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Sazetak

Kemijska analiza je skup analitickih tehnika i metoda za odredivanje kemijskog sastava
i strukture neke tvari, a temelji se na provedbi klasi¢nih kemijskih reakcija ili na
odredivanju nekog fizikalno-kemijskog svojstva tvari pomocu instrumenata. Najvazniji

koraci kemijske analize su postupak uzorkovanja i izbor metode.

Uzorak je primarna analiticka informacija i pocetak svakog analitickog postupka, stoga
mora predstavljati cjelinu iz koje je uzet 1 sadrzavati sve bitne znacajke te cjeline,
odnosno mora biti reprezentativan. Zbog toga je ispravno uzorkovanje jedna od najtezih
zadaca u analitickom procesu pa je nuzno definirati svrhu i cilj uzorkovanja i zeljenu
kemijsku informaciju, jer loSe uzorkovanje unosi najveéu pogresSku u analiticki proces.
Prilikom izbora metode vazno je uzeti u obzir Zeljenu toc¢nost i jasno definirati Sto se

analizom zeli postici.

Osnovni cilj priprave uzorka za analizu je prevesti realni uzorak u uzorak pogodan za
analizu. Priprava uzorka mora biti uskladena s ciljem analize i nastojati ukloniti
interferenciju iz matice uzorka, povecati koncentraciju analita i prevesti analit u oblik

pogodan za odjeljivanje 1 odredivanje.

Kvalitativna kemijska analiza obuhvaca sve analiticke postupke kojima je moguce
utvrditi kvalitativni sastav uzorka, odnosno utvrditi kemijski identitet sastojka u uzorku,

a kvantitativna analiza daje brojcane podatke o koli¢ini analita u uzorku.

Kljucne rijedi: analit, gravimetrija, titrimetrija, elektrogravimetrija, termogravimetrija
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1.Uvod

Analiticka kemija je kemijska disciplina koja ima vaznu ulogu u razvoju znanosti,
jer ima odgovore na sva pitanja koja su povezana sa primjenom kemijski postupaka u
znanstvene 1 tehnoloSke svrhe. Danas analitika predstavlja skupinu postupaka kojima se
dobivaju informacije o sustavima, a analitiCki sustav je kao i svi ostali sustavi,
zatvorena cjelina s ulaznim i izlaznim veli¢inama. Ulazna veli¢ina je uzorak, a izlazna
je konacni podataka, koji je dobiven detaljnom analizom. Analiticka kemija ukljucuje
metode odjeljivanja, dokazivanja i odredivanja pojedinih sastojaka (analita) u uzorku i
obuhvaca dva velika podrucja: kvantitativnu i kvalitativnu analizu. Metode analize
temelje se na interakciji nekog oblika energije i uzorka, pri ¢emu analitiCar prati
posljedicu interakcije koja karakterizira ispitivani analit, a dijele se na klasi¢ne
(kemijske) 1 instrumentalne metode. Kemijske metode zasnivaju se uglavnom na
kemijskim reakcijama i mjerenju volumena ili mase reaktanta ili produkta te izravnom
izraCunavanju koli¢ine analita, a instrumentalne metode podrazumijevaju djelovanje
vanjske sile [1]. U svakom analitickom istrazivanju, bez obzira na to da li je vezano za
znanstvene, tehnicke, gospodarske, ekoloske ili znanstvene svrhe, provodi se analiticki
postupak koji se sastoji od faza:

¢ definiranje problema

X/
o

dobivanje reprezentativnog uzorka —uzorkovanje

¢ priprava uzorka za analizu

L)

X/
o

provodenje neophodnih kemijskih razdvajanja

X/
o

detekcija analita —kvalitativno 1 kvantitativno odredivanje
¢ izraCunavanje rezultata, prezentacija i interpretacija podataka

Rezultat svakog analitickog postupka jest broj¢ana vrijednost, koja ovisno o izabranoj
metodi, moze biti izraZzena u jedinicama mase, volumena ili neke druge fizikalne
veli¢ine, a svaka analiza ukljucuje pogresku, koja se ne moze izbje¢i i1 koja je u
najboljem slucaju svedena na minimum. Opcenito govoreci, pogreska je razlika izmedu
izmjerene 1 stvarne vrijednosti, a s obzirom na uzrok, pogreske se dijele na sustavne,
slu¢ajne i grube. U ovom zavr§nom radu najprije je predstavljen pojam uzorak, zatim su
prikazane postoje¢e metode uzorkovanja te pripreme uzorka za analizu i moguce
pogreske koje se javljaju tijekom kemijske analize. Dakle, osnovni cilj ovog rada je
objediniti razli¢ita temeljna znanja o metodama 1 postupcima koji se koriste za

odredivanje kemijskog sastava materijala.



