaju na lako uocljiv nacin (promjena boje ili stvaranje taloga) i ne uti-
¢u na tok hemijske reakcije.

Podjela volumetrijskih metoda izvrSena je na osnovu vrste reakcije koja se odigrava tokom
titracije. Volumetrijske metode se dijele na Cetiri grupe: metode neutralizacije, metode oksi-
do-redukcije, metode kompleksometrije i taloZzne metode.

Volumetrijske metode zasnovane na reakcijama neutralizacije, odnosno na reakcijama izme-
du kiselina i baza, nazivaju se metode neutralizacije. Podjela metoda neutralizacije vrsi se
prema standardnom rastvoru koji se koristi za titraciju. Prema tome, razlikujemo acidimetri-
ju i alkalimetriju. Acidimetrija predstavlja postupak odredivanja baza titracijom standardnim
rastvorom kiseline. Alkalimetrija predstavlja postupak odredivanja kiselina titracijom stan-
dardnim rastvorom baze. Kako se u metodama neutralizacije najcesce titruju kiseline i baze,
postupci za njihovo odredivanje imaju zajednicki naziv acidi-alkalimetrija, odnosno kiselin-
sko-bazne titracije.

Za izvodenje volumetrijskih metoda analize, od laboratorijskog posuda i pribora najéescée se
koriste: birete, pipete, menzure, erlenmajeri, ¢ase, magnetne mjesalice i dr.

Indikatori koji se koriste u metodi neutralizacije nazivaju se kiselo-bazni indikatori. Prema
hemijskom sastavu, kiselo-bazni indikatori su intenzivno obojene slabe organske kiseline ili
baze. Indikatori kod kojih su dva oblika razli¢ito obojena nazivaju se dvobojni indikatori.
Indikatori kod kojih je jedan oblik bezbojan a drugi obojen nazivaju se jednobojni indikatori.

Indikatori koji mijenjaju boju u kiseloj sredini nazivaju se kiseli indikatori, a oni koji mijenja-
ju boju u baznoj sredini bazni indikatori. U metodi neutralizacije od kiselih indikatora najce-
$¢e se koriste metil-oranz i metil-crveno, a od baznih fenolftalein i timolftalein.

U volumetrijskoj analizi, eksperimentalni podaci se najcesce dobijaju kao masa supstance
(izraZena u g ili mg), zapremina supstance (izraZzena u dm’ ili cm®) i koncentracija supstance
(izrazena u mol/dm’ ili mmol/cm?).

Rezultat odredivanja moze da se izrazi masom ispitivane supstance, zapreminom rastvora is-
pitivane supstance, kao i masenim udjelom ispitivanog sastojka.

Zavisnost promjene pH vrijednosti rastvora od zapremine dodatog titracionog sredstva moze
se prikazati graficki u obliku krive koja se naziva titraciona kriva ili kriva neutralizacije.
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VOLUMETRIJSKE
OKSIDO-REDUKCIONE

METODE

U OVOM POGLAVLIU NAUCICES DA:

m opises princip i podjelu oksido-redukcionih metoda
hemijske analize

m objasnis$ osobine indikatora koji se koriste u oksido
-redukcionim metodama

m izvrSis pripremu i standardizaciju rastvora koji se koriste u
oksido-redukcionim metodama (na zadatom primjeru)

m izracuna$ sadrzaj supstanci primjenom odgovarajuceg
stehiometrijskog proracuna za oksido-redukcione metode

® nazadatom primjeru demonstrira$ izvodenje oksido-
redukcionih metoda.

RAZMISLI 1. Stasujoni?

I ODGOVORL: 2. Navedi elemente sa stalnim oksidacionim brojevima u

jedinjenjima. ObrazloZi svoj odgovor.

3. Objasni pojmove oksidacije i oksidacionog sredstva.
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Hemijske reakcije
u kojima dolazi do
izmjene elektrona
nazivaju se

ili

Oksidacija je proces

otpustanja elektrona,
pri cemu se oksidaci-
oni broj atoma ili jona
povecava.

Redukcija je proces
primanja elektrona,
pri cemu se oksidaci-
oni broj atomaiili jona
smanjuje.

7.1. PRINCIP I PODJELA
OKSIDO-REDUKCIONIH
METODA

7.1.1. PRINCIP OKSIDO-REDUKCIONIH
METODA

Volumetrijske metode zasnovane na reakcijama oksido-redukcije su brojnije i raznovrsni-
je od svih drugih grupa volumetrijskih metoda. Kako se veliki broj elemenata pojavljuje u
viSe oksidacionih stanja, i izbor standardnih rastvora je veci nego kod drugih metoda. Ove
metode se zasnivaju na izmjeni elektrona izmedu standardnog rastvora i rastvora titrovane
supstance.

Reakcije oksido-redukcije su spore i zahtijevaju manje ili viSe vremena. Suprotno njima,
jonske reakcije su brze i trenutne.

U reakcijama oksido-redukcije procesi oksidacije i redukeije se odvijaju istovremeno.

Pojedinacne reakcije oksidacije i redukcije su povratne 1 mogu se odvijati u jednom ili dru-
gom smjeru, zavisno od uslova. U opStem slucaju mogu se predstaviti:

Ox +ne” 2 Red (pojedinacna reakcija redukcije — polureakcija)
Red 2 Ox + ne” (pojedina¢na reakcija oksidacije — polureakcija),

gdje Ox predstavlja oksidacioni, Red redukcioni oblik supstance, a n broj primljenih ili ot-
pustenih elektrona. Ove reakcije nazivaju se jos parcijalne ili polureakcije. Nijedna polure-
akcija se ne moze odvijati sama po sebi. Da bi jedan oksidans mogao da primi elektrone,
mora istovremeno u rastvoru da postoji reducent koji ¢e te elektrone otpustiti.

Oksidaciono sredstvo je supstanca koja vrsi oksidaciju, odnosno prima elektrone i pri tome
se redukuje (postaje negativnija). Prema tome, oksidaciono sredstvo je elektron akceptor.

Redukeciono sredstvo je supstanca koja vrsi redukciju, odnosno otpusta elektrone i pri tome
se oksiduje (postaje pozitivnija). Prema tome, redukciono sredstvo je elektron donor.

Primjer reakcije oksido-redukcije:

+3 -1 +2-1 2 -1 +4 -1
FeCl, + SnCl, — FeCl, + SnCl,
2e-
Sn+2 N Sn+3 1
[O]
2
+1 e-
Fe?® — Fe®
[R] 2

2FeCl, + SnCl, — 2FeCl, + SnCl,

Oksidovani i redukovani oblik neke supstance predstavljaju korespodentni redoks-par, koji
se obiljezava, na primjer Fe*'/Fe*".
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7.1.2. PODJELA OKSIDO-REDUKCIONIH
METODA

Oksido-redukcione metode mogu se podijeliti u dvije grupe:

= metode oksidacije (oksidimetrija) — standardni rastvor je oksidaciono sredstvo;
= metode redukcije (reduktometrija) — standardni rastvor je redukciono sredstvo.

Medutim, znatno je ¢eSc¢a njihova podjela prema standardnom rastvoru koji se primjenjuje.
U metode oksidacije ubrajaju se:

= permanganometrija — standardni rastvor je kalijum-permanganat;

= dihromatometrija — standardni rastvor je kalijum-dihromat;

= jodimetrija — standardni rastvor je jod;

= cerimetrija — standardni rastvor je cer(IV)-sulfat;
= bromatometrija — standardni rastvor kalijum-bromata i dr.

Metode redukcije su:

= hromometrija — standardni rastvor je hrom(II)-hlorid;
= titanometrija — standardni rastvori su titan(I1I)-hlorid i titan(I1I)-sulfat;

= jodometrija — standardni rastvor je natrijum-tiosulfat i dr.

U tabeli 7.1 prikazana je podjela oksido-redukcionih metoda.

Oksido-redukcione metode

metode oksidacije metode redukcije
permanganometrija hromometrija
dihromatometrija titanometrija
jodimetrija jodometrija
cerimetrija
bromatometrija

Standardni rastvori oksidacionih sredstava se u praksi koriste viSe od standardnih rastvo-
ra redukcionih sredstava. Oksidaciona sredstva koja se najc¢es$¢e koriste za pripremu stan-
dardnih rastvora imaju vrijednosti standardnih elektrodnih potencijala u rasponu od +0,5 V
do +1,7 V. Najjaca oksidaciona sredstva imaju najsiru primjenu, ali najmanju selektivnost.
Stabilnost ovih standardnih rastvora je ¢esto smanjena zbog tendencije da razlazu vodu,
pri ¢emu daju kiseonik. S druge strane, najjaca redukciona sredstva su podlozna oksidaci-
ji kiseonikom iz vazduha, a mogu mijenjati koncentraciju zbog tendencije da reaguju s vo-
dom uz nastajanje vodonika. Zbog toga se ovi standardni rastvori moraju zastititi od uticaja
atmosfere i1 njihove koncentracije se moraju ¢esto provjeravati.
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Tabela 7.2.
Oksidaciona i
redukciona sredstva
koja se najcesce koriste
za pripremu standar-
dnih rastvora

Slika 7.1.
Kalijum-permanganat:
a) kristal, b) rastvor

Reagens Polureakcija E®(V) Stabilnost

a) MnO, + 8H* + 5e” 2 Mn?* + 4H,0
b) MnO; + 4H" + 3¢ 2Mn0, + 2H,0 1,51

kalijum c) MnO; + e" 2 Mn0Z" pgf/rre::::na
-permanganat a) kisela, b) slabo kisela ili neutralna, 1,69 P .
. standardizacija
c) bazna sredina
0,56
kalijum-dihromat ~ Cr,02 + 14H* + 6e~ 2 2Cr** + 7H,0 1,33 neograniceno
stabilan
jod I;+2e 230 0,54  Potrebnacesta
standardizacija
cer(IV)-sulfat Ce**+e 2 Ce® 1,44 neograniceno
stabilan
kalijum-bromat BrO; + 6H* + 6e” 2 Br™ + 3H,0 1,45 neograniceno
stabilan
hrom(II)-hlorid Cr*+e 2Cr* -0,41 nije stabilan
nije stabilan
titan(III)-hlorid TiO* + 2H* +e 2 Ti** + H,0 0,1 ako nije zasti¢en
od kiseonika
natrijum-tiosulfat 5,02 + 2e” 2 25,02 0,09 neophodna cesta

restandardizacija

7.1.2.1. Permanganometrija

Permanganometrija je volumetrijska metoda oksido-redukcije pri kojoj se kao standardni
rastvor koristi kalijum-permanganat (KMnO,). Kalijum-permanganat (slika 7.1) jedan je
od najcesce koris¢enih volumetrijskih oksidacionih reagenasa. S obzirom na to da je kali-
jum-permanganat veoma jako oksidaciono sredstvo, koristi se za odredivanje sadrzaja re-
dukcionih supstanci. Standardnim rastvorom kalijum-permanaganata u kiseloj sredini mogu
se odredivati: Fe*", As®, Sb*", Sn*", C,0;, I, Br, H,0, i dr.

a)

Visok redoks-potencijal kalijum-permanganata omogucéava odredivanje velikog broja sup-
stanci. Intenzivna obojenost permanganata koristi se za odredivanje zavr$ne tacke titraci-
je. U zavrs$noj tacki titracije u kiseloj sredini boja permanganata nije postojana i postepeno
blijedi.

U zavisnosti od uslova reakcije, kalijum-permanganat (stepen oksidacije mangana +7) moze
se redukovati do razlic¢itih valentnih stanja mangana (+2, +3, +4, +06).
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Nedostatak kalijum-permanganata je to $to ima tendenciju da oksiduje hloridni jon. Hloridna
kiselina je veoma pogodno sredstvo za rastvaranje mnogih supstanci, pa je kao rastvarac pri-
sutna u mnogim rastvorima koji se titruju. Zbog toga titracije kalijum-permanganatom u pri-
sustvu hloridne kiseline zahtijevaju posebne mjere predostroznosti. Ogranicena stabilnost
rastvora kalijum-permanganata takode je njegov nedostatak.

Oksidaciono dejstvo kalijum-permanganata mijenja se u zavisnosti od pH vrijednosti ra-
stvora. U jako kiseloj sredini redukuje se do Mn(II) uz primanje pet elektrona:

+1 +7 2 +1 -1 0 +1 -1 +2 -1 +1 =2
KMnO, + HCl — Cl, + KCl +MnCl,+ H,0

De
201 - Cl 5
[O]
10
+5e-
Mn”7 — Mn"> 2
[R]

2KMnO, + 16HCI — 5Cl, + 2KCI + 2MnCl, + 8H,0

MnOj, + 8H" + 5¢” 2 Mn** + 4H,0 E'=151V
Mn" + 5¢” — Mn**

U rastvorima koji su slabo kiseli (pH iznad 4), neutralni ili slabo bazni, permanganat se re-
dukuje do Mn(IV) uz izmjenu tri elektrona:

+1 +7 2 +1 -1 +4 2 +1 -2 +1 0 +1 2
KMnO, + H,0, - MnO, + KOH + O, + H,0

-/ e-
0, - 0) 3
[O]

+3e-
Mn”7 — Mn™
[R]

2KMnO, + 3H,0, — 2MnO, + 2KOH + 30, + 2H,0
MnO; + 4H' + 3¢” 2 MnO, + 2H,0 E=1,60V
Mn"7 +3¢” — Mn™

U baznoj sredini permanganat se redukuje do manganat-jona prema reakciji:

+1 +7 2 +1 -2 +1 +1 +6 2 0 +1 -2
KMnO, + KOH — K,MnO, + O, + H,0

-4 e-
207 - 0O 4
[O]

+/ e-
Mn”7 — Mn'

[R]

4KMnO, + 4KOH — 4K,MnO, + O, + 2H,0

MnOj +e 2 MnOj;” E'=0,56V
Mn”7 + le” — Mn™®
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Permanganometrijska odredivanja najcesce se izvode u jako kiseloj sredini. Velika kiselost
rastvora postize se dodavanjem sulfatne kiseline.

Pri ve¢im vrijednostima pH moze do¢i do stvaranja mrkog taloga MnO,-H,0O ili pojave ze-
lene boje rastvora od MnOyj ", $to oteZava odredivanje zavr$ne tacke titracije.

7.1.2.2. Jodimetrija i jodometrija
Po preporuci [IUPAC-a obje metode nose naziv jodimetrijske i mogu biti:

= direktne jodimetrijske metode — jodimetrija;
= indirektne jodimetrijske metode — jodometrija.

Jodimetrija i jodometrija predstavljaju volumetrijske metode oksido-redukcije koje se za-
snivaju na reakciji:

L+2e 22 E'=0,54V

Prva grupa obuhvata metode analize koje koriste standardni rastvor joda za direktnu titraciju
supstanci koje se mogu lako oksidovati. Medutim, ove metode imaju ogranicenu primjenu,
jer je jod slabo oksidaciono sredstvo. Jod se koristi za odredivanje jako redukcionih supstan-
ci, kao $to su: kalaj(Il)-hlorid, arsenatna kiselina, sulfitna kiselina, natrijum-tiosulfat i dr.

Druga grupa obuhvata metode analize koje se primjenjuju za indirektno odredivanje oksi-
dacionih supstanci. Drugim rijecima, indirektni postupci se zasnivaju na odredivanju oksi-
dacionih supstanci koje oksiduju jodid-jon u elementarni jod. Medutim, jodid-jon kao jako
redukciono sredstvo se ne koristi kao standardni rastvor za titraciju zato §to:

= je reakcija oksidacije jodida u elementarni jod povratna;
= je reakcija nedovoljno brza;

= je rastvor jodida nepostojan;

= se lako oksiduje kiseonikom iz vazduha;

= nema pogodnog indikatora itd.

Zbog toga se ovom metodom vrsi indirektno odredivanje, pri ¢emu se rastvoru oksidacione
supstance koja se odreduje dodaje kalijum-jodid u visku koji izdvaja elementarni jod u ekvi-
valentnoj koli¢ini. Izdvojeni jod se zatim titruje standardnim rastvorom nekog redukcionog
sredstva (najcesce se koristi natrijum-tiosulfat) uz indikator skrob. Koli¢ina izdvojenog joda
ekvivalentna je koli¢ini oksidacione supstance. Ova odredivanja ¢esto se nazivaju i titraci-
ja ,,preko joda“. Jodometrijskom metodom mogu se odrediti: kalijum-permanganat, kali-
jum-bromat, kalijum-dihromat, vodonik-peroksid, soli gvozde(Ill)-jona, soli bakar(II)-jona,
hlor, brom itd.

7.2. INDIKATORI U OKSIDO
-REDUKCIONIM METODAMA

Za vizuelno odredivanje zavr$ne tacke titracije u redoks metodama koriste se redoks-indi-
katori, drugi bojeni indikatori, sami reagensi koji sluze kao indikatori, kao i instrumentalne
metode.

Redoks-indikatori su supstance koje mijenjaju boju u zavisnosti od promjene elektrodnog
potencijala rastvora. To su najéesée organske supstance sa slabo izrazenim oksidacionim ili
redukcionim sposobnostima. Ponasanje redoks-indikatora moze se prikazati polureakcijom:
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- = 0
In,+ne 21In, E

In>
boja, boja,
gdje je In,, oksidovani oblik indikatora, In_, redukovani oblik indikatora, a E, standardni
elektrodni potencijal.

Kod dvobojnih indikatora In_  ima jednu boju, a In,,, drugu, dok je kod jednobojnih indika-
tora In_  najces$ce obojen, a In,, bezbojan. Do promjene boje indikatora, odnosno do prela-
ska iz oksidovanog u redukovani oblik dolazi, kada je redoks potencijal u rastvoru jednak
standardnom potencijalu indikatora.

Primjena redoks-indikatora nije tako jednostavna kao primjena pH indikatora. Ovi indika-
tori su najcesce jako osjetljivi na uslove promjene i mogu biti potpuno reverzibilni u zavrs-
noj tacki titracije. Takode, jedan indikator moze biti pogodan za titraciju u jednom pravcu, a
potpuno nepogodan za istu titraciju u suprotnom smjeru. Zbog toga redoks-indikatore treba
provjeriti eksperimentalnim putem u uslovima u kojima se izvodi titracija.

U reakcijama oksido-redukcije kao indikatori mogu se koristiti i organske boje, kao §to su
npr. metil-oranz, metil-crveno i dr. Organske boje se pod uticajem oksidacionog sredstva
ireverzibilno razaraju. Upotrebljavaju se rjede od ostalih indikatora. Koriste se kod titracija
u kojima se nakon ekvivalentne tacke grade slobodni halogeni i ne postoji odgovarajuci re-
verzibilni indikator. Njihov nedostatak je ireverzibilnost procesa oksidacije, Sto moze dove-
sti do prerane pojave zavr$ne tacke titracije.

Kod oksido-redukcionih metoda primjenjuju se i specifi¢ni indikatori. Njihov nacin reago-
vanja razlikuje se od pravih redoks-indikatora, a najpoznatiji specifi¢ni indikator je skrob.
Skrob se koristi za odredivanje zavr$ne tacke titracije u reakcijama u kojima ucestvuje jod,
s kojim gradi jedinjenje tamnoplave boje.

Priprema skroba kao indikatora vrsi se na sljedeci nacin: mala koli¢ina skroba (oko 2 g) ra-
stvori se u 1 dm? kljucale destilovane vode i rastvor se mijesa dok se ne izbistri. Kao speci-
ficni indikator koristi se i tiocijanat-jon kod titracija Fe(III).

Reagens koji se koristi kao standardni rastvor i kao indikator jeste kalijum-permanganat.
Boja kalijum-permanganata je intenzivno ljubicasta. Pri titraciji bezbojnih rastvora prva kap
nakon tacke ekvivalencije obojice rastvor blijedo ruzicasto, dok pojava postojane boje ozna-
¢ava zavrsnu tacku titracije.

7.3. PRIPREMA I STANDARDIZACIJA
RASTVORA ZA OKSIDO
-REDUKCIONE METODE

U narednom sadrzaju koristi¢es teorijska znanja pri realizaciji prakti¢nih ogleda
u laboratoriji. To ¢es ostvariti kroz odredene aktivnosti u¢enja: dobiées instrukci-
je za pripremu i standardizaciju rastvora za oksido-redukcione metode; uvjezba-
¢e§ postupke pripreme i standardizacije rastvora za oksido-redukcione metode;
demonstriraée$ pripremu i standardizaciju rastvora za oksido-redukcione meto-
de; dobices instrukcije za izradu prakticnih zadataka i projekata.

ANALITICKA ISPITIVANJA

221



7.3.1. PRIPREMA I STANDARDIZACIJA
RASTVORA KALIJUM-PERMANGANATA

Kalijum-permanganat nije primarna supstanca. Od primjesa skoro uvijek sadrzi man-
gan(IV)-oksid, pa njegov sastav ne odgovara hemijskoj formuli. Rastvor kalijum-perman-
ganata se lako redukuje raznim organskim i1 drugim primjesama, a takode se razlaze i pod
uticajem sunceve svjetlosti. Zbog toga se standardni rastvori kalijum-permanganata ¢uvaju
u tamnim staklenim bocama sa staklenim zapusacem i na tamnom mjestu.

7.3.1.1. Priprema rastvora kalijum-permanganata

Standardni rastvor kalijum-permanganata priprema se rastvaranjem Cvrstog reagensa.
Nakon pripremanja rastvor kalijum-permanganata potrebno je da odstoji 8—10 dana da bi se
rastvor stabilizovao, odnosno da bi se osigurala potpuna oksidacija svih onec¢iséenja iz vode.
Brza stabilizacija rastvora moze se posti¢i njegovim zagrijavanjem jedan/dva sata na tempe-
raturi kljucanja, pa se u ovom slucaju smatra da je rastvor stabilizovan nakon jednog dana.
Nakon stabilizacije iz rastvora treba ukloniti mangan(IV)-oksid filtracijom. Filtracija se vrsi
pomocu staklenih filter-loncica, jer filter-papir takode redukuje kalijum-permanganat.

Posude koje se koristi za pripremu rastvora kalijum-permanganata mora biti potpuno ¢isto
1 bez tragova masnoce. Ako se primijete i najmanje koli¢ine ¢vrstog mangan(IV)-oksida u
rastvoru, neophodne su filtracija i restandardizacija. Restandardizacija svake sedmice je naj-
bolja mjera predostroznosti.

PRIMJER:

Pripremiti 1 dm? rastvora kalijum-permanganata koncentracije 0,02 mol/dm’.

Masa kalijum-permanganata koja je potrebna za pripremanje tacno odredene koncentracije
i zapremine rastvora izracunava se pomocu jednacine:

m(KMnO,) = ¢(KMnO,) - (KMnO,) - M(KMnO,),
gdje m predstavlja masu, ¢ koncentraciju, V' zapreminu, a M molarnu masu kalijum
-permanganata.

Molarna masa kalijum-permanganata iznosi 158,03 g/mol. Prema prethodnoj jednacini,
masa kalijum-permanganata iznosi:

m(KMnO,) = 0,02 mol/dm’ - 1 dm’ - 158,03 g/mol = 3,16 g.

Odmjerenu masu kalijum-permanganata potrebno je rastvoriti u toploj destilovanoj vodi i
stabilizovati rastvor.

7.3.1.2. Standardizacija rastvora kalijum-permanganata

Standardizacija rastvora kalijum-permanganata moze se izvrsiti pomocu primarnih standar-
dnih supstanci koje su redukciona sredstva: natrijum-oksalat, arsen(I1I)-oksid i Cisto elek-
troliticko gvozde. Izbor primarnog standarda u odredenoj mjeri zavisi od kasnije upotrebe
rastvora kalijum-permanganata. Za standardizaciju rastvora kalijum-permanganata najce-
$¢e se koristi natrijum-oksalat. Hemijska reakcija koje se odigrava prikazana je jednacinom:

2KMnO, + 5Na,C,0, + 8H,S0, — 2MnSO0, + 10CO,1 + 5Na,S0, + K,SO, + 8H,0.
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Postupak: U erlenmajer od 300 cm® odmjeriti 25 cm”® standardnog rastvora natrijum-oksa-
lata poznate koncentracije. Rastvor natrijum-oksalata zakiseliti sa 20 cm® sulfatne kiseline
koncentracije 1 mol/dm’, zagrijati na oko 80°C i titrovati kalijum-permanganatom. Rastvor
ne treba zagrijavati iznad 100°C, jer dolazi do razlaganja natrijum-oksalata.

Rastvor kalijum-permanganata se na pocetku titracije sporo obezbojava. Zato treba sace-
kati da se boja izgubi, pa onda dodavati nove kapi rastvora. Tokom titracije nastaje man-
gan(Il)-jon koji djeluje kataliticki i ubrzava reakciju, zbog Cega boja rastvora brze nestaje.
Zavr$na tacka titracije postize se kada prva kap kalijum-permanganata dodata u visku oboji
rastvor ruzi¢astom bojom, koja je postojana oko jedan minut.

Prilikom ocitavanja zapremine utrosenog kalijum-permanganata gleda se gornja povrsi-
na meniska, jer je rastvor obojen i donja povr§ina meniska se teSko uocava. Budu¢i da
je rastvor kalijum-permanganata crvenoljubiaste boje, za titraciju nije potreban indikator.
Rastvor se obezbojava dok je u njemu prisutno redukujuce sredstvo, natrijum-oksalat. Kada
je cjelokupna koli¢ina natrijum-oksalata oksidovana, prva naredna kap kalijum-permanga-
nata ostaje nepromijenjena i boji rastvor ruzicasto.

Proracun: Odnos koli¢ina supstanci koje reaguju je:
n(KMnO,) : n(Na,C,0,)=2:5,

odnosno: )
n(KMnO,) = 3 - n(Na,C,0,).

c
S obzirom na to da je n = —, koncentracija kalijum-permanganata se izracunava na osnovu
14

sljedece jednacine: 5
¢(Na,C,0,) - V(Na,C,0
KMoy = 2 CNECO0)  VNaCO)
5 V(KMnO,)

gdje V(KMnO,) predstavlja srednju vrijednost utroSaka rastvora kalijum-permanganata.

PRAKTICNI ZADATAK 7.1: Priprema i standardizacija rastvora kalijum-
permanaganata

Budi dio jedne od grupa (u zavisnosti od brojnosti odjeljenja) koje imaju zadatak
da pripreme i standardizuju rastvor kalijum-permanganata.

Nastavnik/nastavnica ¢e te upoznati s pojmom i strukturom prakti¢nog zadatka, odno-
sno postupkom pripreme i standardizacije rastvora kalijum-permanganata, postupcima
pripreme i izvodenja eksperimenta, proracunom, kao i na¢inom predstavljanja rezul-
tata zadatka. Posebnu paznju posveti jasno formulisanim na¢inima rada i poStovanju
dogovorenih rokova. Tokom izrade prakticnog zadatka realizovaces istrazivacke, mi-
saone 1 prakti¢ne aktivnosti; dobi¢es$ dodatna objasnjenja, informacije 1 literaturu; po-
datke koje dobijes koristi¢es za sticanje cjelovitih znanja. Nakon realizovanih zadata-
ka prikupljene podatke, zapazanja i1 zakljucke prezentuj odjeljenju.

Tokom izvodenja prakti¢nog zadatka zapisi jednacine hemijskih reakcija, dobijene re-
zultate 1 proracun.
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Slika 7.2.
Natrijum-tiosulfat

7.3.2. PRIPREMA I STANDARDIZACIJA
RASTVORA NATRIJUM-TIOSULFATA

Natrijum-tiosulfat nije primarna supstanca. Za pripremanje rastvora najcesce se koristi kri-
stalni natrijum-tiosulfat pentahidrat Na,S,0, - 5H,O (slika 7.2). Njegov vodeni rastvor nije
postojan, a razlazu ga kiseonik i ugljenik(IV)-oksid iz vazduha koji se nalaze rastvoreni u
destilovanoj vodi. Pritom se odigravaju sljede¢e hemijske reakcije:

2Na,S,0; + O, — 2Na,SO, + 25|
Na,S,0, + CO, + H,0 — NaHCO, + NaHSO, + S|.
Elementarni sumpor se izdvaja u obliku bjeli¢astog taloga.

Natrijum-tiosulfat razlazu i bakterije, tzv. tiobakterije, koje se nalaze u destilovanoj vodi.
Zbog toga se za pripremanje rastvora natrijum-tiosulfata koristi svjeZe prokuvana i ohladena
destilovana voda. Natrijum-tiosulfat se razgraduje u toploj vodi. Prokuvavanjem vode ukla-
njaju se ugljenik(IV)-oksid i kiseonik i uniStavaju bakterije.

Rastvor natrijum-tiosufata se Cuva u tamnim bocama zatvorenim staklenim bruSenim zapu-
Sacem, jer se razlaze pod dejstvom svjetlosti.

7.3.2.1. Priprema rastvora natrijum-tiosulfata

Standardni rastvor natrijum-tiosulfata priprema se rastvaranjem ¢vrstog reagensa. Medutim,
iako se rastvor natrijum-tiosulfata priprema i s najve¢om paznjom vremenom mijenja kon-
centraciju. Zato je prakti¢nije pripremiti rastvor priblizne koncentracije pa vrsiti standardi-
zaciju u vrijeme upotrebe. Za jodometrijske titracije, najcesce se koristi rastvor koncentra-
cije 0,1 mol/dm?’.

PRIMJER:

Pripremiti 1 dm?® rastvora natrijum-tiosulfata koncentracije 0,1 mol/dm’.
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Masa kristalnog natrijum-tiosulfata pentahidrata koja je potrebna za pripremanje ta¢no
odredene koncentracije 1 zapremine rastvora izracunava se pomocu jednacine:

m(Na,S,0,-5H,0) = ¢(Na,S,0,) - V(Na,$,0,) - M(Na,S,0,-5H,0),

gdje m predstavlja masu, ¢ koncentraciju, V' zapreminu, a M molarnu masu natrijum-tio-
sulfata pentahidrata.

Molarna masa natrijum-tiosulfata pentahidrata iznosi 248,10 g/mol. Prema prethodnoj jed-
nacini, masa natrijum-tiosulfata pentahidrata koju je potrebno odmjeriti iznosi:

m(Na,S,0,-5H,0) = 0,1 mol/dm’ - 1 dm’ - 248,10 g/mol = 24,810 g.

Odmjerenu masu natrijum-tiosulfata pentahidrata rastvoriti u prokuvanoj i ohladenoj desti-
lovanoj vodi.

7.3.2.2. Standardizacija rastvora natrijum-tiosulfata

Standardizacija rastvora natrijum-tiosulfata moze se izvr$iti pomocu primarnih standardnih
supstanci koje su oksidaciona sredstva: kaljum-dihromat, kalijum-jodat, kalijum-bromat,
kalijum-heksacijanoferat(Ill) i dr. Za standardizaciju rastvora natrijum-tiosulfata najcesce
se koriste kalijum-dihromat i kalijum-jodat.

Standardizacija rastvora natrijum-tiosulfata izvodi se primarnim standardnim rastvorom ka-
lijum-dihromata indirektnom titracijom. U kiseloj sredini dolazi do oksidacije jodidnih jona
1 oslobadanja joda, koji se zatim odreduje titracijom pomocu natrijum-tiosulfata prema slje-
de¢im jednacinama:

K,Cr,0, + 6KI + 14HCI — 2CrCl, + 31, + 8KCl + 7H,0
I, + 2Na,S,0; — 2Nal + Na,S,0,.

Postupak: U erlenmajer od 500 cm® dodati 25 cm’® rastvora kalijum-dihromata poznate
koncentracije, 20 cm® 10% rastvora kalijum-jodida i 30 cm® hloridne kiseline koncentraci-
je 2 mol/dm’. Rastvor promijesati, erlenmajer poklopiti sahatnim staklom i ostaviti da od-
stoji nekoliko minuta dok kalijum-dihromat i kalijum-jodid potpuno izreaguju. Narandzasta
boja kalijum-dihromata prelazi u mrku boju zbog izdvojenog joda. Rastvoru dodati 150 cm®
prokuvane i ohladene destilovane vode i titrovati rastvorom natrijum-tiosulfata do pojave
svijetlozute boje. Zatim dodati nekoliko kapi skroba, pri ¢emu se rastvor oboji intenzivno
plavom bojom. Nastaviti titraciju dok se plava boja rastvora ne izgubi i rastvor postane bli-
jedozelen. Blijedozelena boja rastvora potice od hrom(IlI)-hlorida. Postupak ponoviti ne-
koliko puta.

1z hemijskih reakcija vidi se da natrijum-tiosulfat i kalijum-dihromat ne reaguju direktno,
ve¢ indirektno ,,preko joda®. Koli¢ina natrijum-tiosulfata ekvivalentna je koli¢ini izdvoje-
nog joda, koja je s druge strane ekvivalentna koli¢ini prisutne oksidacione supstance, odno-
sno kalijum-dihromata. Prema tome, koncentracija natrijum-tiosulfata izracunava se preko
poznate koncentracije kalijum-dihromata.

Putem linka i QR koda moZete saznati viSe o standardizaciji rastvora
natrijum-tiosulfata.

https://www.youtube.com/watch?v=0XsENGTocv8
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Prorac¢un: Odnos koli¢ina supstanci koje reaguju je:

n(K,Cr,0,) : n(l))=1:3

n(l,) : n(Na,S,0,) =1:2,
odnosno odnos koli¢ina kalijum-dihromata i natrijum-tiosulfata:

n(K,Cr,0,) : n(Na,S,0,)=1:6
n(Na,S,0,) = 6 - n(K,Cr,0,).
S obziromnatodajen = iV’ koncentracija natrijum-tiosulfata se izracunava na osnovu slje-
deée jednacine: 6+ c(K,Cr,0.) - VK,Cr,O.)
e(Na,3,09) = ¥(Na,5,05) ’

gdje V(Na,S,0,) predstavlja srednju vrijednost utroSaka rastvora natrijum-tiosulfata.

PRAKTICNI ZADATAK 7.2: Priprema i standardizacija rastvora natrijum-tiosulfata

Budi dio jedne od grupa (u zavisnosti od brojnosti odjeljenja) koje imaju zadatak
da pripreme i standardizuju rastvor natrijum-tiosulfata.

Nastavnik/nastavnica ¢e te upoznati s pojmom i strukturom prakti¢nog zadatka, odno-
sno postupkom pripreme i standardizacije rastvora natrijum-tiosulfata, postupcima pri-
preme i izvodenja eksperimenta, proracunom, kao i na¢inom predstavljanja rezultata
zadatka. Posebnu paznju posveti jasno formulisanim nac¢inima rada i poStovanju dogo-
vorenih rokova. Tokom izrade prakticnog zadatka realizovaces istrazivacke, misaone
i prakti¢ne aktivnosti; dobice$ dodatna objasnjenja, informacije i literaturu; podatke
koje dobijes koristi¢es za sticanje cjelovitih znanja. Nakon realizovanih zadataka pri-
kupljene podatke, zapazanja i zakljucke prezentuj odjeljenju.

Tokom izvodenja prakti¢nog zadatka zapisi jednacine hemijskih reakcija, dobijene re-
zultate i proracun.

ANALITICKA ISPITIVANJA



7.4. IZRACUNAVANJIE SADRZAJA
SUPSTANCI

Postupak izracunavanja sadrzaja supstanci primjenom odgovarajuceg stehiome-
trijskog proracuna objasnjen je u poglavlju 6.6.

PRIMJER 1.

Za titraciju gvozde(II)-jona u masi od 0,1986 g rude gvozda utroseno je 7,40 cm’
rastvora kalijum-permanganata koncentracije 0,0205 mol/dm’. Izra¢unati masu
gvozde(Il)-jona i maseni udio gvozda u uzorku.

V(KMnO,) = 7,40 cm’ = 0,0074 dm’
¢(KMnO,) = 0,0205 mol/dm’
M(Fe) =56 g/mol

m(uzorka) = 0,1986 g

Reakcija koja se odigrava prikazana je jednacinom:
S5FeCl, + KMnO, + 8HCl — 5FeCl, + MnCl, + KC1 + 4H,0
n(Fe) : n(KMnO,)=5:1

n(Fe) =5 - n(KMnO,).

Za izraCunavanje mase koristimo sljedecu jednacinu:

m(A) =% - ¢(B) - V(B) - M(A).

Iz jednacine hemijske reakcije vidimo da je odnos koli¢ina gvozde(Il)-jona i kalijum-per-
manganata 5 : 1. Zamjenom podataka dobijamo masu hloridne kiseline:

5
m(Fe*") = T 0,0205 mol/dm* - 0,0074 dm’ - 56 g/mol = 0,0425 g.

Za izraunavanje masenog udjela koristimo sljede¢u jednacinu:

© ( A) _ muk(A)

=————— - 100%.
m(uzorka)

Zamjenom podataka dobijamo da maseni udio gvozda iznosi:

m(Fe) 0,0425 g
o(Fe) =——— - 100% = —— - 100% = 21,40%
m(uzorka) 0,1986 g
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PRIMJER 2.

Hrom se odreduje indirektno jodometrijskom metodom. Iz odmjernog suda od
100 cm® u kome se nalazi rastvor kalijum-dihromata odmjerena je proba od 20
cm’. Odmjerenom rastvoru dodati su kalijum-jodid i koncentrovana hloridna ki-
selina i ostavljen je na tamnom mjestu dvadesetak minuta. Nakon tog vremena
rastvoru je dodato 5-6 cm’ skroba i vriena je titracija standardnim rastvorom na-
trijum-tiosulfata. Odrediti ukupnu masu hroma, ako je za titraciju utroseno 23,80
cm’ rastvora natrijum-tiosulfata koncentracije 0,1009 mol/dm’.