2. Analiticke metode analize

Analiticka kemija obuhvaca kvantitativnu i kvalitativnu analiza, koje su usko
povezane, jer se bez poznavanja kvalitativnog sastava uzorka ne moZze napraviti
kvantitativna analiza. Kvalitativnom analizom se prikupljaju saznanja o kemijskom
identitetu sastojka u uzorku dok se kvantitativna analiza bazira na podatke o koli¢inama

jednog ili viSe sastojaka [2].
2.1. Kvalitativne metode

Kvalitativne metode omogucéuju odredivanje kemijskog sastava nepoznate tvari,
a temelje se na pra¢enju kemijskih reakcija, odnosno pojava koje se javljaju izmedu
reagensa 1 ispitivane tvari. Za izvodenje analize koriste se razlicite tehnike, koje ovise o

koli¢ini uzorka, reagensa i laboratorijskom priboru.

Kvalitativne analize mogu se podijeliti ovisno o koli¢ini, masi uzorka i reagensu [3]:
% gramska metoda analize (makro analiza) masa supstancije iznosi 0,5 - 1 g
odnosno oko 20 mL otopine, koristi se posude vecega volumena i talog se od

otopine odvaja pomocu filter papira (slika 1.) [4].
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Slika 1. Aparatura za makro analizu

% centigramska metoda analize (semimikro analiza ) masa uzorka iznosi 0,01 - 0,1
g odnosno oko 1mL otopine, koriste se kusalice i kivete, a talog se od tekucine

odvaja centrifugiranjem



+ miligramska metoda analize (mikro analiza): masa uzorka iznosi 0,001 - 0,01 g,
a volumen oko 0,1 mL otopine, a reakcija se izvodi na satnim stakalcima i
jazicama
¢ mikrogramska metoda analize (ultramikro analiza) masa uzorka iznosi do 0,001
g, a volumen do 0,01 mL otopine i dokazne reakcije se prate pomocu
mikroskopa
Najcesce se za rutinske analize koriste makro 1 semimikro metode. Prednosti semimikro
metode su veca brzina izvodenja analize, mala koli¢ina kemikalija i laboratorijskog
pribora.
Kvalitativne kemijske analize moguée je vrsiti na ¢vrstom uzorku, tzv. suhi postupak, ili
u otopini, tzv. mokri postupak. Ispitivanja u otopini se cesce koriste, jer su pozdanija,
dok se suhi postupak ve¢inom koristi kao prethodna ispitivanja ili kao pomocéne
dokazne reakcije [1, 5].
Kvalitativne kemijske analize otopine temelje se na:
% ionskim reakcijama
% ravnoteznim kemijskim reakcijama
¢ svojstvima spojeva nastalih reakcijama, koja mogu biti:
» kemijska: topljivost, stabilnost, amfoternost 1 dr.

» fizikalna: boja taloga 1 otopine, miris, kristalna struktura taloga i dr.

2.2. Kvantitativne metode

Rezultati za kvantitativna mjerenja dobivaju se pomocu dvije vrste mjerenja.
Jedno je mjerenje mase ili volumena, a drugo je mjerenje nekog svojstva koje je

razmjerno koli¢ini sastojka u tome uzorku.

Kvantitativne metode mogu se podijeliti na:
¢ apsolutne (kemijske ili klasi¢ne) metode — zasnivaju se na kemijskim reakcijama
u vodenim otopinama
¢ usporedbene (fizikalne ili instrumentalne) metode — odredivanje koncentracije

analita usporedbom sa poznatim standardima.



Tipi¢na kvantitativna analiza se sastoji od nekoliko faza, a to su:

X/
L %4

tijek analize postupka

% uzorkovanje

« uklanjanje interferencija

«» priprava laboratorijskog uzorka

¢ validacija

Tijek analize postupka

Prva faza kvantitativne analize je izbor metode pomocu koje ¢e se analizirati
uzorak. Izbor metode je zahtjevan, jer ne postoji jedna jednostavna metoda koja se moze
primijeniti za sve analize. Potrebno je poznavati literaturu iz analitiCke kemije i imati

iskustva na tome podrucju [2, 3].