V(Na,S,0,) = 23,80 cm’
¢(Na,S,0,) = 0,1009 mol/dm’
M(Cr) =52 g/mol
Reakcije koje se odigravaju prikazane su jednacinama:
K,Cr,0, + 6KI + 14HCI — 2CrCl, + 31, + 8KC1 + 7H,0O
I, + 2Na,S,0, — 2Nal + Na,S,0O,.
Odnos koli¢ina supstanci koje reaguju je:
n(Cr):n(l)=2:3
n(l,) : n(Na,S,0,) =1:2,
odnosno odnos koli¢ina hroma i natrijum-tiosulfata:

n(Cr) : n(Na,S,0;,)=1:3
n(Cr) =% - n(Na,S,0,).
Za izraCunavanje mase koristimo sljedecu jednacinu:
my(A)=x - % - ¢(B) - V(B) - M(A).

Zamjenom podataka dobijamo masu hloridne kiseline:
100 cm®

muk(cr) = 20 cm3

1
E 0,1009 mol/dm® - 0,0238 dm® - 52 g/mol = 0,2081 g.
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7.5. IZVODENJE OKSIDO
-REDUKCIONIH METODA

U narednom sadrzaju koristi¢es teorijska znanja pri realizaciji prakti¢nih ogleda
u laboratoriji. To ¢es ostvariti kroz odredene aktivnosti uc¢enja: dobices instrukci-
je za postupak izvodenja oksido-redukcionih metoda; uvjezbacées postupak izvo-
denja oksido-redukcionih metoda; demonstriraces izvodenje oksido-redukcionih
metoda; dobices instrukcije za izradu prakti¢nih zadataka i projekata.

7.5.1. ODREDIVANJE GVOZPA

Sadrzaj gvozda moze se odrediti permanganometrijskom metodom po Cimerman—Rajnhardu
(Zimmerman—Reinhard). Princip ove metode sastoji se u oksidaciji Fe** u Fe** kalijum-per-
manganatom u kiseloj sredini, prema sljede¢oj jednacini:

2 -1 4+ 472 41 -1 3 -1 42 -1 4+l -1 412
FeCl, + KMnO, + HCl — FeCl; + MnCl, + KCI + H,0

e
F e+2 N F e+3 5
[O]
+5e-
Mn”7 — Mn"
[R] 1

SFeCl, + KMnO, + 8HCI — 5FeCl, + MnCl, + KCI + 4H,0

Joni Fe*" ne reaguju s kalijum-permanganatom. Zbog toga se prilikom odredivanja Fe’* joni
u ispitivanom rastvoru, prije titracije redukuju do Fe** jona. Kao redukciono sredstvo mogu
se koristiti: kalaj(II)-hlorid, sumpor(IV)-oksid, cink, aluminijum i dr.

Metodom po Cimerman—Rajnhardu jon Fe** se redukuje pomo¢u kalaj(II)-hlorida na tempe-
raturi kljuc¢anja, prema sljedecoj jednacini:

2FeCl, + SnCl, — 2FeCl, + SnCl,.

Rastvor kalaj(IT)-hlorida dodaje se dok se izgubi Zzuta boja rastvora gvozde(IlI)-hlo-
rida, odnosno 1-2 kapi u visku. Na slici 7.3 prikazani su rastvori gvozde(Il)-hlorida i
gvozde(Il)-hlorida.

Redukciono sredstvo ne smije ostati u visku, jer bi se u tom slucaju kalijum-permanganat
trosio za reakciju s redukcionim sredstvom. Zbog toga se ovaj mali visak kalaj(Il)-hlorida
uklanja rastvorom Zziva(Il)-hlorida. Ziva(IT)-hlorid se dodaje ohladenom rastvoru u visku,
pri ¢emu nastaje talog ziva(I)-hlorida koji ne ometa dokazivanje. Dobijeni talog je bijele
boje, a reakcija koje se odvija:

SnCl, + 2HgCl, — Hg,Cl,| + SnCl,.

Ukoliko je rastvor kalaj(II)-hlorida dodat u velikom visku, nastaje sivi talog elementarne
zive:
SnCl, + Hg,Cl,| — 2Hg| + SnCl,,
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ili vec¢e kolic¢ine taloga Ziva(I)-hlorida koji se oksiduje s kalijum-permanganatom. Proba se
odbacuje ukoliko dode do stvaranja vecih koli¢ina bijelog taloga ziva(I)-hlorida, sivog talo-
ga elementarne zive ili ako se ne stvori talog nakon nekoliko minuta.

Nakon redukcije Fe’* jona rastvoru se dodaje Cimerman—Rajnhardov rastvor. Ovaj rastvor
sadrzi: mangan(Il)-sulfat, sulfatnu kiselinu i fosfatnu kiselinu. Mangan(II)-sulfat spreca-
va oksidaciju hloridne kiseline kalijum-permanganatom i razvijanje hlora. Sulfatna kise-
lina obezbjeduje odgovarajucu pH vrijednost potrebnu za redukciju mangana iz +7 u +2.
Fosfatna kiselina sluzi za vezivanje nastalih Fe** jona u bezbojni kompleks, na taj na¢in ih
maskira 1 omogucava jasno uocavanje zavrsne tacke titracije.

Nakon toga vrsi se titracija Fe*” jona standardnim rastvorom kalijum-permanganata do po-
jave blijedoruZzicaste boje.

Putem linka i QR koda moZete saznati viSe o permanganometrijskom
odredivanju gvozda.

https://www.youtube.com/watch?v=cC5b8HBJ_II

PRAKTICNI ZADATAK 7.3: Odredivanje gvozda permanganometrijskom meto-
dom po Cimerman—Rajnhardu

Budi dio jedne od grupa (u zavisnosti od brojnosti odjeljenja) koje imaju za-
datak da izvrSe odredivanje gvoZda permanganometrijskom metodom po
Cimerman—Rajnhardu.

Nastavnik/nastavnica ¢e te upoznati s pojmom i strukturom prakti¢énog zadatka, odno-
sno postupkom odredivanja gvozda permanganometrijskom metodom po Cimerman—
Rajnhardu, postupcima pripreme i izvodenja eksperimenta, kao i nac¢inom predstav-
ljanja rezultata zadatka. Posebnu paznju posveti jasno formulisanim nacinima rada i
postovanju dogovorenih rokova. Tokom izrade prakticnog zadatka realizovaces istra-
zivacke, misaone 1 prakti¢ne aktivnosti; dobi¢es dodatna objasnjenja, informacije 1 li-
teraturu; podatke koje dobijes koristi¢es za sticanje cjelovitih znanja. Nakon realizova-
nih zadataka prikupljene podatke, zapazanja i zakljucke prezentuj odjeljenju.

Postupak: Odmjerni sud od 100 cm® koji sadrzi rastvor soli gvozda(IIl) dopuniti de-
stilovanom vodom do oznake, zatvoriti i dobro promuékati. Odmjeriti probu od 25 cm’
rastvora i prenijeti u erlenmajer od 300 cm’. Rastvoru dodati 10 cm’ koncentrovane
hloridne kiseline i zagrijati do klju¢anja, a zatim vrué¢em rastvoru dodati u visku ka-
laj(I)-hlorid. Ostaviti rastvor da se ohladi, potom razblaziti sa 100 cm® vode i dodati
10 cm® zasiéenog rastvora ziva(Il)-hlorida. Nakon nekoliko minuta dolazi do pojave
bijelog taloga ziva(I)-hlorida. Zatim dodati 10 cm® Cimerman—Rajnhardovog rastvo-
ra i titrovati standardnim rastvorom kalijum-permanganata do pojave blijedoruzicaste
boje, koja ne i§¢ezava nakon 20-30 sekundi. Titraciju ponoviti nekoliko puta i izracu-
nati srednju vrijednost utroska rastvora kalijum-permanganata.

Tokom izvodenja odredivanja gvozda permanganometrijskom metodom po Cimerman—
Rajnhardu zapisi jednacinu hemijske reakcije, dobijene rezultate i proracun.
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7.5.2. ODREDIVANJE HROMA

Odredivanje hroma vrsi se jodometrijskom metodom. Jodometrijsko odredivanje hroma iz
jakog oksidacionog sredstva (kalijum-dihromat) zasniva se na oksidaciji jodidnog jona u
elementarni jod u kiseloj sredini, pri ¢emu dolazi do redukcije hroma iz +6 u +3, prema slje-
decoj jednacini:

+1 +6 2 +1 -1 +1 -1 +3 -1 0 +1 -1 +1 -2
K,Cr,0, + KI + HCl — CrCI3 + I, + KCI + H,0.

De-
2 — 1) 3
[O]
+6 e-

Cr, — 2Cr° 1
R]

K,Cr,0, + 6KI + 14HCI — 2CrCl, + 31, + 8KCI + 7H,0

Izdvojeni jod se titruje standardnim rastvorom natrijum-tiosulfata, pri ¢emu dolazi do slje-
dece reakcije:

I, + 2Na,S,0, — 2Nal + Na,S,O,.

Koli¢ina utrosenog natrijum-tiosulfata ekvivalentna je koli¢ini izdvojenog joda, odnosno
koli¢ini hroma koji se odreduje. Kao indikator u ovoj reakciji koristi se skrob. S obzirom na
to da je jon Cr’* obojen zeleno, u zavrinoj tacki titracije ne dolazi do obezbojavanja plavog
rastvora, ve¢ do promjene boje u zelenu.

PRAKTICNI ZADATAK 7.4: Odredivanje hroma jodometrijskom metodom

Budi dio jedne od grupa (u zavisnosti od brojnosti odjeljenja) koje imaju zadatak
da izvrse odredivanje hroma jodometrijskom metodom.

Nastavnik/nastavnica ¢e te upoznati s pojmom i strukturom prakti¢nog zadatka, od-
nosno postupkom odredivanja hroma jodometrijskom metodom, postupcima pripre-
me i izvodenja eksperimenta, kao i na¢inom predstavljanja rezultata zadatka. Posebnu
paznju posveti jasno formulisanim nacinima rada i poStovanju dogovorenih rokova.
Tokom izrade prakti¢nog zadatka realizovaces istrazivacke, misaone i prakti¢ne aktiv-
nosti; dobi¢es dodatna objasnjenja, informacije i literaturu; podatke koje dobijes kori-
stices za sticanje cjelovitih znanja. Nakon realizovanih zadataka prikupljene podatke,
zapazanja 1 zakljucke prezentuj odjeljenju.

Postupak: Odmjerni sud od 100 cm?® koji sadrzi uzorak kalijum-dihromata dopuni-
ti destilovanom vodom do oznake, zatvoriti i dobro promuckati. Odmjeriti probu od
25 cm’ rastvora i prenijeti u erlenmajer od 500 cm’®. Rastvoru dodati 10 cm® koncen-
trovane hloridne kiseline, 2 g kalijum-jodida, poklopiti sahatnim staklom i ostaviti na
tamnom mjestu 15 minuta. Nakon toga rastvoru dodati 200 cm’® vode i titrovati oslo-
bodeni jod standardnim rastvorom do pojave svijetlomrke boje. Zatim dodati 4-5 cm’
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rastvora skroba i nastaviti titraciju do promjene boje u zelenu. Titraciju ponoviti neko-
liko puta i izraCunati srednju vrijednost utroska rastvora natrijum-tiosulfata.

Tokom izvodenja odredivanja hroma jodometrijskom metodom zapisi jednacinu he-
mijske reakcije, dobijene rezultate i proracun.

7.5.3. ODREDIVANJE BAKRA

Odredivanje bakra vrsi se jodometrijskom metodom. Jodometrijsko odredivanje bakra za-
sniva se na reakciji jodidnih jona dodatih u visku s jonima Cu*" prema reakciji:

+2 46 2 +1 -1 +1 -1 0 +14+6 -2
CuSO, + KI =2 cCul] + I +K;SO,

De-
A — I 1
[O]

+1 e-
Cu* — Cur" 2
[R]

2CuS0, + 4KI 2 2Cul| + 1, + 2K,SO,

U ovoj reakciji dolazi do redukcije bakra iz +2 u +1, pri ¢emu nastaje bakar(I)-jodid koji je
talog zuckastobijele boje. Takode, jodidni jon se oksiduje do elementarnog joda.

Izdvojeni jod se titruje standardnim rastvorom natrijum-tiosulfata, pri ¢emu dolazi do slje-
dece reakcije:

I, + 2Na,S,0, — 2Nal + Na,S,0,.

Koli¢ina utroSenog natrijum-tiosulfata ekvivalentna je koli¢ini izdvojenog joda, odnosno
koli¢ini bakra koji se odreduje. Kao indikator u ovoj reakciji koristi se skrob.

Reakcija redukcije bakar(Il)-jona je povratna, pa se zbog toga izvodi u visku kalijum-jodida
koji vezuje ove jone u obliku tesko rastvorljivog bakar(I)-jodida. Da bi reakcija tekla kvan-
titativno u jednom smjeru, potrebno je da se izvodi u kiseloj sredini, jer prisustvo vodonié¢-
nih jona sprecava hidrolizu bakar(Il)-jona. Koncentracija vodoni¢nih jona uti¢e na ta¢nost
odredivanja, pa je za izvodenje ove reakcije optimalna pH vrijednost 3,5-4. pH rastvora ne
smije biti vec¢i od 4 da bi se sprijecila hidroliza bakar(Il)-jona. U kiselijim rastvorima oksi-
dacija jodidnih jona vazdu$nim kiseonikom u elementarni jod je brza, $to dovodi do greske.
Ukoliko je rastvor jako kiseo, potrebno je dodati natrijum-karbonat do pojave taloga, a za-
tim siréetnu kiselinu da se talog rastvori.

Oksidacija jodidnih jona vazdu$nim kiseonikom moze se smanjiti izvodenjem reakcije u
jodnom erlenmajeru (slika 7.4).

Nestanak plave boje oznacava zavrSetak titracije. Medutim, stajanjem se boja moze pono-
vo javiti, §to predstavlja teSkocu prilikom odredivanja zavrsne tacke titracije. Titracija joda
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natrijum-tiosulfatom je nepotpuna, jer na povrsSini bakar(I)-jodida dolazi do adsorpcije iz-
vjesne koli¢ine elementarnog joda. Budu¢i da pojava adsorpcije elementarnog joda uslov-
ljava nize rezultate za bakar, potrebno ju je otkloniti. To se postize dodavanjem kalijum-ti-
ocijanata prije zavrsne tacke titracije, Sto dovodi do adsorpcije bakar(I)-tiocijanata na povr-
Sini taloga, pa on ne adsorbuje elementarni jod:

Cul| + KSCN — CuSCN]| +KI.

Primjenom ove metode moze se odrediti sadrzaj bakra u rudama i legurama, kao i u sredstvi-
ma za zastitu bilja koja sadrze bakar.

Putem linka i QR koda moZzete saznati viSe o odredivanju bakra
jodometrijskom metodom.

https://www.youtube.com/watch?v=0A00qvGqLUY

PRAKTICNI ZADATAK 7.4: Odredivanje bakra jodometrijskom metodom

Budi dio jedne od grupa (u zavisnosti od brojnosti odjeljenja) koje imaju zadatak
da izvrse odredivanje bakra jodometrijskom metodom.

Nastavnik/nastavnica ¢e te upoznati s pojmom i strukturom prakti¢nog zadatka, od-
nosno postupkom odredivanja bakra jodometrijskom metodom, postupcima pripre-
me i izvodenja eksperimenta, kao i na¢inom predstavljanja rezultata zadatka. Posebnu
paznju posveti jasno formulisanim nacinima rada i postovanju dogovorenih rokova.
Tokom izrade prakticnog zadatka realizovaces istrazivacke, misaone i prakticne aktiv-
nosti; dobic¢es dodatna objasnjenja, informacije 1 literaturu; podatke koje dobijes kori-
stice$ za sticanje cjelovitih znanja. Nakon realizovanih zadataka prikupljene podatke,
zapazanja i zakljucke prezentuj odjeljenju.

Postupak: Odmjerni sud od 100 cm® koji sadrzi rastvor bakar(II)-sulfata dopuniti
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destilovanom vodom do oznake, zatvoriti i dobro promuckati. Odmjeriti probu od 25
cm’ rastvora i prenijeti u erlenmajer od 300 cm’. Rastvoru dodati 5 cm’ rastvora sulfat-
ne kiseline koncentracije 1 mol/dm® i 1-2 g kalijum-jodida, promije3ati i ostaviti na
tamnom mjestu pet minuta. Zatim vrsiti titraciju izdvojenog joda standardnim rastvo-
rom natrijum-tiosulfata do pojave svijetlozute boje. Nakon toga dodati 2 cm® rastvora
skroba i 3 g kalijum-tiocijanata i titrovati dok se ne izgubi plava boja.

Tokom izvodenja odredivanja bakra jodometrijskom metodom zapisi jednac¢inu hemij-
ske reakcije, dobijene rezultate i proracun.

7.6. PROVJERI SVOJE ZNANJE

1. Odredi koeficijente u datim oksido-redukcionim reakcijama. Napisi Sta je oksidaciono
sredstvo, a Sta redukujuce sredstvo za datu jednacinu. Obrazlozi svoj odgovor.

K,Cr,0, + SnCl, + HCl — KCl + CrCl, + SnCl, + H,0
Fe*" + Cr,0; + H" —> Fe’* + Cr’* + H,0
K,Cr,0, + H,S + H,SO, — S + K,SO, + Cr,(SO,), + H,0
KMnO, + H,S + H,SO, — S + K,SO, + MnSO, + H,0
K,Cr,0, + HCl — Cl, + CrCl,; + KCI + H,0
MnO, + KOH + KCIO; — K,MnO, + KCI + H,0
KMnO, + NO — KNO, + MnO,
KMnO, + MnCl, + H,0 — KCI + MnO, + HCI
MnO; +SO; + H" — Mn*" + SO;” + H,0
H,0, + MnO, + H" — Mn** + O, + H,0
KMnO, — K,MnO, + MnO, + O,
KMnO, + KOH — K,MnO, + O, + H,0
KMnO, + H,0, + H,SO, — O, + K,SO, + MnSO, + H,0O
KMnO, + K,SO, + H,SO, — K,SO, + MnSO, + H,O

2. U reakciji kalijum-permanganata i sumporvodonika, u prisustvu sulfatne kiseline na-

staju sumpor, kalijum-sulfat, mangan(II)-sulfat i voda. Koliko ¢e se dobiti mg man-
gan(Il)-sulfata iz 3 g kalijum-permanganata? (R: 2867,08 mg)

3. Koliko je dm® vodonik-peroksida koncentracije 0,1 mol/dm’ potrebno da se u reakciji s
kalijum-permanganatom izdvoji 0,6 dm® kiseonika? (R: 0,268 dm®)

4. Kolika je koncentracija rastvora kalijum-permanganata (mmol/dm’) ako 130 cm’
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ovog rastvora oslobodi iz rastvora hloridne kiseline 10 cm® hlora (normalni uslovi)?
(R: 1,37 mmol/dm’)

5. Koliko je dm® oksidacionog sredstva potrebno da se u reakciji kalijum-permanganata s
kalijum-hidroksidom dobije 3 g kiseonika? (R: 8,4 dm’)

6. Ako je za titraciju gvozde(II)-hlorida utroseno 20,50 cm’ rastvora KMnO, koncentraci-
je 0,02 mol/dm’ u kiseloj sredini (HCI), koliko grama gvozde(IlI)-hlorida nastaje? (R:
0,3331 g)

7. Koliko se grama natrijum-oksalata nalazi u 25 cm? rastvora koli¢inske koncentracije
0,05 mol/dm*? (R: 0,1675 g)

8. Zatitraciju 25 cm’ gvozde(Il)-hlorida utroseno je 30 cm’ rastvora KMnO, koncentracije
0,02 mol/dm’. Kolika je koli¢inska koncentracija gvozde(II)-hlorida? (R: 0,12 mol/dm?)

9. U odmjernom sudu od 250 cm’ rastvoreno je 9,3263 g gvozde(I)-sulfata. Kolika je koli-
¢inska koncentracija rastvora? (R: 0,2454 g)

10. U reakciji izmedu rastvora kalijum-permanganata i oksalne kiseline u prisustvu sulfatne
kiseline izdvaja se 448 cm® gasa pri normalnim uslovima. Koliko je mmol redukcionog
sredstva ucestvovalo u reakciji? (R: 10 mmol)

11. Citrusno voce kao S§to su grejpfrut, limun, mandarina, limeta i druga, sadrze odredenu
koli¢inu vitamina C (askorbinska kiselina). Pomoc¢u koje volumetrijske oksido-redukci-
one metode mozes$ odrediti koli¢inu vitamina C u uzorku soka, i na koji nacin bi izvrsio/
izvrsila analizu? Opisi postupak.

12. Da bi se znao kvalitet vode za piée vrSe se laboratorijska ispitivanja razli¢itih parametara
kvaliteta pitke vode kao $to su: pH, mutnoca, tvrdo¢a, Ca**, Mg*’, CI- itd. Koju bi oksi-
do-redukcionu metodu mogao/mogla izvesti u Skolskoj laboratoriji da bi odredio/odredi-
la koncentraciju nekih oksidanasa u vodi, kao na primjer koncentraciju hlora?

13. Bunarska voda uglavnom ima dosta vecu koncentraciju gvozda u odnosu na dozvoljene
koli¢ine. Zasto je standardni rastvor KMnO4 &esto koriséen za titraciju Fe*" jona?
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7.7. REZIME

Hemijske reakcije u kojima dolazi do izmjene elektrona nazivaju se reakcije oksido-redukcije
ili redoks-reakcije. Volumetrijske metode zasnovane na reakcijama oksido-redukcije su broj-
nije i raznovrsnije od svih drugih grupa volumetrijskih metoda. Ove metode se zasnivaju na
izmjeni elektrona izmedu standardnog rastvora i rastvora titrovane supstance.

U reakcijama oksido-redukcije procesi oksidacije i redukcije se odvijaju istovremeno. Oksi-
dacija je proces otpustanja elektrona, pri cemu se oksidacioni broj atoma ili jona povecava.
Redukcija je proces primanja elektrona, pri cemu se oksidacioni broj atoma ili jona smanjuje.

Oksido-redukcione metode se mogu podijeliti u dvije velike grupe: metode oksidacije (oksi-
dimetrija) — standardni rastvor je oksidaciono sredstvo i metode redukcije (reduktometrija) —
standardni rastvor je redukciono sredstvo.

Medutim, znatno je ¢eS¢a njihova podjela prema standardnom rastvoru koji se primjenjuje.
U metode oksidacije ubrajaju se: permanganometrija — standardni rastvor je kalijum-perman-
ganat; dihromatometrija — standardni rastvor je kalijum-dihromat; jodimetrija — standardni
rastvor je jod; cerimetrija — standardni rastvor je cer(IV)-sulfat; bromatometrija — standardni
rastvor kalijum-bromata i dr.

Metode redukcije su: hromometrija — standardni rastvor je hrom(Il)-hlorid; titanometrija —
standardni rastvori su titan(IIl)-hlorid 1 titan(IIl)-sulfat; jodometrija — standardni rastvor je
natrijum-tiosulfat i dr.

Za vizuelno odredivanje zavrsne tacke titracije u redoks-metodama koriste se: redoks indi-
katori, drugi bojeni indikatori, sami reagensi koji sluze kao indikatori, kao i instrumentalne
metode.

Redoks-indikatori su supstance koje mijenjaju boju u zavisnosti od promjene elektrodnog po-
tencijala rastvora. To su najéesée organske supstance sa slabo izrazenim oksidacionim ili re-
dukcionim sposobnostima.

U reakcijama oksido-redukcije kao indikatori mogu se koristiti i organske boje, kao $to su
metil-oranz, metil-crveno i dr.

Kod oksido-redukcionih metoda primjenjuju se i specifi¢ni indikatori, a najpoznatiji specific-
ni indikator je skrob.

Reagens koji se koristi kao standardni rastvor i kao indikator je kalijum-permanganat.
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VOLUMETRIJSKE
KOMPLEKSOMETRIJSKE

METODE

U OVOM POGLAVLIU NAUCICES DA:

m opises znacaj i princip kompleksometrijskih metoda
hemijske analize

®m navedes vrste kompleksona
m opises tipove kompleksometrijskih titracija

m objasniS osobine indikatora koji se koriste u
kompleksometrijskim metodama

m izvrSis pripremu i standardizaciju rastvora koji se koriste u
kompleksometrijskim metodama (na zadatom primjeru)

m izracunas sadrzaj supstanci primjenom odgovarajuceg
stehiometrijskog proracuna za kompleksometrijske metode

® nazadatom primjeru demonstrira$ izvodenje
kompleksometrijskih metoda.

RAZMISLI 1. Navedi hemijsko posude koje koristimo prilikom titracije.

SOl 2. U svakodnevnom Zivotu Cesto se pominje pojam tvrda voda.

Objasni Sta je tvrdoc¢a vode i kako razlikovati tvrdu i meku vodu.

3. Napisi katjone metala natrijuma, kalcijuma i magnezijuma i objasni
kako nastaju pozitivni joni metala. Napisi elektronske konfiguracije
navedenih metala.
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Ligand je jonili
molekul koji se vezuje
za metalni jon i formira
koordinacioni kom-
pleks. Metalni jon se
naziva centralni jon.

Helatni (cikliéni)
kompleksi ili helati su
kompleksna jedinjenja
prstenaste strukture
koja nastaju u reak-
ciji metalnih jona s
posebnim organskim
ligandima.

Monodentatni ligandi
su ligandi koji se mogu
na metalni jon vezati
samo na jedno koordi-
naciono mjesto, preko
jedne elektrondonorske
grupe.

Polidentatni ili
multidentatni ligandi su
ligandi koji imaju vise
od jednog elektrondo-
norskog atoma koji se
vezuje za metalni jon.

Etilendiaminotetra-
siréetna kiselina ili
skra¢eno EDTA je kom-
plekson koji se najvise
koristi. Oznacava se

i simbolom H,Y, a
predstavlja slabu
Cetvorobaznu kiselinu.

8.1. ZNACAJ I PRINCIP
KOMPLEKSOMETRIJSKIH
METODA

Reakcije gradenja kompleksa se vise od jednog vijeka koriste u volumetriji.
Medutim, dugo vremena ove reakcije su se koristile u ograni¢enoj mjeri zbog
relativno male stabilnosti do tada poznatih kompleksnih jedinjenja, kao i osobini
reakcija gradenja kompleksa da protic¢u u vise stupnjeva. Otkricem polidentatnih
liganada koji s metalnim jonima grade helatne komplekse velike stabilnosti i
stehiometrijskog sastava 1 : 1, stanje se bitno izmijenilo.

Volumetrijska metoda koja se zasniva na stvaranju stabilnih kompleksnih jedinjenja izmedu
titrovane supstance i titracionog sredstva naziva se kompleksometrija.

Za volumetrijsko odredivanje ne moze se upotrijebiti svaka reakcija u kojoj nastaje kom-
pleksno jedinjenje. Za kompleksometrijsko odredivanje potrebno je da:

= kompleks ima veliku stabilnost, §to omogucéava ostru ekvivalentnu tacku titracije;
= gse reakcija gradenja kompleksa odvija u jednom stupnju;

= ge istovremeno ne odigravaju sporedne reakcije pri stvaranju kompleksa.

Ove uslove ispunjavaju helatni kompleksi.

Prednost polidentatnih liganada u odnosu na monodentatne, sa stanovista volumetrijske
analize, jeste u tome $to su helatni kompleksi znatno stabilniji od kompleksa koji nijesu he-
lati. Takode, s povecanjem polidentatnog karaktera liganda broj liganada koji se vezuju na
jedan metalni jon se smanjuje, zbog ega gradenje helata protice u manjem broju stupnjeva
nego gradenje necikli¢nih kompleksa.

Kompleksometrijske titracije omoguéavaju brzo, ta¢no i jednostavno odredivanje velikog
broja metalnih jona. U praksi su §iroko prihvacéene i koriste se prilikom analize vode (odre-
divanje tvrdoce), ruda, legura, keramickih materijala i dr.

8.1.1. SELEKTIVNOST
KOMPLEKSOMETRIJSKIH TITRACIJA

Kao titrant u kompleksometriji moze se koristiti standardni rastvor reagensa koji s joni-
ma metala grade stabilna kompleksna jedinjenja helatnog tipa. Ovakve supstance naziva-
ju se ops$tim imenom kompleksoni, i uglavnom su amino-polikarbonske kiseline. Za ana-
liticka odredivanja najcesce se koristi dinatrijumova so etilendiaminotetrasir¢etne kiseline,
,EDTA” koja se jo§ naziva i komplekson III, KIII a koja ima sposobnost da gradi komplekse
s ve¢inom metala, ali nije selektivan reagens.

Kontrolisanje pH vrijednosti

U pojedinim slucajevima moguce je jednostavnim podesavanjem pH vrijednosti rastvo-
ra povecati selektivnost titracija sa EDTA. Ovo je moguce posti¢i zahvaljujuci zavisno-
sti uslovnih konstanti stabilnosti metal-EDTA kompleksa od pH vrijednosti. Tako se na
primjer:
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= pri pH vrijednosti 5 mogu selektivno titrovati: AI**, Cd*", Co*", Cu®", Ni*", Mn*", Pb*" i
Zn** u prisustvu katjona zemnoalkalnih metala;

= pri pH vrijednosti izmedu 1 i 2 mogu selektivno titrovati: Bi*", Fe**, S¢’*, Th*", V*" i dr.,
u prisustvu dvovalentnih katjona teSkih metala.

Maskiranje i demaskiranje

Radi povecéavanja selektivnosti odredivanja u kompleksometriji ¢esto se primjenjuju maski-
ranje i demaskiranje. Najc¢esce se primjenjuje maskiranje metalnih jona koji ometaju odredi-
vanje, tako $to se oni vezuju u stabilne i rastvorne komplekse. Ovi kompleksi moraju imati
vecu stabilnost od kompleksa metala koji se odreduje sa EDTA i indikatorom. Kao maskira-
juci reagensi koriste se: cijanid, tartarat, fluorid, formaldehid, trietanolamin i dr.

U kompleksometrijskim odredivanjima kao maskirajuci reagens najcesce se koristi cijanid.
On maskira sljedeée jone: Ag', Co®", Cd**, Cu*", Fe*", Ni*", Pd*", Zn*", Hg*", Pd*", Pt*", Au*" i
dr. u alkalnoj sredini. S cijanidom prakti¢no ne reaguju katjoni zemnoalkalnih metala, Mn**,
Pb*", A" i Bi’", pa se oni mogu odredivati u prisustvu nabrojanih metalnih jona koji su ma-
skirani cijanidom. Cijanid se ne smije dodavati kiselim rastvorima, jer dolazi do izdvajanja
veoma otrovnog cijanovodonika.

1z nastalih cijano-kompleksa pojedini joni mogu se selektivno demaskirati. Tako se, na pri-
mjer, Zn*" i Cd*" mogu demaskirati pomocu formaldehida koji reaguje s cijanidom uz gra-
denje nitrila glikolne kiseline, a ovi joni se zatim mogu titrovati standardnim rastvorom
EDTA.

Maskiranje talozenjem se primjenjuje veoma rijetko zbog gresaka koje nastaju usljed ko-
precipitacije na talogu, a takode prisustvo taloga moze ometati vizuelno odredivanje zavrs-
ne tacke titracije. Ipak, ovaj oblik maskiranja ima primjenu, kao na primjer kod odredivanja
Ca®" u prisustvu Mg™".

Maskiranje oksidacijom i redukcijom metalnog jona do oksidacionog stanja koje ne reaguje
sa EDTA takode se rijetko primjenjuje. Na primjer, Fe** se moZe redukovati do Fe*" askor-
binskom kiselinom u kiseloj sredini, pa u ovom obliku ne¢e ometati titracije nekih trovalen-
tnih i ¢etvorovalentnih katjona u jako kiseloj sredini.

Hemijska odvajanja

Katjon metala koji se odreduje i joni koji ometaju mogu se razdvojiti hemijskim putem pri-
mjenom razliitih tehnika, kao $to su: talozenje, ekstrakcija, jonoizmjenjivacka hromato-
grafija i dr.
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8.2. VRSTE KOMPLEKSONA

Kompleksoni su amino-polikarbonske kiseline i njihove soli. Reagensi amino-polikarbon-
skih kiselina imaju karakteristi¢cnu grupu (slika 8.1) koja je veoma reaktivna s metalnim
jonima:

Svajcarski hemiéar Gerold Svarcenbah (Gerold
Karl Schwarzenbach, 1904-1978) prvi je uvidio
znacaj ove grupe reagenasa za hemijsku analizu
(krajem Drugog svjetskog rata). Nazvao ih je
kompleksonima kako bi naglasio njihovu veoma
izrazenu sposobnost da grade veoma stabilne
komplekse s velikim brojem metalnih jona.

CH,— COOH

Slika 8.1. Grupa
amino-polikarbonskih
kiselina

Komplekson I

nitrilotrisiréetna
kiselina

(NTA ili H,Y):

0]
OH

Slika 8.2.
Komplekson I

Kompleksoni grade veoma stabilne komplekse, koji su najéesée veoma rastvorljivi u vodi.
Imaju helatnu strukturu i najcesce su anjoni. Centralni jon s kompleksonom gradi kompleks,
pri ¢emu je opkoljen funkcionalnim grupama liganada. Ovi kompleksi imaju razlicit broj
prstenova. Povecanjem broja prstenova povecava se i stabilnost kompleksa. Nauc¢no je do-
kazano da su najstabilniji helati s petoc¢lanim prstenovima.

Kompleksoni koji se najcesce koriste u analiti¢koj hemiji su: komplekson I, komplekson II,
komplekson III i komplekson 1V (slike 8.2-8.5).

Komplekson II Komplekson III Komplekson IV
etilendiamin dinatrijumova so cikloheksan 1,2
-tetrasir¢etna kiselina etilendiamin diamino-tetrasiréetna
(EDTA ili H,Y) -tetrasiréetne kiseline kiselina
(EDTA ili Na,H,Y-2H,0) (CDTA)
0 0 ¢} OH
HoJ\ \)oj\ HoJ\ \)?\ ﬁ\N/§> o
HO AN NaO AN
N OH N OH 0 N
\(fjl/\ OH \([J]/\ KNONa ﬁ) \)J\OH
OH
o 0 HO™ O
Slika 8.3. Slika 8.4. Slika 8.5.

Komplekson II Komplekson III Komplekson IV

Reaktivnost EDTA potice od toga $to u jednom molekulu sadrzi dva vezivna azotova ato-
ma, kao i Cetiri vezivna kiseonikova atoma acetatnih grupa. Acetatni jon gradi komplekse
sa skoro svim metalnim jonima, a sli¢no djelovanje pokazuje i atom azota u aminima. Ovih
Sest koordinacionih mjesta nalazi se u molekulu EDTA tako da omoguéavaju gradenje pet
petoclanih helatnih prstenova s metalnim jonima. Na taj nacin, jedan molekul EDTA moze
zasititi koordinacionu sferu metalnih jona s koordinacionim brojem do Sest, pa je sastav
kompleksa s ovim ligandom uvijek 1 : 1.

Kompleksometrija kao volumetrijska metoda se veoma razvila nakon otkri¢a komplekso-
na. Ona omogucava brzo i tacno odredivanje velikog broja metala, ¢ime gravimetrija gubi
na svom znacaju.
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Pored primjene u hemijskoj analizi, kompleksometrija ima veliku primjenu u industrijskim
laboratorijama. U industriji komplekson se primjenjuje za uklanjanje kamenca s grijnih ti-
jela, u medicini kao stabilizator prilikom ¢uvanja krvi, za resorpciju metalnih jona prilikom
trovanja i dr.

8.3. TIPOVI
KOMPLEKSOMETRIJSKIH
TITRACIJA

Kompleksometrijska titracija moze se izvoditi na vise nac¢ina, od kojih su najvazniji:

= direktna titracija;
= obrnuta titracija;
= povratna titracija (indirektna titracija, retitracija);

= titracija supstitucijom.

8.3.1. DIREKTNA TITRACIJA

Direktna titracija je najjednostavniji oblik kompleksometrijskih titracija i najcesce se pri-
mjenjuje. Kod ovog postupka metalni jon se direktno titruje standardnim rastvorom EDTA
uz prisustvo odgovarajuc¢eg indikatora. Rastvoru se obi¢no dodaju sredstva za gradenje
kompleksa (citrati, tartarati, amonijak i dr.) radi spreCavanja talozenja metalnih hidroksida
ili baznih soli. Sredstva za gradenje kompleksa Cesto predstavljaju i jednu od komponen-
ti pufera, pa istovremeno sluze i za kontrolisanje pH vrijednosti i za odrzavanje metalnog
jona u rastvoru.

Ova titracija ima prednost nad ostalim metodama zato $to je najbrza i najtac¢nija. Ovom me-
todom se odreduje velik broj katjona. Direktno se mogu titrovati katjoni koji sa EDTA rea-
guju brzo i kada za odredivanje zavr$ne tacke postoje dobri indikatori.

8.3.2. OBRNUTA TITRACIJA

Obrnuta titracija se moze primijeniti kada katjon koji se odreduje gradi stabilan helat u ra-
stvoru pH vrijednosti pri kojoj se talozi kao hidroksid. Takode, uslov za odredivanje katjona
jeste da je stabilnost njegove veze u helatu ve¢a nego u hidroksidu.

U ovom slucaju, titracija se izvodi tako $to se rastvor ispitivanog jona dodaje u tacno odre-
denu zapreminu EDTA, kome je prethodno podesena pH vrijednost i dodat odgovarajuci
indikator.

8.3.3. POVRATNA TITRACIJA (INDIREKTNA
TITRACIJA, RETITRACIJA)

Povratna titracija (retitracija) primjenjuje se kod odredivanja metalnih jona koji sa EDTA
reaguju suvise sporo ili kada za titraciju ne postoji pogodan indikator. Postupak se sastoji u
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tome da se rastvoru metalnog jona dodaje standardni rastvor EDTA u visku, a zatim se viSak
EDTA retitruje standardnim rastvorom nekog drugog metalnog jona uz pogodan indikator.
Za retitraciju se najceSce koriste standardni rastvori MgCl, ili ZnCl,. Stabilnost EDTA kom-
pleksa s metalnim jonom koji se odreduje treba da bude veca od stabilnosti EDTA komplek-
sa s metalnim jonom s kojim se vrsi retitracija. Ovim postupkom mogu se uspjesno odredi-
vati i metali u nekim talozima, npr. kalcijum u kalcijum-oksalatu, olovo u olovo-sulfatu itd.