Tijek analize postupka sastoji se od faza:
+¢ definiranje problema,
¢ istrazivanje literature,
% 1izbor ili izvod metode,

¢ provjera metode

Na pocetku analize treba jasno definirati Sto se analizom Zzeli posti¢i, a prilikom
definiranja problema traze se odgovori na sljedeca pitanja:

% Koje je podrucje koncentracije analiziranih sastojaka?

% Koji stupanj to¢nosti zelimo?

¢ Koja su fizikalna i kemijska svojstva ukupnog uzorka?

+» Koliko uzorka treba analizirati?
Uzorkovanje

Uzorak koji se analizira sastoji se od analita 1 matrice. Analit je dio uzorka koji
se obraduje moZe biti ion, atom ili molekula, a matrica predstavlja sve ostale sastojke
uzorka koji se ne analiziraju. Uzorak koji se analizira u laboratoriju naziva se
reprezentativni uzorak. Takav uzorak posjeduje sva bitna obiljezja cjeline iz koje je uzet

1 mora zadovoljavati parametre kao $to su homogenost, stabilnost i sigurnost.

Postupak kojim se dobiva takav uzorak naziva se uzorkovanje. Cesto je uzorkovanje

najtezi dio analize jer loSe uzorkovanje uzrokuje pogresku viSestruko vecu od mjerene



pogreske. Da bi se uzorkovanje ispravno izvelo potrebno je definirati svrhu i cilj
uzorkovanja te zeljenu kemijsku informaciju. Zbog toga se izraduje plan uzorkovanja
kojim se proucavaju informacije o prirodi i svojstvima materijala koji se uzorkuje te se
odreduje mjesto uzorkovanja, broj i velic¢ina uzorka. U slucaju ako je uzorak prevelik za

analizu, on se postupcima poduzorkovanja smanjuje do laboratorijskog uzorka [6, 7].
Kako bi se osiguralo dobivanje reprezentativnoga uzorka potrebno je:

+« identificirati populaciju koja se uzorkuje
¢+ osigurati odgovarajuéi broj uzoraka

¢ odrediti ucestalost i vrijeme uzorkovanja
+¢ definirati plan uzorkovanja

¢+ pravilno provesti postupak uzorkovanja

Plan uzorkovanja temelji se na statickom ili intuitivnom uzorkovanju. Stati¢ki planovi
primjenjuje teoriju uzorkovanja i slucajan izbor pojedina¢nih uzoraka, a intuitivni
planovi temelje se na znanju i iskustvu stru¢njaka. Tri su postupka stati¢kog planiranja

uzorkovanja:
¢ Slucajno uzorkovanje

Pretpostavlja da su varijabilnosti materijala koji se uzorkuje zanemarive 1 najbolje ga je
primijeniti kada je uzorkovana populacija homogena. Analiza rezultata je jednostavna, a

najveci nedostatak je veliki broj uzetih uzoraka (slika 2.) [8].

Slika 2. Slucajno uzorkovanje plohe



¢ Sustavno uzorkovanje

Uzorci se uzimaju u pravilnim vremenskim ili prostornim intervalima. Pocetna lokacija
ili vrijeme bira se slu¢ajno, a polozaj sljedec¢ih mjesta ili vremena uzorkovanja bira se u
pravilnim razmacima unutar ispitivane populacije. Ovaj tip uzorkovanja se koristi kada
se zele odrediti podrucja s visokom koncentracijom onecis¢enja ili trend oneciS¢enja u
odredenom vremenskom razdoblju. Prilikom uzorkovanja uobicajena je uporaba
razli¢itih mreza (predlozaka) uzorkovanja, a u slucaju kada je poznat izvor oneciSéenja
tada se koristi predloZzak s koncentricnim kruZnicama. Ucestalost 1 broj uzimanja
uzoraka ovisi o tome Zeli li se procijeniti specifi¢ni ciklus, odrediti srednja vrijednost ili

najveca koncentracija onecisc¢enja (slika 3.) [8].
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Slika 3. Primjeri mreZa za sustavno uzorkovanje prostora; A) specifi¢ni ciklus,
B) srednja vrijednost, C) najveca koncentracija oneciS¢ujuce tvari i D)
koncentracije oneciS¢ujuce tvari