8.3.4. TITRACIJA SUPSTITUCIJOM

Titracija supstitucijom se primjenjuje za odredivanje metalnog jona kada ne postoji pogodan
indikator za direktnu titraciju. Kod ovog postupka rastvoru metalnog jona koji se odreduje
dodaje se u visku helat drugog metala, najéesée MgY? ili ZnY? . Kako su kompleksi ma-
gnezijuma i cinka manje stabilni od veé¢ine drugih metal-EDTA kompleksa, dolazi do reak-
cije zamjene ili istiskivanja, npr.:
Ca* + MgY? 2 CaY” +Mg*".

Titracijom oslobodenih jona metala (u ovom slu¢aju Mg*") indirektno se odreduje drugi me-
talni jon (u ovom sluc¢aju Ca*"). Uz odgovarajuéi indikator i odgovarajuée uslove titracija

se vrsi standardnim rastvorom EDTA. Pored kalcijuma, na ovaj na¢in mogu se odredivati:
mangan, kobalt, olovo, barijum, srebro i dr.

8.3.5. INDIREKTNO ODREDIVANJE

Indirektna metoda titracije koristi se kada ostale metode nije moguce primijeniti. Odredivanja
se zasnivaju na taloZenju metalnih jona u obliku jedinjenja ¢ija se jedna komponenta moze
odredivati kompleksometrijski nakon rastvaranja dobijenog taloga.

8.4. INDIKATORI U
KOMPLEKSOMETRIJSKIM
METODAMA

Za vizuelno odredivanje zavrsne tacke titracije u kompleksometriji koriste se indikatori koji
na promjenu koncentracije metalnih jona u rastvoru reaguju promjenom neke svoje osobi-
ne (boja ili fluorescencija). Ovakvi indikatori nazivaju se indikatori koncentracije metalnih
jona ili metaloindikatori. Metaloindikatori se dijele u nekoliko grupa, a najznacajniji su me-
talohromni indikatori, dok se ostali tipovi indikatora rjede primjenjuju.

8.4.1. METALOHROMNI INDIKATORI

Metalohromni ili metalni indikatori su intenzivno obojene supstance, naj¢e$¢e organske
boje, koje s metalnim jonima grade obojene helatne komplekse. Boja nastalog helata mora
se razlikovati od boje slobodnog indikatora.

Prije pocetka titracije rastvoru soli metala dodaje se mala koli¢ina indikatora koji s metal-
nim jonom gradi kompleks karakteristi¢ne boje:

M*" + In — MIn*".
boja,  boja,
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Tokom titracije katjoni metala reaguju s jonima kompleksona, pri ¢emu nastaju stabilni
helati:
M* +H,Y* — MY* +2H".

Rastvor je jo$ uvijek obojen bojom kompleksa MIn** koju je imao i prije podetka titracije.
Kada komplekson izreaguje sa slobodnim jonima metala, dolazi do reakcije s jonima metala
iz kompleksa s indikatorom. U tacki ekvivalencije komplekson je vezao sve jone metala iz
kompleksa metala s indikatorom, pri ¢emu se oslobada indikator:

MIn* + H,Y* — MY* +In+2H".

boja, boja,
Zavr$na tacka titracije uocava se kada boja kompleksa metala s indikatorom prede u origi-
nalnu boju indikatora.

Metalohromni indikatori moraju ispunjavati sljedece uslove:

= kompleks indikatora s metalnim jonima mora biti manje stabilan od kompleksa metalnih
jona s kompleksonom;

= slobodan indikator mora imati drugaciju boju od kompleksa metalnog jona s indikato-
rom, pri ¢emu razlika boja mora biti jasno uocljiva;

= reakcija metalnog jona s indikatorom mora biti dovoljno osjetljiva, brza i reverzibilna.

Metalohromni indikatori koji se danas najcesce koriste su eriohrom crno T i mureksid (slika
8.6). Pored njih, koriste se: ksilenol oranz, PAN (1-(2-piridilazo)-2-naftol), metiltimol pla-
vo, pirokatehin ljubicasto i dr. (tabela 8.1).

Interval
relaza . . .
? H)i direktna retitraciia titracija
P titracija ] supstitucijom
Al, Be, Bi, Ca, Slika 8.6.
Ba, Cd, In, Mg, .
Eriohrom crno T 75-105 M? Ph Znn Si Co, Cr, Fe, Ga, Au, Ba, Ca, Cu, Eriohrom crno T (a),
' ’ T iant;nic’“ ’ Hg, Mn, Ni, Pd,  Hg, Pd, Pb, Sr mureksid (b)
’ Pb, Sc, Tl, V
Mureksid 6-13 Ca, Co, Cu, Ni Ca, Cr, Ga Ag, Au, Pd
Al, Bi
sl Core
Ksilenol oranz 2-5 Hg, Pb, Th, Zn, T
o Sn, Th, Ti, Zn,
Zr, lantanidi
Zr
. Al, Ca, Co, Ga, Tabela 8.1.
PAN 2-11 ¢d, Cu, In, Sc, Cu, Ga, Fe, Ni, 1 1n, Mg, Metalohromni indika-
TL Zn Pb, Sc, Sn, Zn Mn, Ni, Pb, V, Zn tori koji se najéeéce

koriste

Eriohromcerno T je triprotonska (trobazna) kiselina koja se u molekulskom obliku moze pri-
kazati kao H;In, i nestabilna je u vodi. Disocijacija se moze prikazati na sljede¢i nacin:

H,In" 2 Hin* 2 In*"

crven pH=6-7 plav pH=11-12 narandzast do smed

Za primjenu ovog indikatora znacajan je samo oblik HIn?" koji preovladava u pH oblasti
7-11.
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8.4.2. METALOFLUORESCENTNI INDIKATORI

Metalofluorescentni indikatori slicni su metalohromnim indikatorima po sposobnosti da
grade helate. Razlika je u tome $to se kod ovih indikatora zavrSna tacka titracije odreduje
na osnovu pojave ili prestanka fluorescencije. Mogu se koristiti u obojenim rastvorima gdje
upotreba drugih indikatora nije moguca. Najcesce se koriste fluorekson ili kalcein (odredi-
vanje zemnoalkalnih metala, bakra i mangana) i morin (odredivanje indijuma i galijuma).

8.4.3. INSTRUMENTALNE METODE

Zavrs$na tacka titracije u kompleksometrijskim titracijama se moze odrediti i instrumental-
nim metodama. Instrumentalne metode koje se mogu koristiti jesu fotometrija, potenciome-
trija, amperometrija i dr.

8.5. PRIPREMA I STANDARDIZACIJA
RASTVORA EDTA

U narednom sadrzaju koristi¢es teorijska znanja pri realizaciji prakti¢nih ogleda
u laboratoriji. To ¢es ostvariti kroz odredene aktivnosti ucenja: dobices instruk-
cije za pripremu i standardizaciju rastvora EDTA; uvjezbacées postupke pripreme
1 standardizacije rastvora EDTA; demonstrira¢e$ pripremu i standardizaciju ra-
stvora EDTA; dobices instrukcije za izradu prakti¢nih zadataka i projekata.

Zbog male rastvorljivosti EDTA u vodi, za pripremu standardnih rastvora u kompleksome-
triji naj¢esce se koristi njena dinatrijumova so u obliku dihidrata Na,H,Y-2H,0, odnosno
komplekson III. Komplekson III je bijela kristalna supstanca, molarne mase 372,25 g/mol.

Komplekson IIT se moze koristiti kao primarni standard ako ima stepen Cistoce pro analysi
(p. a.). Posto sadrzi 0,3-0,5% vlage, mora se susiti nekoliko dana na temperaturi 80°C 1 pri
vlaznosti 50%. Medutim, ovaj postupak nije praktican. Duzim zagrijavanjem na 150°C so
anhidruje (gubi kristalizacionu vodu), postaje higroskopna i kao standard manje pogodna
od dihidrata. Zbog toga se pripremljeni standardni rastvori EDTA moraju standardizovati.

Standardizacija EDTA vrsi se rastvorom metalnih jona koji se odreduju. U kompleksometrij-
skim titracijama najc¢es$¢e se odreduju kalcijum i magnezijum u vodama, pa se kao primarni
standardi najcesce koriste soli ovih metala. Najpogodnije njihove soli su kalcijum-karbonat
(CaCO,) i magnezijum-jodat tetrahidrat (Mg(10,), - 4H,0). Kao primarni standardni rastvo-
ri mogu se koristiti metali u ¢istom stanju ili u obliku soli, npr. Zn, Cu, Fe, Ni, Hg, Pb(NO,),,
PbCl, i dr. Standardni rastvori Mg** i Zn** najée3ce se koriste kod metoda retitracije.

Standardni rastvori EDTA €uvaju se u polietilenskim bocama ili u bocama od kvalitetnog
(hemijski otpornog) stakla. Boce od mekog stakla treba izbjegavati, jer katjoni iz stakla re-
aguju sa EDTA. Koncentraciju standardnih rastvora EDTA treba kontrolisati povremeno.

Za laboratorijska ispitivanja koriste se standardni rastvori EDTA razli¢itih koncentracija.
Masa kompleksona III koja je potrebna za pripremanje tacno odredene koncentracije i za-
premine rastvora, izratunava se pomoc¢u jednacine:

m(Na,H,Y -2H,0) = ¢(Na,H,Y-2H,0) - V(Na,H,Y-2H,0) - M(Na,H,Y -2H,0),
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gdje m predstavlja masu, ¢ koncentraciju, ¥ zapreminu, a M molarnu masu kompleksona III.

Masu kompleksona III potrebno je izmjeriti na analitickoj vagi, sa ta¢nos¢u od £ 0,0001 g.
Rastvor se dalje priprema u odgovarajuéem odmjernom sudu, na poznati nacin.

PRIMJER:

Pripremiti 1 dm?® rastvora kompleksona III koncentracije 0,05 mol/dm?.

Masa kompleksona III koju je potrebno odmjeriti pomocu analiticke vage iznosi:
m(Na,H,Y-2H,0) = 0,05 mol/dm’ - 1 dm’ - 372,25 g/mol = 18,6125 g.
Odmjerenu masu rastvoriti destilovanom vodom i odmjerni sud od 1 dm* dopuniti do ozna-

ke, zatvoriti i dobro promuckati.

Ukoliko pomocu analiticke vage nije izmjerena tacna masa od 18,6125 g, koncentracija pri-
premljenog rastvora se moze izracunati pomocu jednacine:

m(Na,H,Y-2H,0)
M(Na,H,Y-2H,0) -V’

¢(Na,H,Y 2H,0) =

gdje m predstavlja izmjerenu masu kompleksona III, M molarnu masu kompleksona III, a V'
zapreminu (u dm®) u kojoj je rastvorena izmjerena masa kompleksona II1.

PRAKTICNI ZADATAK 8.1: Priprema i standardizacija rastvora EDTA

Budi dio jedne od grupa (u zavisnosti od brojnosti odjeljenja) koje imaju zadatak
da pripreme i standardizuju rastvor EDTA.

Nastavnik/nastavnica ¢e te upoznati s pojmom i strukturom prakti¢nog zadatka, od-
nosno postupkom pripreme i standardizacije rastvora EDTA, postupcima pripreme i
izvodenja eksperimenta, proraCunom, kao i na¢inom predstavljanja rezultata zadatka.
Posebnu paznju posveti jasno formulisanim nacinima rada i postovanju dogovorenih
rokova. Tokom izrade prakticnog zadatka realizovaces istrazivacke, misaone i praktic-
ne aktivnosti; dobi¢e§ dodatna objasnjenja, informacije i literaturu; podatke koje do-
bijes koristi¢es za sticanje cjelovitih znanja. Nakon realizovanih zadataka prikupljene
podatke, zapazanja i zakljucke prezentuj odjeljenju.

Tokom izvodenja prakti¢nog zadatka zapisi jednacine hemijskih reakcija, dobijene re-
zultate i proracun.
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8.6. IZRACUNAVANJIE SADRZAJA
SUPSTANCE

Postupak izracunavanja sadrzaja supstanci primjenom odgovarajuceg stehiome-
trijskog prora¢una objasnjen je u poglavlju 6.6.

PRIMJER 1.

Ca®" i Mg”" odreduju se kompleksometrijskom metodom, odnosno titracijom
standardnim rastvorom kompleksona III. Odmjerni sud od 100 ¢cm’ s nepozna-
tim uzorkom dopunjen je do crte i odmjerena je proba od 20 cm’. Prva titracija
smjese Ca*" i Mg®" vriena je u prisustvu amonija¢nog pufera, uz indikator erio-
hrom crno T i utro$eno je 14,6 cm® rastvora kompleksona III. Druga titracija vr-
Sena je radi odredivanja Ca®" uz indikator mureksid pri pH priblizno 12, §to se
postize dodavanjem svjeze pripremljenog rastvora NaOH koncentracije 2 mol/
dm’. UtroSeno je 4,9 cm’® rastvora kompleksona III. Koncentracija kompleksona
I1I iznosi 0,0965 mol/dm’. Izra¢unati masu Ca*" i Mg”" u uzorku.

V,(KIIT) = 14,6 cm®
V(KIII) = 4,9 cm’
c(KIII) = 0,0965 mol/dm’
M(Ca*") = 40 g/mol
M(Mg*) = 24,3 g/mol
Reakcije koje se odigravaju prikazane su jednac¢inama:
Ca* +Y* 2 CaY*
Mg> + H,Y> & MgY> + 2H".
Prethodno napisane reakcije mogu se predstaviti i na sljedeci nacin:
Ca*'(aq) + Mg*'(aq) + 2H,Y* (aq) + 4H,0(1) 2 CaY* (aq) +MgY?* (aq) + 4H,0"(aq).
Odnos koli¢ina supstanci koje reaguju je 1 : 1.

Za izraCunavanje mase koristimo sljede¢u jednacinu:
a
my(A)=x - 5 - ¢(B) - V(B) - M(A).

Za odredivanje jona kalcijuma utroSena je zapremina V.
100 cm’

1
m(Ca®") = oo : T - 0,0965 mol/dm® - 0,0049 dm”® - 40 g/mol = 0,0946 g
cm

Zapremina koja je utroSena za odredivanje jona magnezijuma predstavlja razliku izmedu
zapremina Vi V.

100 cm®

m(Mg™) = 20 cm?

1
: T - 0,0965 mol/dm* - (0,00146 dm’ — 0,0049 dm?)-24,3 g/mol =

0,1137 g
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8.7. IZVODENJE
KOMPLEKSOMETRIJSKIH
METODA

U narednom sadrzaju koristices teorijska znanja pri realizaciji prakti¢nih ogleda
u laboratoriji. To ¢e§ ostvariti kroz odredene aktivnosti ucenja: dobices instruk-
cije za postupak izvodenja kompleksometrijskih metoda; uvjezbaées postupak
izvodenja kompleksometrijskih metoda; demonstriraces izvodenje komplekso-
metrijskih metoda; dobices instrukcije za izradu prakti¢nih zadataka i projekata.

8.7.1. ODREDIVANJE KALCIJUMA

Kompleksometrijskom metodom kalcijum se moze odrediti na vise nac¢ina uz upotrebu ra-
zli¢itih indikatora. Kao indikatori mogu se koristiti: mureksid, kalkon (eriohrom-tamnopla-
vo R ili eriohrom-tamnoplavo BS), fluorekson i dr. Najce$¢i nacin za odredivanje kalcijuma
jeste direktna titracija standardnim rastvorom kompleksona IIT uz mureksid kao indikator.
Kod titracije kalcijuma, indikator mureksid mijenja boju iz crvene u ljubicastu. Prelaz boje
indikatora nije uvijek lako uocljiv. Titracija se vr$i u jako alkalnoj sredini, pri pH vrijednosti
od 11 do 13. Pritom se odigrava sljedeca hemijska jednacina:

CaCl, + Na,H,Y 2 Na,CaY + 2HCI,
odnosno:
Ca?'+Y* 2 Cay?>

pH vrijednost rastvora podesava se dodavanjem svjeze pripremljenog rastvora natrijum-hi-
droksida koncentracije 2 mol/dm’. Nakon dodavanja natrijum-hidroksida i indikatora titra-
ciju treba izvrsiti $to je prije moguée. Postoji moguénost nastajanja greske usljed reakcije
jona kalcijuma sa ugljenik(IV)-oksidom iz vazduha, pri ¢emu nastaje kalcijum-karbonat.
Takode, mureksid je nepostojan u alkalnoj sredini. Katjoni teSkih metala, kao $to su na pri-
mjer gvozde i kobalt, moraju se ukloniti jer grade komplekse s indikatorom i na taj nacin ga
blokiraju. Mg”" ne ometa odredivanje Ca*" pri visokim pH vrijednostima, jer se talozi kao
hidroksid. Medutim, kada je koli¢ina Mg*" velika, dolazi do adsorpcije Ca®" na stalozenom
magnezijum-hidroksidu, pa se greska povecava.

Tacnost odredivanja kalcijuma pod ovim uslovima je velika, a primjenom odgovaraju¢ih
uslova mogu se odrediti i veoma male koli¢ine.

PRAKTICNI ZADATAK 8.2: Kompleksometrijsko odredivanje kalcijuma

Budi dio jedne od grupa (u zavisnosti od brojnosti odjeljenja) koje imaju zadatak
da izvr§e kompleksometrijsko odredivanje kalcijuma.

Nastavnik/nastavnica ¢e te upoznati s pojmom i strukturom prakti¢nog zadatka, od-
nosno postupkom kompleksometrijskog odredivanja kalcijuma, postupcima pripre-
me i izvodenja eksperimenta, kao i na¢inom predstavljanja rezultata zadatka. Posebnu
paznju posveti jasno formulisanim nacinima rada i poStovanju dogovorenih rokova.
Tokom izrade prakticnog zadatka realizovaces istrazivacke, misaone i prakticne ak-
tivnosti; dobices dodatna objasnjenja, informacije 1 literaturu; podatke koje dobijes
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koristi¢es za sticanje cjelovitih znanja. Nakon realizovanih zadataka prikupljene po-
datke, zapazanja i zakljucke prezentuj odjeljenju.

Postupak: Odmjerni sud od 100 cm’ koji sadrzi kalcijumove jone dopuniti destilova-
nom vodom do oznake, zatvoriti i dobro promuckati. Odmjeriti probu od 25 cm?® ra-
stvora i prenijeti u erlenmajer od 300 cm’. Rastvor razblaziti sa 50100 cm’ destilova-
ne vode, dodati nekoliko cm’ rastvora natrijum-hidroksida koncentracije 2 mol/dm’ i
0,2 g indikatora mureksida. Dobijeni rastvor je crvene boje. Zatim vrS$iti titraciju stan-
dardnim rastvorom kompleksona III do promjene crvene boje rastvora u ljubicastu. U
tom momentu postignuta je zavrSna tacka titracije, kalcijum je vezan u kompleksonat,
a osloboden je indikator koji je ljubicaste boje. Titraciju ponoviti nekoliko puta i izra-
¢unati srednju vrijednost utroska rastvora kompleksona II1.