*

¢ Slojevito uzorkovanje

Prilikom planiranja populacija se podijeli u slojeve, odnosno podpopulacije koje se ne
preklapaju i za koje se pretpostavlja da su homogene. Iz svake podpopulacije uzima se
slu¢ajni uzorka. Podjela slojeva temelji se na informacijama o prisutnosti onecis¢enja,
ovisno o vjetru, vrsti 1 strukturi tla. Ovaj tip uzorkovanja ima vecu preciznost od

slu¢ajnog uzorkovanja i koristan je kod populacija koje su heterogene (slika 4.) [8].



| izvor zagadenja

2 okomito na smjer vjetra
pieskovito tlo

smjer vjetra 3 glineno tlo

4 niz vjetar glineno tlo

5 niz vjetar pjeskovito tlo

6 okomito na smjer vjetra
glineno tlo

7 uz vjetar pjeskovito tlo

& uz vjetar glineno tlo

Slika 4. Slojevito uzorkovanje

Kod intuitivnog uzorkovanja postupci se provode na temelju odluke ili iskustva
stru¢njaka, pri ¢emu je moguca sustavna pogreska. Broj, mjesto ili vrijeme uzorkovanja

temelje se na prethodnim spoznajama o materijalu koji se uzrokuje.
Postupci uzimanja uzorka ovise o:

% veli¢ini materijala iz kojega se uzima uzorak
¢+ agregatnom stanju uzorka
% kemiji materijala

¢ dostupnosti

Pogreske uzorkovanja mogu biti sustavne ili slu¢ajne. Sustavna pogreSka uzrokovana je
heterogenoS¢u materijala, loSim provodenjem protokola uzorkovanja, oneciS¢enjem i
gubitcima uzorka, neprepoznavanjem ciljane granice populacije te interakcijom uzorka
sa stjenkama posude. Premda je sustavnu pogreSku tesko kvantificirat ponekad ju je
moguce izbjeci uz odabir pravilne metode uzorkovanja, povecanjem koli¢ine uzorka,
usitnjavanjem materijala 1 uzimanjem poduzoraka te homogeniziranjem. Slucajna
pogreSka moze biti uzrokovana promjenama sastava uzorka, s obzirom na mjesto i
vrijeme uzorkovanja. LakSe se kvantificira 1 moguce ju je smanjiti uzimanjem veceg

broja uzoraka, $to utjeCe na smanjenje standardnog odstupanja [8].



Uzorkovanje zraka

Prilikom uzorkovanja zraka treba dobro poznavati njegov sastav i svojstva koja
ovise o temperaturi, tlaku i onecis¢enju. Kako bi uzorak bio reprezentativan potrebno je:

% istovremeno uzimati uzorak s visSe odvojenih lokacija

L)

¢ kontinuirano uzimati uzorak tijekom duzeg vremenskog razdoblja

X/
L X4

diskontinuirano uzorkovati duze vrijeme i napraviti zbirni uzorak

Nacin uzorkovanja moze biti pasivan ili aktivan. Pasivno uzorkovanje je postupak
kojim se postepeno izdvaja analit iz zraka u prikladan medij tijekom odredenog
vremena difuzijom ili taloZenjem. Aktivno uzorkovanje podrazumijeva propuhivanje
odredenog volumena zraka kroz uredaj za uzorkovanje. U industriji koristi se za aktivno

uzorkovanje klipna sisaljka (slika 5.) [9].

Slika 5. Dréger sisaljka

Za aktivno prikupljanje oneciS¢ujuce tvari provodi se sorpcija i otapanje, a filtriranje se
koristi za izdvajanje Cvrstih Cestica iz zraka. Proces sorpcije provodi se plinskom
kromatografijom-masenom spektrometrijom (GC-MS), kako bi se osigurala
identifikacija spojeva s niskim granicama detekcije (slika 6.) [10]. Cikloni su prikladni

samo kada se radi o kratkotrajnim uzorcima.