Tokom izvodenja kompleksometrijskog odredivanja kalcijuma zapisi jednac¢inu hemij-
ske reakcije, dobijene rezultate i proracun.

8.7.2. ODREDIVANJE MAGNEZIJUMA

Kompleksometrijskom odredivanje magnezijuma vrsi se direktnom titracijom rastvora ma-
gnezijumovih jona uz indikator eriohrom-crno T. Titrovani rastvor treba da ima pH vrijed-
nost 10. Boja rastvora je crvena, a titracija se vrsi do promjene boje u plavu.

Magnezijumovi joni s kompleksonom III grade kompleks koji se ubraja u najslabije kom-
plekse, i njegova konstanta stabilnosti iznosi 2,04 - 107°.

Tokom titracije odigrava se sljede¢a hemijska jednacina:
MgCl, + Na,H,Y 2 Na,MgY + 2HCI,
odnosno:
Mg* + H,Y> 2 MgY* +2H".

Stabilnost nagradenog helata veca je u alkalnom rastvoru. Medutim, pri pH vrijednostima
vec¢im od 12 dolazi do talozenja magnezijum-hidroksida, $to onemoguc¢ava odredivanje ma-
gnezijuma. Da bi se postigla pH vrijednost 10, rastvoru se dodaje svjeze pripremljen amo-
nija¢ni pufer. Amonijacni pufer se priprema tako sto se na tehnickoj vagi odmjeri 6 g amo-
nijum-hlorida i prenese u normalni sud od 100 cm®, doda se 50 cm® koncentrovanog amoni-
jaka 1 dopuni do crte destilovanom vodom. Ovako pripremljen puferski rastvor ima pH 10
i treba da bude svjez.

PRAKTICNI ZADATAK 8.3: Kompleksometrijsko odredivanje magnezijuma

Budi dio jedne od grupa (u zavisnosti od brojnosti odjeljenja) koje imaju zadatak
da izvrSe kompleksometrijsko odredivanje magnezijuma.

Nastavnik/nastavnica ¢e te upoznati s pojmom i strukturom prakti¢nog zadatka, odno-
sno postupkom kompleksometrijskog odredivanja magnezijuma, postupcima pripre-
me i izvodenja eksperimenta, kao i na¢inom predstavljanja rezultata zadatka. Posebnu
paznju posveti jasno formulisanim nacinima rada i posStovanju dogovorenih roko-
va. Tokom izrade prakticnog zadatka realizovaces istrazivacke, misaone i prakticne
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aktivnosti; dobice$ dodatna objasnjenja, informacije i literaturu; podatke koje dobijes
koristi¢es za sticanje cjelovitih znanja. Nakon realizovanih zadataka prikupljene po-
datke, zapazanja i zakljucke prezentuj odjeljenju.

Postupak: Odmjerni sud od 100 cm® koji sadrzi magnezijumove jone dopuniti desti-
lovanom vodom do oznake, zatvoriti i dobro promuékati. Odmjeriti probu od 25 cm’
rastvora i prenijeti u erlenmajer od 300 cm’. Rastvor razblaziti sa 100 cm’ destilovane
vode, dodati 5 cm® rastvora amonija¢nog pufera i 30 mg indikatora eriohrom-crno T.
Zatim vrSiti titraciju standardnim rastvorom kompleksona III do promjene boje indika-
tora iz crvene u plavu. Titraciju ponoviti nekoliko puta i izraunati srednju vrijednost
utroska rastvora kompleksona III.

Tokom izvodenja kompleksometrijskog odredivanja magnezijuma zapisi jednacinu
hemijske reakcije, dobijene rezultate i proracun.

8.7.3. ODREDIVANJE KALCIJUMA1
MAGNEZIJUMA U VODI

Prirodne vode prilikom prolaska kroz stijene ili preko njih rastvaraju mnoge soli,
a najvise soli kalcijuma i magnezijuma. Oni imaju tendenciju da taloze sapun,

pa rastvorene soli vodu Cine ‘tvrdom’. Zbog toga je tvrdoca vode prvobitno bila
definisana kao mjerilo kapaciteta vode da talozi sapun. Sapun mogu taloziti i
sljededi joni: Fe**, AL, Sr?*, Mn** i dr.

Tvrdoca vode je jedna od njenih karakteristika. Razlikuju se kalcijumova i magnezijumo-
va tvrdoca, zavisno od koncentracije ovih elemenata. Ukupna koncentracija ovih soli izra-
zava se ukupnom tvrdoéom vode. Ukupna tvrdoc¢a vode moze se podijeliti na karbonatnu
i nekarbonatnu tvrdo¢u. Karbonatna tvrdo¢a odgovara koncentraciji hidrogenkarbonatnih
soli kalcijuma i magnezijuma, kao i karbonatnih soli iznad pH vrijednosti 8,3. Nekarbonatna
tvrdo¢a odgovara koncentraciji kalcijumovih i magnezijumovih soli jakih kiselina, kao §to
su npr. hloridi, sulfati i dr.

Tvrdo¢a vode ima veliku ulogu u industrijskoj proizvodnji. Industrijska voda ne smije biti
tvrda jer moze do¢i do stvaranja kamenca, pa se zbog toga omeksava, u prehrambenoj indu-
striji takode moze predstavljati problem i sl.

Tvrdoc¢a vode se izrazava u mg CaCO, u jednom dm’, odnosno masenom koncentracijom
CaCO, u mg/dm’ ili u stepenima tvrdoée:

= njemackim (1°N): 10 mg CaO/dm’ vode;

= francuskim (1°F): 10 mg CaCO,/dm’ vode;

= engleskim (1°E): 10 mg CaCO,/0,7 dm’ vode.
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Tvrdocéa vode se
definiSe kao sadrzaj
soli kalcijuma i ma-
gnezijuma, i najcesce
se izrazava masenom
koncentracijom
kalcijum-karbonata (u
mg/dm?).

Stepeni tvrdoce, iako
viSe nijesu dozvoljene
jedinice, u praksii
literaturi se Cesto srecu
i predstavljaju jedinice
kojima se mjeri tvrdoca
vode.



Tabela 8.2.
Pretvaranje stepena
tvrdoce

Kod nas se tvrdo¢a vode najéesée izrazava u mg CaCO,/dm’ vode ili u njemackim stepeni-
ma tvrdoce.

Tvrdoca vode izrazena masenom koncentracijom kalcijum-karbonata lako se moze prevesti
u njemacke, francuske i engleske stepene tvrdoce tabele 8.2.

Vrsta stepena

mecaco,am | Tomatk | trancusi | onlos
1 mg CaCO,/dm? 1,00 0,056 0,10 0,07
1°N 17,90 1,00 1,79 1,29
1°F 10,00 0,56 1,00 0,70
1°E 14,30 0,80 1,43 1,00

Odredivanje sadrzaja kalcijuma i magnezijuma ubraja se u najcesce koris¢eno odredivanje
u okviru ove metode. Tvrdoca vode se najbrze i najjednostavnije odreduje titracijom s kom-
pleksonom II1.

Kompleksometrijsko odredivanje kalcijuma i magnezijuma u vodi vrsi se tako $to se odredi
ukupna koli¢ina oba katjona, zatim se odredi koli¢ina kalcijumovih jona, a nepoznata koli-
¢ina magnezijumovih jona izracunava se iz razlike. Reakcija kalcijumovih 1 magnezijumo-
vih jona s kompleksonom III:

Ca* + Mg* +2H,Y* 2 CaY” + MgY* +4H".

Ukupna tvrdo¢a vode odreduje se tako §to se zajedno titruju Ca®" i Mg”" pri pH vrijednosti
10. Kao indikator koristi se eriohrom-crno T koji mijenja boju iz crvene u plavu.

Tokom titracije prvo se stvara kompleks kalcijuma CaY?, jer je oko sto puta stabilniji od
kompleksa magnezijuma MgY?", pa tek onda dolazi do stvaranja MgY*". U ekvivalentnoj
tacki odigrava se reakcija izmedu Mg** jona i kompleksona III. Indikator eriohrom-crno T
odgovara za titracije Mg*', ali ne i za titracije Ca®*. Kompleks kalcijuma s indikatorom nije
stabilan, pa je ,,kalcijumova“ zavrSna tacka titracije preuranjena i razvucena. Zato prilikom
odredivanja tvrdoc¢e vode pomocu ovog indikatora rastvor pored kalcijumovih jona mora sa-
drzavati i dovoljnu koli¢inu magnezijumovih jona.

U kiselim rastvorima gradenje kompleksa ova dva metalna jona s kompleksonom III nije
potpuno, dok pri visSim pH vrijednostima postoji mogucnost talozenja magnezijum-hidrok-
sida i kalcijum-karbonata. Mogu¢nost za taloZenje kalcijum-karbonata postoji i pri pH vri-
jednosti 10, pa zbog toga titraciju treba vrsiti dosta brzo, smanjiti koncentraciju kalcijuma
razblazivanjem destilovanom vodom, kuvanjem ukloniti ugljenik(IV)-oksid iz rastvora i sl.
Ovo odredivanje mogu ometati joni Fe** koji blokiraju indikator, kao i Zn**, Mn*" i Cd*" koji
se titruju zajedno s kalcijumom i magnezijumom.

Nakon odredivanja kalcijuma i magnezijuma u vodi pomocu druge probe odreduju se samo
joni kalcijuma. Odredivanje se vrsi pri pH vrijednosti 12—13. Pri ovim pH vrijednostima do-
lazi do talozenja magnezijuma u obliku magnezijum-hidroksida, pa on ne reaguje s kom-
pleksonom III. Kalcijumovi joni se ne taloze, veé¢ se titruju standardnim rastvorom kom-
pleksona III i tako se odreduje koncentracija kalcijuma u vodi.

Magnezijum-hidroksid ima sklonost da apsorbuje jone kalcijuma, $to moZze rezultirati nizim
vrijednostima za kalcijum. Ovaj problem se moze izbjeéi tako Sto se titracija vrsi do blizu
ekvivalentne tacke bez podeSavanja pH vrijednosti, pri cemu se joni magnezijuma nalaze u
rastvoru. Zatim se podeSava pH vrijednost na 12—13 pomocu rastvora natrijum-hidroksida
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koji ne sadrzi karbonate i titracija se zavr$i intenzivnim mijeSanje. Koprecipitacija jona kal-
cijuma na ovaj nacin je neznatna.

Kao indikator za odredivanje kalcijumovih jona koristi se mureksid koji mijenja boju iz cr-
vene u ljubicastu. Budu¢i da prelaz boje kod mureksida nije lako uocljiv, pri ovim uslovima
moze se koristiti i indikator kalkon koji mijenja boju iz tamnocrvene u plavu.

Zapremina kompleksona III koja je utroSena za odredivanje jona magnezijuma dobija se iz
razlike zapremina standardnog rastvora utroSenog za prvu i drugu titraciju pod uslovom da
su titrovane iste zapremine rastvora ispitivane supstance.

PRAKTICNI ZADATAK 8.4: Kompleksometrijsko odredivanje kalcijuma i
magnezijuma

Budi dio jedne od grupa (u zavisnosti od brojnosti odjeljenja) koje imaju zadatak
da izvrSe kompleksometrijsko odredivanje kalcijuma i magnezijuma.

Nastavnik/nastavnica ¢e te upoznati s pojmom i strukturom prakti¢nog zadatka, odno-
sno postupkom kompleksometrijskog odredivanja kalcijuma i magnezijuma, postupci-
ma pripreme i izvodenja eksperimenta, kao i na¢inom predstavljanja rezultata zadatka.
Posebnu paznju posveti jasno formulisanim nacinima rada i postovanju dogovorenih
rokova. Tokom izrade prakticnog zadatka realizovaces istrazivacke, misaone i praktic-
ne aktivnosti; dobi¢e$ dodatna objasnjenja, informacije i literaturu; podatke koje do-
bijes koristices za sticanje cjelovitih znanja. Nakon realizovanih zadataka prikupljene
podatke, zapazanja i zakljucke prezentuj odjeljenju.

Postupak: Odmjerni sud od 250 cm’ koji sadrzi kalcijumove i magnezijumove jone
dopuniti destilovanom vodom do oznake, zatvoriti i dobro promuckati. Odmjeriti pro-
bu od 25 ¢m’ rastvora i prenijeti u erlenmajer od 300 ¢cm’. Rastvor razblaziti sa 70
do 80 cm’ destilovane vode, dodati 5 cm® amonija¢nog pufera i malo indikatora erio-
hrom-crno T. Dobijeni rastvor je crvene boje. Zatim vrsiti titraciju standardnim rastvo-
rom kompleksona III do promjene crvene boje rastvora u plavu. Pri kraju titracije ra-
stvor treba zagrijati do temperature 50°C kako bi se postigao ostriji prelaz boje indika-
tora. Titraciju ponoviti nekoliko puta dok se dvije probe ne sloze (£ 0,10 cm?).

Za odredivanje kalcijumovih jona odmjeriti probu od 25 cm? rastvora i prenijeti u er-
lenmajer od 300 cm®. Rastvoru dodati 5 cm® 5% rastvora natrijum-hidroksida i 30 mg
indikatora mureksida. Titraciju vr$iti do promjene boje iz tamnocrvene u plavu.

Tokom izvodenja kompleksometrijskog odredivanja kalcijuma i magnezijuma zapisi
jednacinu hemijske reakcije, dobijene rezultate i proracun.

PROJEKTNI ZADATAK: Kompleksometrijsko odredivanje sadrzaja kalcijuma i
magnezijuma u vodi

Budi dio jedne od grupa (u zavisnosti od brojnosti odjeljenja) koje imaju zada-
tak da izvrSe kompleksometrijsko odredivanje sadrzaja kalcijuma i magneziju-
ma u vodi.

Nastavnik/nastavnica ¢e te upoznati s pojmom i strukturom projektnog zadatka, odno-
sno postupkom kompleksometrijskog odredivanja sadrzaja kalcijuma i magnezijuma u
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vodi, postupcima pripreme i izvodenja eksperimenta, kao i na¢inom predstavljanja re-
zultata zadatka. Posebnu paznju posveti jasno formulisanim nac¢inima rada i poStova-
nju dogovorenih rokova. Tokom izrade projektnog zadatka realizovaces istrazivacke,
misaone i prakti¢ne aktivnosti; dobices dodatna objasnjenja, informacije i literaturu;
podatke koje dobijes koristi¢es za sticanje cjelovitih znanja. Nakon realizovanih zada-
taka prikupljene podatke, zapazanja i zakljucke prezentuj odjeljenju.

Postupak: Va$ zadatak je da uzmete uzorak vode i odredite sadrzaj kalcijuma i ma-
gnezijuma u njoj.

Grupa A: Odredivanje sadrzaja kalcijuma i magnezijuma u vodi za pice

Grupa B: Odredivanje sadrzaja kalcijuma i magnezijuma u izvorskoj vodi

Grupa C: Odredivanje sadrzaja kalcijuma i magnezijuma u vodi iz bunara

Grupa D: Odredivanje sadrzaja kalcijuma i magnezijuma u vodi iz rijeke

Tokom izvodenja kompleksometrijskog odredivanja sadrzaja kalcijuma i magneziju-
ma u vodi zapiSi jednacinu hemijske reakcije, dobijene rezultate i proracun.

8.8. PROVJERI SVOJE ZNANJE

v R

8.

9.

Na kojim se reakcijama zasniva kompleksometrija?
Sta su kompleksoni?

Navedi koji kompleksoni imaju prakti¢ni znacaj.
Kako se objasnjava struktura i stabilnost helata?

Nabroj poliamino-karbonske kiseline koje se koriste kao kompleksoni. Napisi i njihove
racionalne strukturne formule.

Napisi reakcije stvaranja kompleksolata, i to katjona Ca**, Mg*" i Bi** s kompleksonom
111

U kom se molskom odnosu uvijek jedine metal i komplekson?

Da i se rastvor kompleksona III koristi kao primarni ili sekundarni standardni rastvor?
Objasni.

Definisi 1 navedi bar dva metalna indikatora. Koje uslove treba da ispunjavaju?

10. Koje uslove treba da ispunjava neka supstanca da bi se koristila kao metalni indikator?
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11. Mlijeko je jedan od najboljih i najrasprostranjenijih dostupnih izvora kalcijuma. Kako

12.
13.

14.

15.
16.
17.

18.
19.

20.

21.

22.

23.

bi, koriste¢i kompleksometrijsku titraciju, odredio/odredila koncentraciju kalcijuma u
uzorku mlijeka?

Koriste¢i tri rijeci objasni §ta je kompleksometrijska titracija.

Prilikom izvodenja kompleksometrijske titracije mozes$ da primijeti§ da se boja indikato-
ra ne mijenja. Zasto?

Najvazniji nacini izvodenja kompleksometrijske titracije su direktna i indirektna titracija
(retitracija). Objasni kako se izvode ove titracije.

Pripremi 250 cm? rastvora kompleksona III koncentracije 0,01 mol/dm”®. (R: 0,93 g)
Objasni postupak odredivanja kalcijuma kompleksometrijski.

Izracunaj masu kompleksona III (u gramima) koju je potrebno odmjeriti da bi se napra-
vilo 500 ¢cm® rastvora koncentracije 0,01 mol/dm?*. (R: 1,861 g)

Napisi reakcije soli Ca*” i Mg”" s kompleksonom III.

Uzorak kalcijuma mase 2,1200 g je rastvoren i prenijet u odmjerni sud od 300 cm’.
Odmjereno je 25 cm® ovog rastvora i titrovano rastvorom kompleksona II1 koncentra-
cije 0,01 mol/dm’® uz mureksid kao indikator. Pri titraciji je utro$eno 15,30 cm® rastvora
kompleksona III. Izracunaj maseni udio kalcijuma u uzorku. (R: 3,46%)

Odredi masu kalcijuma u rastvoru, ako se za titraciju 45 cm’ rastvora kalcijumove soli
utrosi 19 cm® standardnog rastvora kompleksona III koli¢inske koncentracije 0,01 mol/
dm’. (R: 0,0067 g)

Kompleksometrijska titracija soli bizmuta uz eriohrom-crno T kao indikator te¢e prema
reakciji:
Bi*" + Na,H,Y 2 NaBiY + 2H" + Na".

Koliko mola kompleksolata nastaje ako je za titraciju Bi** jona utro$eno 13,50 cm” ra-
stvora kompleksona III koncentracije 0,0112 mol/dm?*? (R: 1,512 - 10™* mol)

Koliko se mg magnezijuma nalazi u probi ako je za titraciju ovog metalnog katjona utro-
Seno 15,33 cm’ rastvora kompleksona III koncentracije 0,01 mol/dm*? (R: 3,725 mg)

Izracunaj procentni sastav natrijuma u kompleksonu III. (R: 12,36%)
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8.9. REZIME

Volumetrijska metoda koja se zasniva na stvaranju stabilnih kompleksnih jedinjenja izmedu
titrovane supstance i titracionog sredstva naziva se kompleksometrija.

Za volumetrijsko odredivanje ne moze se upotrijebiti svaka reakcija u kojoj nastaje komplek-
sno jedinjenje. Za kompleksometrijsko odredivanje potrebno je da:

= kompleks ima veliku stabilnost, Sto omogucéava ostru ekvivalentnu tacku titracije;
= se reakcija kompleksa odvija u jednom stupnju;

= se istovremeno ne odigravaju sporedne reakcije prilikom stvaranja kompleksa.

Kompleksometrijske titracije omogucéavaju brzo, tacno i jednostavno odredivanje velikog
broja metalnih jona. U praksi su Siroko privacene i koriste se prilikom analize vode (odredi-
vanje tvrdoce), ruda, legura, keramickih materijala i dr.

Kompleksoni su amino-polikarbonske kiseline i njihove soli. Reagensi amino-polikarbonskih
kiselina imaju karakteristicnu grupu koja je veoma reaktivna s metalnim jonima. Kompleksoni
grade veoma stabilne komplekse, koji su najces¢e veoma rastvorljivi u vodi. Imaju helatnu
strukturu i najéesce su anjoni. Centralni jon s kompleksonom gradi kompleks, pri ¢emu je op-
koljen funkcionalnim grupama liganada. Kompleksoni koji se najces¢e koriste u analiti¢koj
hemiji su: komplekson I, komplekson II, komplekson III i komplekson IV.

Kompleksometrijska titracija moZe se izvoditi na viSe nacina, od kojih su najvazniji: di-
rektna titracija, obrnuta titracija, povratna titracija (indirektna titracija, retitracija) i titracija
supstitucijom.

Za vizuelno odredivanje zavr$ne tacke titracije u kompleksometriji koriste se indikatori koji
na promjenu koncentracije metalnih jona u rastvoru reaguju promjenom neke svoje osobine
(boja ili fluorescencija). Ovakvi indikatori nazivaju se indikatori koncentracije metalnih jona
ili metaloindikatori. Metaloindikatori se dijele u nekoliko grupa, a najznacajniji su metalohro-
mni indikatori, dok se ostali tipovi indikatora rjede primjenjuju. Metalohromni indikatori koji
se danas najcesce koriste su eriohrom crno T i mureksid.
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VOLUMETRIJSKE
TALOZNE METODE

U OVOM POGLAVLIU NAUCICES DA:
m opises princip i podjelu taloznih metoda hemijske analize

m objasnis$ osobine indikatora koji se koriste u taloznim
metodama

® nazadatom primjeru izvrSis pripremu i standardizaciju
rastvora koji se koriste u taloznim metodama

m izracuna$ sadrzaj supstanci primjenom odgovarajuceg
stehiometrijskog proracuna za talozne metode

®m nazadatom primjeru demonstrira$ izvodenje taloznih
metoda.

RAZMISLI 1. Koja je razlika izmedu filtriranja, cijedenja i dekantovanja?

LIl 2. NapiSi u jonskom obliku reakciju srebro-nitrata s

kalijum-hromatom.

3. Dovrsi hemijske reakcije u molekulskom obliku. Reakciju koja je
taloZna napisi i u jonskom obliku.

AgNO, + HCl
NaNO, + HCl
Ca(NO3), + HCL
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Slika 9.1.
Nastanak taloga

9.1. PRINCIP I PODJELA TALOZNIH
METODA

9.1.1. PRINCIP TALOZNIH METODA

TaloZne metode ili metode precipitacije zasnivaju se na reakcijama pri kojima nastaje teSko
rastvorljivo jedinjenje, odnosno talog (slika 9.1). Naziv precipitacija poti¢e od latinske rije-
i praecipitacio, §to znaci taloZenje.

Rastvor Suspenzija Precipitacija

Talozne metode se ubrajaju u najstarije volumetrijske metode. Reakcije na kojima se zasni-
vaju talozne metode moraju biti brze i kvantitativne, a nastali talog mora imati ta¢an stehio-
metrijski sastav. Takode, mora postojati i pogodan nacin za odredivanje zavrsne tacke titra-
cije. Ovi zahtjevi ogranicavaju primjenu taloznih reakcija u volumetriji.

Najveée ogranic¢enje u primjeni taloznih reakcija u volumetriji predstavlja zahtjev da nastali
talog mora imati tacan stehiometrijski sastav. Mnogi talozi prilikom izdvajanja iz rastvora
nemaju stalan stehiometrijski sastav, a smetnju moze da predstavlja i koprecipitacija titro-
vane supstance ili reagensa na talogu. Vizuelno odredivanje zavr$ne tacke titracije moze biti
otezano u prisustvu taloga, narocito ako je obojen.

Prema tome, talozne titracije se mogu primijeniti samo u slu¢ajevima kada su ispunjeni slje-
de¢i uslovi:
= reakcija se odigrava strogo prema jednacini i bez sporednih proizvoda;

= talog koji nastaje treba da bude prakti¢no nerastvorljiv u vodi kako bi taloZenje bilo kvan-
titativno (treba da ima mali proizvod rastvorljivosti);

= talog treba da nastaje brzo i bez nastajanja prezasi¢enih rastvora, a reakcija treba da bude
dovoljno brza i u razblazenim rastvorima;

= zavrSna tacka titracije treba da se uoci dovoljno jasno, odnosno treba da postoji pogodan
indikator ili drugi nacin detekcije zavrSne tacke (npr. instrumentalnim metodama).

9.1.2. PODJELA TALOZNIH METODA

U zavisnosti od upotrijebljenog titracionog sredstva talozne volumetrijske metode se dijele
na (tabela 9.1):
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= metode argentometrije — standardni rastvor je srebro-nitrat (AgNO,);

= metode tiocijanometrije (rodanometrije) — standardni rastvor je amonijum-tiocijanat
(NH,SCN) ili kalijum-tiocijanat (KSCN);

= metode merkurometrije — standardni rastvor je ziva(l)-nitrat (Hg,(NO,),);

= druge talozne metode.

TaloZne metode

| | | |

metode
merkurometrije

druge taloZne
metode

metode
tiocijanometrije

metode
argentometrije

Od taloznih volumetrijskih metoda najcesce se koriste metode argentometrije.

Talozne metode se takode mogu podijeliti na osnovu primijenjene metode ili tehnike za
odredivanje zavr$ne tacke titracije. Na izbor metode odredivanja zavrsne tacke u velikoj
mjeri uticu razlicite osobine supstance koja se titruje, standardnog rastvora i nastalog talo-
ga. Metode argentometrije koje se primjenjuju su (tabela 9.2):

= metoda titracije bez indikatora — metoda po Gej—Lisaku (Gay—Lussac);

= metoda titracije uz indikator koji s viskom reagensa gradi talog razlicite boje od prethod-
no stvorenog taloga — metoda po Moru (Mohr);

= metoda stvaranja obojenog rastvornog kompleksa u reakciji izmedu viska titracionog ra-
stvora i dodatog indikatora — metoda po Volhardu (Volhard);

= metode pomocu adsorpcionih indikatora — metoda po Fajansu (Fajans);

= instrumentalne metode.

Argentometrijske metode
| | | | |

instrumentalne
metode

metoda po
Gej-Lisaku

metoda po
Moru

metoda po
Volhardu

metoda po
Fajansu

9.2. INDIKATORI KOD TALOZNIH
METODA

Indikatori koji se najcesée koriste kod taloznih metoda su kalijum-hromat, amonijum-gvo-
zde(111)-sulfat i fluorescein.

9.2.1. KALIJUM-HROMAT

Za utvrdivanje zavrsne tacke titracije u argentometriji kao indikator najcesce se koristi ka-
lijum-hromat (K,CrO,) (slika 9.2). Kalijum-hromat je jednobojni indikator, reaguje sa sre-
bro-nitratom grade¢i mrkocrveni talog srebro-hromata (Ag,CrO,). Titracije se izvode pri pH
vrijednostima izmedu 6,5 1 10.

Odredivanje kraja titracije pomocu kalijum-hromata zasniva se na razlicitoj rastvorljivo-
sti srebro-hromata i srebro-hlorida. Rastvorljivost srebro-hromata iznosi 27 mg/dm®, a
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Tabela 9.1.

Podjela taloznih meto-
da u zavisnosti od upo-
trijebljenog standar-
dnog rastvora

Tabela 9.2.
Podjela argentometrij-
skih metoda
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srebro-hlorida 1,5 mg/dm’. Iz titracione smjeSe sa Ag'-jonom prvo se talozi hlorid, dok se s
prvom kapi srebro-nitrata u visku talozi hromat:

AgNO, + NaCl 2 AgCl| + NaNO,
Ag"+Cl" 2 AgCl|
bijeli
2AgNO, + K,CrO, 2 Ag,CrO,| + 2KNO,
2Ag" + CrO; 2 Ag,CrO,|

mrkocrveni

Zbog pravilnog odredivanja zavrsne tacke titracije, koncentracija kalijum-hromata kao in-
dikatora se mora kontrolisati. Ukoliko se doda previSe indikatora, zavr$na tacka titracije ¢e
biti preuranjena, a ukoliko se ne doda dovoljno, zavrsna tacka ¢e zakasniti.

Slika 9.2.
Kalijum-hromat —
a) prah, b) rastvor

9.2.2. AMONIJUM-GVOZPE(III)-SULFAT

Prilikom odredivanja zavrsne titracije u metodi po Volhardu kao indikator koristi se gvo-
zde(Ill)-jon. Supstanca koja se koristi za pripremu rastvora gvozde(Ill)-jona je amoni-
jum-gvozde(IlI)-sulfat-dodekahidrat (NH,Fe(SO,), - 12H,0) (slika 9.3).

Titracija pomoc¢u ovog indikatora izvodi se u kiseloj sredini kako bi se sprijecila hidroliza
gvozde(I1l)-jona. Gvozde(Ill)-jon reaguje sa srebro-tiocijanatom, pri ¢emu nastaje rastvor-
ljivi kompleks crvene boje.

Slika 9.3. Rastvor i
kristal amonijum-
gvozde(III)-sulfata
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9.2.3. FLUORESCEIN

Fluorescein je indikator koji se koristi za odredivanje zavrsne tacke titracije u metodi po
Fajansu. Opsta formula fluoresceina je C,,H,,0;. Naziva se jos i rezorcinoftalein (slika 9.4).

Ubraja se u adsorpcione indikatore. Kod primjene ovih indikatora, indikatorska reakcija se  Slika 9.4. Formula (a),
odvija na povrSini taloga. Fluoresceinat-jon daje rastvoru fluorescentnu zutozelenu boju.  prah (b)irastvor (c)
Prilikom njegove adsorpcije na talogu kao kontra-jon dolazi do promjene boje i povr§ina ta-  fluorescein

loga postaje crvena.

Fluorescein je slaba kiselina, pa se titracije uz ovaj indikator izvode u neutralnim ili slabo
baznim rastvorima, pri pH vrijednostima izmedu 6,5 1 10. Ukoliko bi se titracije vrSile na
nizim pH vrijednostima, anjon indikatora bi reagovao s vodoni¢nim jonima i ne bi doslo do
adsorpcije na talogu. Pri pH vrijednostima visim od 10, srebro(I)-jon bi se talozio u obliku
srebro(I)-oksida.

Titracije uz adsorpcione indikatore su brze i tatne. Medutim, primjena ovih indikatora je
ograni¢ena na relativno mali broj taloznih reakcija kod kojih se koloidni talog gradi brzo.
Promjena boje je uocljivija ukoliko je povrsina taloga veca.

9.3. PRIPREMA I STANDARDIZACIJA
RASTVORA SREBRO-NITRATA

U narednom sadrzaju koristices teorijska znanja pri realizaciji prakti¢nih ogleda
u laboratoriji. To ¢es ostvariti kroz odredene aktivnosti u¢enja: dobiées instrukci-
je za pripremu i standardizaciju rastvora srebro-nitrata; uvjezbaces postupke pri-
preme i standardizacije rastvora srebro-nitrata; demonstriraée$ pripremu i stan-
dardizaciju rastvora srebro-nitrata; dobices instrukcije za izradu prakti¢nih zada-
taka 1 projekata.

Primarni rastvori srebro-nitrata mogu se pripremati direktno od srebro-nitrata velike istoce
pro analysi (p. a.) (slika 9.5). Srebro-nitrat (¢vrst i u obliku rastvora) mora biti zasticen od
sunceve svjetlosti koja moze dovesti do fotohemijskog razlaganja reagensa, kao i od prasine
1 organskih materija koje ga mogu redukovati do elementarnog srebra.
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Slika 9.5.
Srebro-nitrat

Masa srebro-nitrata koja je potrebna za pripremanje tacno odredene koncentracije i zapre-
mine rastvora izratunava se pomoc¢u jednacine:

m(AgNO;) = c(AgNO) - (AgNO,) - M(AgNO;),

gdje m predstavlja masu, ¢ koncentraciju, V' zapreminu, a M molarnu masu srebro-nitrata.
Molarna masa srebro-nitrata iznosi 169,87 g/mol. Fino spraseni srebro-nitrat ¢istoce 99,9%
susi se na 120°C u toku dva sata, potom se ohladi u eksikatoru i koristi.

Masu srebro-nitrata potrebno je izmjeriti na analitickoj vagi, s tacnos¢u od + 0,0001 g.
Rastvor se dalje priprema u odgovaraju¢em odmjernom sudu, na poznati nacin. Pripremljeni
rastvor ¢uva se u boci od tamnog stakla, zatvorenoj brusenim staklenim zapusacem i na ta-
mnom mjestu.

Nedovoljno Cist srebro-nitrat moze se precistiti rekristalizacijom i suSenjem pod odredenim
uslovima. Od tako dobijenog srebro-nitrata mogu se pripremati primarni standardni rastvori.

Kada se za pripremanje standardnih rastvora koristi srebro-nitrat manjeg stepena cistoce, ra-
stvori se moraju standardizovati. Najprije je potrebno pripremiti rastvor priblizno tacne kon-
centracije. Masu srebro-nitrata treba izmjeriti na tehnickoj vagi i od nje pripremiti rastvor.
Rastvor se standardizuje metodom koja ¢e se kasnije primjenjivati u praksi.

Standardizacija srebro-nitrata vr$i se pomoc¢u primarnih standarda natrijum-hlorida i kali-
jum-hlorida. Kalijum-hlorid je manje pogodan kao primarni standard, jer se posljedn;ji tra-
govi vode zatvoreni unutar njegovih kristala teze uklanjaju. S obzirom na to da srebro-ni-
trat reaguje s ovim supstancama u odnosu 1 : 1, koncentracija srebro-nitrata se izracunava
pomocu jednacine:

V(NacCl) - ¢(NaCl)

(AeNO,) = N0,
3

gdje su V(NaCl) i ¢(NaCl) zapremina i koncentracija natrijum-hlorida, a V(AgNO,) zapre-
mina srebro-nitrata utroSena za titraciju.



9.3.1. PRIPREMA PRIMARNOG STANDARDNOG
RASTVORA NATRIJUM-HLORIDA

Standardni rastvori natrijum-hlorida pripremaju se od natrijum-hlorida kao primarnog stan-
darda. Posljednje tragove vode natrijum-hlorid gubi pri temperaturi topljenja. Zbog toga je
kod preciznog rada potrebno zagrijavati natrijum-hlorid na temperaturi 500-600°C. Ipak, za
veéinu prakti¢nih potreba hemijski ¢ist natrijum-hlorid dovoljno je susiti dva sata na tem-
peraturi 250-300°C. Natrijum-hlorid se zatim hladi u eksikatoru i mjeri na analitickoj vagi.

Masa natrijum-hlorida koja je potrebna za pripremanje ta¢no odredene koncentracije i za-
premine rastvora izracunava se pomocu jednacine:

m(NaCl) = ¢(NaCl) - V(NaCl) - M(NaCl),

gdje m predstavlja masu, ¢ koncentraciju, V' zapreminu, a M molarnu masu natrijum-hlorida.
Molarna masa natrijum-hlorida iznosi 58,442 g/mol.

PRIMJER:

Pripremiti 1 dm’ rastvora natrijum-hlorida koncentracije 0,1 mol/dm”.

Masa natrijum-hlorida koju je potrebno odmjeriti za pripremanje 1 dm’ rastvora natri-
jum-hlorida koncentracije 0,1 mol/dm?® iznosi:

m(NaCl) = 0,1 mol/dm® - 1 dm’ - 58,442 g/mol = 5,8442 g.

Ovu masu natrijum-hlorida potrebno je odmjeriti na analitickoj vagi s ta¢noséu od = 0,0001
g, rastvoriti destilovanom vodom i odmjerni sud od 1 dm* dopuniti do oznake. Odmjerni sud
zatvoriti i dobro promuckati.

Ukoliko se izmjerena koli¢ina natrijum-hlorida razlikuje od izracunate, potrebno je izracu-

nati stvarnu koncentraciju natrijum-hlorida pomocu jednacine:
m(NaCl)
cNaCl) =———>
M(NaCl) - V

gdje m predstavlja masu, M molarnu masu natrijum-hlorida, a  zapreminu u kojoj je rastvo-
rena odmjerena koli¢ina natrijum-hlorida.

Primjer: Na analitickoj vagi odmjereno je 1,4728 g natrijum-hlorida. Izracunati koncentra-
ciju natrijum-hlorida ako je ova masa rastvorena u 250 cm’ destilovane vode.

1,4728 g
58,442 g/mol - 0,25 dm®

¢(NaCl) = = 0,1008 mol/dm".
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9.3.2. PRIPREMA SEKUNDARNOG
STANDARDNOG RASTVORA SREBRO
-NITRATA

PRIMJER:

Pripremiti 1 dm?® rastvora srebro-nitrata koncentracije 0,1 mol/dm’.

Masa srebro-nitrata koju je potrebno odmjeriti pomocu tehnicke vage iznosi:
m(AgNO;) = c(AgNO;) - V(AgNO;) - M(AgNO,)
m(AgNO,) = 0,1 mol/dm’ - 1 dm’ - 169,87 g/mol = 16,987 g.

Odmjerenu masu rastvoriti destilovanom vodom i odmjerni sud od 1 dm® dopuniti do ozna-
ke. Pripremljeni rastvor Cuvati u tamnoj reagens boci.

9.3.3. STANDARDIZACIJA RASTVORA
SREBRO-NITRATA TITRACIJOM
PO MORU

Rastvor srebro-nitrata priblizne koncentracije standardizuje se primarnim standardnim ra-
stvorom natrijum-hlorida prema jednacini:

AgNO, + NaCl — AgCl| + NaNO,.
Po Morovoj metodi kao indikator sluzi rastvor kalijum-hromata, pri ¢emu dolazi do reakcije:
2AgNO, + K,CrO, — Ag,CrO,| + 2KNO,.

U reakciji se izdvaja srebro-hromat, talog mrkocrvene boje.

PRAKTICNI ZADATAK 9.1: Priprema i standardizacija rastvora srebro-nitrata

Budi dio jedne od grupa (u zavisnosti od brojnosti odjeljenja) koje imaju zadatak
da pripreme i standardizuju rastvor srebro-nitrata.

Nastavnik/nastavnica ¢e te upoznati s pojmom i strukturom prakti¢nog zadatka, odno-
sno postupkom pripreme i standardizacije rastvora srebro-nitrata, postupcima pripre-
me i izvodenja eksperimenta, proracunom, kao i na¢inom predstavljanja rezultata za-
datka. Posebnu paznju posveti jasno formulisanim nacinima rada i postovanju dogo-
vorenih rokova. Tokom izrade prakti¢nog zadatka realizovaces istrazivacke, misaone
i prakti¢ne aktivnosti; dobi¢e$ dodatna objasnjenja, informacije i literaturu; podatke
koje dobijes koristi¢es za sticanje cjelovitih znanja. Nakon realizovanih zadataka pri-
kupljene podatke, zapazanja i zakljucke prezentuj odjeljenju.

Postupak: U erlenmajer od 300 cm® biretom odmjeriti 25 cm® primarnog standardnog
rastvora natrijum-hlorida koncentracije 0,1 mol/dm®. Ovom rastvoru dodati 1 cm® 5%
rastvora kalijum-hromata. Rastvor u erlenmajeru titrovati pripremljenim rastvorom
srebro-nitrata i snazno mijesati. Reakcija je zavrSena kada se boja rastvora promijeni
iz Zute u blijedoruzicastu. Titraciju ponoviti nekoliko puta i izraunati srednju vrijed-
nost utroSene zapremine srebro-nitrata.

Tokom izvodenja prakti¢nog zadatka zapisi jednacine hemijskih reakcija, dobijene re-
zultate i proracun.
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9.4. IZRACUNAVANJE SADRZAJA
SUPSTANCI

Postupak izracunavanja sadrzaja supstanci primjenom odgovarajuceg stehiome-
trijskog proracuna objasnjen je u poglavlju 6.6.

PRIMJER:

Ispitivan je sadrzaj kuhinjske soli u uzorku mase 2,60 g. Uzorak je rastvoren i
razblazen destilovanom vodom u odmjernom sudu od 100 cm’®. Za titraciju 25
cm’ ovog rastvora, metodom po Moru, utrodeno je 9,3 cm® rastvora srebro-nitrata
koncentracije 0,01020 mol/dm?®. Izra¢unati masu i maseni udio hlorida u uzorku.

V(AgNO,) =9,3 cm’
c(AgNO;) = 0,0965 mol/dm’
M(CI") = 35,5 g/mol
Reakcija koja se odigrava prikazana je jednacinom:
AgNO, + NaCl — AgCl] + NaNO,
Odnos koli¢ina supstanci koje reaguju je 1 : 1.

Za izraCunavanje mase i masenog udjela koristimo sljedece jednacine:

my(A) = x - % o(B) - V(B) - M(A)

muk(A)
w(A)=—— - 100%
m(uzorka)
Zamjenom podataka dobijamo:
100 cm® 1
m(Cl") = ——— - — - 0,01020 mol/dm* - 0,0093 dm® - 35,5 g/mol = 0,01347 g
25cm® 1
m,,(CI') 0,01347 g
(Cl')y=——— 100% = ——— - 100% = 0,518%
m(uzorka) 2,6 ¢g
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Slika 9.6.
Nastanak taloga
srebro-hromata

9.5. IZVODENJE TALOZNIH
METODA

U narednom sadrzaju koristices teorijska znanja pri realizaciji prakti¢nih ogleda
u laboratoriji. To ¢e$ ostvariti kroz odredene aktivnosti u¢enja: dobiée$ instruk-
cije za postupak izvodenja taloznih metoda; uvjezbaces postupak izvodenja ta-
loznih metoda; demonstriraces izvodenje taloznih metoda; dobices instrukcije za
izradu prakti¢nih zadataka i projekata.

Morova metoda je metoda direktnog odredivanja hlorida ili bromida standardnim rastvo-
rom srebro-nitrata uz indikator kalijum-hromat. U zavr$noj tacki titracije kalijum-hromat re-
aguje sa srebro-nitratom, pri ¢emu nastaje srebro-hromat, talog mrkocrvene boje (slika 9.6).
Titracije se izvode pri pH vrijednostima izmedu 6,5 i1 10. Pri pH vrijednostima nizim od 6,5
dolazi do rastvaranja srebro-hromata, dok pri pH vrijednostima vi§im od 10 dolazi do taloze-
nja srebro(I)-hidroksida koji prelazi u smedi srebro(I)-oksid. Potrebna pH vrijednost rastvora
postize se dodavanjem natrijum-hidrogenkarbonata. Hemijske reakcije koje se odigravaju pri
ovoj titraciji prikazane su jednacinama:

NaCl + AgNO, — AgCl| + NaNO,
2AgNO; + K,CrO, — Ag,CrO,| + 2KNO,.

JIL T
=

srebro-nitrat + kalijum-hromat ——>  srebro-hromat + natrijum-nitrai

2AgNO, + Na,CrO, —_— AgCrO, + 2Na,NO,
(talog)

Odredivanje sadrzaja hlorida metodom po Moru zasniva se na ¢injenici da joni srebra iz sre-
bro-nitrata reaguju prvo s hloridnim jonima grade¢i teSko rastvorljivi talog srebro-hlorida.
Talog srebro-hlorida ima manju rastvorljivost od srebro-hromata, pa se on zato prvo talozi.
Srebro-hlorid se stvara dok je proizvod koncentracija jona srebra i hloridnih jona ve¢i od
njegovog proizvoda rastvorljivosti na datoj temperaturi. TaloZenje srebro-hlorida prakti¢no
prestaje u trenutku kada je proizvod koncentracija ovih jona jednak proizvodu rastvorlji-
vosti. Sljedeéa kap rastvora srebro-nitrata dodata u visku s indikatorom kalijum-hromatom
gradi mrkocrveni talog srebro-hromata. Zavrsnu tacku titracije oznacava pojava male koli-
¢ine postojanog taloga srebro-hromata.

PRAKTICNI ZADATAK 9.2: Odredivanje hlorida Morovom metodom

Budi dio jedne od grupa (u zavisnosti od brojnosti odjeljenja) koje imaju zadatak
da izvrSe odredivanje hlorida Morovom metodom.

Nastavnik/nastavnica ¢e te upoznati s pojmom i strukturom prakticnog zadatka,
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odnosno postupkom odredivanja hlorida Morovom metodom, postupcima pripreme
i izvodenja eksperimenta, kao i nac¢inom predstavljanja rezultata zadatka. Posebnu
paznju posveti jasno formulisanim nacinima rada i postovanju dogovorenih rokova.
Tokom izrade prakti¢nog zadatka realizovaces istrazivacke, misaone i prakticne aktiv-
nosti; dobic¢es dodatna objasnjenja, informacije i literaturu; podatke koje dobijes kori-
stice$ za sticanje cjelovitih znanja. Nakon realizovanih zadataka prikupljene podatke,
zapazanja i zakljucke prezentuj odjeljenju.

Postupak: Odmjerni sud koji sadrzi uzorak natrijum-hlorida dopuniti destilovanom
vodom do oznake, zatvoriti i dobro promuékati. Odmijeriti probu od 25 ¢m? rastvora i
prenijeti u erlenmajer od 300 cm’®. Rastvoru dodati 1 cm® 5% rastvora kalijum-hroma-
ta. Dobijeni rastvor je zute boje. Zatim vrSiti titraciju standardnim rastvorom srebro-ni-
trata, uz neprestano mijesanje do pojave mrkocrvenog taloga srebro-hromata. Titraciju
ponoviti nekoliko puta i izra¢unati srednju vrijednost utroska rastvora srebro-nitrata.

Tokom izvodenja odredivanja hlorida Morovom metodom zapisi jednac¢inu hemijske
reakcije, dobijene rezultate i proracun.

9.6. PROVJERI SVOJE ZNANJE

1. Na kojim se reakcijama zasniva metoda talozenja?

2. Navedi koji uslovi treba da budu ispunjeni da bi jedna analiza mogla da se izvede meto-
dom precipitacije.

3. Koju metodu nazivamo argentometrija?

4. Koji se primarni standardni rastvor koristi u taloznoj metodi?

g0

Koji se indikator najéesée upotrebljava za odredivanje zavrSne tacke titracije u argento-
metriji?

. Zasto je vazno da pri titraciji po Moru pH vrijednost rastvora bude izmedu 6,5 1 10?
Opisi postupak standardizacije rastvora srebro-nitrata titracijom po Moru.

Napisi u jonskom obliku reakciju indikatora sa standardnim rastvorom srebro-nitrata.

o o 9 &

Kakva je razlika izmedu standardizacije rastvora srebro-nitrata titracijom po Moru i odre-
divanja natrijum-hlorida po Moru?

10. Izracunaj maseni udio rastvora srebro-nitrata ako se za titraciju po Moru 16 cm? rastvora
natrijum-hlorida koncentracije 0,1010 mol/dm?® utro$i 19 cm? rastvora srebro-nitrata. (R:
1,44%)
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9.7. REZIME

Talozne metode ili metode precipitacije zasnivaju se na reakcijama pri kojima nastaje tesko
rastvorljivo jedinjenje, odnosno talog.

Talozne metode se ubrajaju u najstarije volumetrijske metode. TaloZne reakcije moraju biti
brze i kvantitativne, a nastali talog mora imati tacan stehiometrijski sastav. Takode, mora po-
stojati 1 pogodan nacin za odredivanje zavrSne tacke titracije. Ovi zahtjevi ogranicavaju pri-
mjenu taloznih reakcija u volumetriji.

U zavisnosti od upotrijebljenog titracionog sredstva, talozne volumetrijske metode se dijele
na:

= metode argentometrije — standardni rastvor je srebro-nitrat (AgNO,);

= metode tiocijanometrije (rodanometrije) — standardni rastvor je amonijum-tiocijanat
(NH,SCN) ili kalijum-tiocijanat (KSCN);

= metode merkurometrije — standardni rastvor je ziva(I)-nitrat (Hg,(NO,),);
= druge talozne metode.

Za utvrdivanje zavr$ne tacke titracije u argentometriji kao indkator najcesce se koristi kali-
jum-hromat (K,CrO,).
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POJMOVNIK

adsorbent (latinski ad-sorbere) — hemijska supstanca koja ima svojstvo da na svojoj po-
vrsini fizicki veze mnogobrojna hemijska jedinjenja.

adsorpcija — proces koji se desava na povrsini vrstog materijala (ili rjede te¢nosti) kada se
akumulira te¢ni ili gasni rastvor.

aerosoli — ¢vrste supstance ili male te¢ne kapi nastale iz dima, praSine, kondenzovanih ga-
sovitih supstanci. U prirodi nastaju u mnogobrojnim industrijskim procesima, na deponija-
ma, sagorijevanjem fosilnih goriva, vulkanskim erupcijama, pozarima itd. Veoma su Stetne
po zdravlje covjeka.

analit — sastavni dio uzorka koji se moze odrediti kvantitativnom i kvalitativnom analizom.
batometar — uredaj za mjerenje dubine vode (mora, jezera).

carska voda — predstavlja smjeSu koncentrovane nitratne i koncentrovane hloridne kiseline
u zapreminskom odnosu 1 : 3.

CEN - Evropski komitet za standardizaciju (The European Committee for Standardization)
CInMED - Crnogorski institut za ljekove i medicinska sredstva.

Denaturisani etil-alkohol — etil-alkohol kome se dodaju denaturanti, supstance koje ga
¢ine otrovnim i daju mu lo§ ukus.

.......

makoloski aktivna jedinjenja.

Vv o

efluent — jedinstven naziv za tehnoloske otpadne vode koje se proc¢iscene ili neprociséene
ispustaju u sistem javne kanalizacije ili u povrSinske vode.

ekvivalentna tacka titracije (ili teorijska zavrSna tacka) — momenat kada su koli¢ine
standardnog i ispitivanog rastvora stehiometrijski ekvivalentne.

EMA — Evropska agencija za ljekove

farmakopeja — zbirka propisanih normi i standarda za supstance i izradu ljekova kojima se
odreduju njihove karakteristike, kvalitet, identifikacija, na¢in pripremanja i analiza.

gravimetrijski faktor — obiljezava se sa F ili fi predstavlja odnos molarne mase supstance
koja se trazi i molarne mase supstance koja se mjeri.

helatni (cikli¢ni) kompleksi ili helati — kompleksna jedinjenja prstenaste strukture koja
nastaju u reakciji metalnih jona s posebnim organskim ligandima.

hepar reakcija — izvodi se tako §to se vrsi zarenje ispitivane supstance pomije$ane s viskom
natrijum-karbonata i drvenog uglja u plamenu duvaljke. Na limu ¢e se pojaviti crna mrlja ako
je u ispitivanoj supstanci prisutan sumpor u bilo kom obliku.

IEC—Medunarodna elektrotehni¢ka komisija (The International Electrotechnical Commission).

indikatori — supstance koje se mijenjaju na lako uoc¢ljiv nacin (promjena boje ili stvaranje
taloga) i ne uticu na tok hemijske reakcije.

ingot (eng. ingot) — komad metala koji se dobija izlivanjem u neki oblik, naj¢esce kratke i
debele Sipke prije dalje obrade.

integrisano — spojeno, povezano vise manjih jedinica u cjelinu.
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impregnirati — natopiti, nakvasiti.
ISME - Institut za standardizaciju Crne Gore

ISO - Medunarodna organizacija za standardizaciju (International Organization for
Standardization)

kontaminacija (lat. contaminatio — kvarenje, prljanje) — zagadenje Zivotne sredine i zivih
organizama otrovnim supstancama ili koris¢enje materijala koji narusava zdravlje korisnika.

konzervansi — jedinjenja koja se koriste da bi onemoguéila ili usporila promjene na zivotnim
namirnicama (mikrobiolosko kvarenje hrane).

ligand — jon ili molekul koji se vezuje za metalni jon i formira koordinacioni kompleks.

magnezijum-mikstura — predstavlja mjesavinu magnezijum-hlorida, amonijum-hlorida i
malo amonijaka.

macerat — jednokratni ekstrakt usitnjene droge koja se natapa nekim rastvaratem na sobnoj
temperaturi.

meduproizvod — supstanca ili materijal koji mora da se podvrgne nekom od djelova procesa
proizvodnje prije nego postane gotov poluproizvod.

molarna koncentracija — broj molova neke supstance u jednom decimetru kubnom rastvora.

monodentatni ligandi — ligandi koji se mogu na metalni jon vezati samo na jedno koordi-
naciono mjesto, preko jedne elektrondonorske grupe.

oksidacija— proces otpustanja elektrona, pri ¢emu se oksidacioni broj atoma ili jona povecéava.
partija — jasno definisana odredena koli¢ina materijala.
peptizacija — proces prelaska taloga u koloidni rastvor.

pijezometar (engl. piezometar) — predstavlja osmatracki bunar manjeg pre¢nika, koji sluzi
za mjerenje nivoa podzemnih voda ili pijezometarskog pritiska, na na¢in da nivo vode u njemu
odgovara nivou podzemne vode u njenoj okolini. Nivo vode se odreduje mjerenjem rastojanja
od vrha njegove konstrukcije do nivoa vode. Pijezometar se po potrebi koristi za uzorkovanje
podzemnih voda, kao i za mjerenje temperature vode.

PM,, i PM, ; Cestica (lat. particulate matter) — suspendovane &estice poznate kao ,,nevid-
ljive ubice iz vazduha®; predstavljaju mjesavinu ¢vrstih Cestica dima, ¢adi, prasine i kiseline,
uz teSke metale poput olova, zive, kadmijuma, nikla i arsena. Nastaju kao posljedica kombi-
nacije saobracaja, industrije, grijanja. Cestice su veli¢ine od 10 i 2,5 mikrometara i negativno
uti¢u na zdravlje Covjeka. PM,, stizu do pluca, a PM, s su opasnije jer direktno dospijevaju u
krvotok.

polidentatni ili multidentatni ligandi — ligandi koji imaju vise od jednog elektrondonor-
skog atoma koji se vezuje za metalni jon.

poluproizvod — svaki proizvod koji je prosao kroz sve faze proizvodnje, ukljucujuéi i
pakovanje.

polutanti — supstance koje zagaduju ili one¢iS¢avaju Zivotnu sredinu.

puferi ili regulatorske smjese — rastvori koji se odupiru promjeni pH vrijednosti pri raz-
blazivanju ili pri dodavanju malih koli¢ina jake kiseline, odnosno jake baze.

reakcije oksido-redukcije ili redoks-reakcije — hemijske reakcije u kojima dolazi do iz-
mjene elektrona.
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redukcija — proces primanja elektrona, pri ¢emu se oksidacioni broj atoma ili jona smanjuje.

restandardizacija rastvora — postupak provjeravanja koncentracije rastvora primarnim
standardnim rastvorima.

sodniekstrakt—rastvorkojisepripremakuvanjemispitivanograstvorasnatrijum-karbonatom.

standard — dokument uspostavljen konsenzusom i odobren od priznatog tijela, koji pruza, za
zajednicku 1 ponovljenu upotrebu, pravila, smjernice ili karakteristike za aktivnosti ili njihove
rezultate, usmjerene na postizanje optimalnog stepena poretka u datom kontekstu.

standardni rastvor — rastvor reagensa poznate, tatno odredene koncentracije koji se koristi
u volumetriji za kvantitativno odredivanje supstanci.

standardizacija rastvora — postupak odredivanja stvarne koncentracije rastvora.

stepeni tvrdoce — iako vise nijesu dozvoljene jedinice, u praksi i literaturi Gesto se srecu i
predstavljaju jedinice kojim se mjeri tvrdoca vode.

sterilizacija (lat. sterilis — neplodan) — proces kojim se potpuno odstranjuju ili unitavaju
svi mikroorganizmi i njihove spore s predmeta, instrumenata, pribora, posuda do te mjere da
se na standardnim medijima za kultiviranje ne mogu dokazati.

stratifikacija — talozenje slojeva.

temperaturna inverzija ili inverzija temperature — porast temperature s nadmorskom
visinom.

titar — broj grama rastvorene supstance u jednom centimetru kubnom rastvora.

titracija — postupak dodavanja standardnog rastvora ispitivanom rastvoru sve do kraja
reakcije.

titraciona kriva — grafi¢ki prikaz kontinualnih promjena pH vrijednosti pri titraciji.

tvrdoca vode — definise se kao sadrzaj soli kalcijuma i magnezijuma i najéesce se izrazava
masenom koncentracijom kalcijum-karbonata (u mg/dm?).

univerzalni indikator — smjesa indikatora koji mijenja boju u veoma Sirokom intervalu pH
vrijednosti.

USEPA (engl. United States Environmental Protection Agency) — agencija za zastitu Zi-
votne sredine Sjedinjenih Drzava

Unakrsna kontaminacija — kontaminacija materijala ili lijeka drugim materijalom ili
proizvodom

VOC (volatile organic compound) — isparljiva organska jedinjenja koja isparavaju na sob-
noj temperaturi.

volatilan (lat. volatilis - oscilovati) - promjenljiv, isparljiv, nestabilan

volatilne materije (lat. volatilis - oscilovati) — promjenjive, nestabilne materije koje lako
prelaze u gas i paru

zavrsna tacka titracije — momenat kada dolazi do fizicke promjene koja oznacava kraj
titracije.
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