Slika 6. Uzorkovanje onecis¢ivala iz zraka GC-MS analizom

Uzorkovanje vode

Vode se prema svojim svojstvima 1 koncentraciji oneciS¢ujuce tvari moze
podijeliti na: povrSinske, podzemne, oborinske, vode za pice, industrijske i
kanalizacijske. S obzirom na nacin uzorkovanja dijele se na: vode koje teku u otvorenim
ili zatvorenim sustavima, vode koje miruju u zatvorenim spremnicima te vode u
otvorenim staja¢icama. Postupak uzorkovanja moZe se obavljati rucno, sisaljkom i
automatskim uredajem (slika 7.) [11], a izbor ovisi 0 mjestu i razlozima uzorkovanja.
Ako se uzorak uzima iz vodovodnog sustava, zdenca, piezometra, povrSinskih tekucica 1
stajac¢ica tada se postupak izvodi ru¢no. Sisaljkama se voda uzima sa povrSine i
razli¢itih dubina, ovisno o tehnickim moguénostima 1 znacajkama, a automatsko
uzorkovanje je prikladno za motrenje tekucica i otpadnih voda. Kako bi se osigurala
homogenost vode, potrebno je prije mjesta uzimanja uzorka izazvati turbulentno
strujanje. Uzorak se moze uzimati jednokratno, u odredeno vrijeme i na odredenom
mjestu ili se moZe uzimati u razliitim vremenskim intervalima na istoj lokaciji,
odnosno istovremeno na razliitim lokacijama. Postupcima pasivnog uzorkovanja
organska 1 anorganska oneciS¢enja se zadrzavaju u odgovaraju¢em mediju (otapalo,

kemijski reagens 1 dr.) [8].



Slika 7. Automatski uzorkivad

Uzorkovanje tla

Prilikom pripreme plana i izbora mjesta uzorkovanja veliki utjecaj ¢e imati
poznavanje fizikalno-kemijskih svojstava oneciS¢ujuce tvari, klimatskih uvjeta mjesta,
dubini prodiranja oneciS¢enja u tlo 1 vrsti tla. Preporucuje se uzorkovanje sondama u
obliku cilindri¢nih i1 stozastih svrdla, koje su napravljene od materijala koji neée
dodatno onecistiti uzorak (slika 8.) [8]. U sluc¢aju kada je oneciséenje u tekucem stanju i
nalazi se na povrsini tla, tada se uzorak uzima pomocu filter papira ili vate, a ukoliko se
radi o oneciS¢enju u ¢vrstom stanju, tada se uzorkuje pomocu hvataljke ili lopatice. Za
analizu tla potrebno je uzeti 1 kg uzorka, a uzorak se sprema u prikladne spremnike,
osim u slucaju kada se radi o jako oneciS¢enom tlu, tada se koriste staklene epruvete s

brusenim ¢epom. Dubina uzorkovanja ovisi o vrsti, na¢inu i svojstvima oneci$¢enja.

-

2

Slika 8. Uzorkovanje tla; 1) svrdlima, 2) ru¢nim sondama i 3) lopatama
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Uzorkovanje sedimenata

Povrsina sedimenata uzorkuje se pomocu razlicitih grabila i jezgrila iz plovila ili
ruénim uzorkovanjem ronilaca, ovisno o vrsti uzorkovanog analita. Ako se radi o
plitkim 1 mirnim vodama, tada se koriste grabila, a za dublje, rastresite 1 muljevite
slojeve koriste se jezgrila (slika 9.) [8]. Uzorak se prikuplja u koSare koje su od
nehrdajuceg celika, a spremnici su od inertnog materijala. U slucaju kada se uzorak
hladi na 4 °C, spremnik se puni do vrha sa sedimentom da se sprijeci izloZenost kisiku, a

ako se radi o zamrzavanju, spremnici se pune do 90 % sa sedimentom.

B C D

L "

v N

L

<+

Slika 9. Grabila 1 jezgrila za uzorkovanje sedimenta; A) Birge-Ekmanovo grabilo, B)
Franklin-Andersenovo grabilo, C) Phlegerovo jezgrilo i D) Alpsko gravitacijsko

jezgrilo

Uzorkovanje biolo$kih uzoraka

Koncentracija onecis¢ujuce tvari u bioloSkim uzorcima vrlo je promjenjiva, a
uzorkovanje moze se provoditi sli¢no uzorkovanju sedimenata. Za uzorkovanje pridenih

organizama 1 planktona koriste se pomic¢ne crpke i mreZe (slika 10.) [8].

Slika 10. Tehnike uzorkovanja bioloskog materijala; A) pomic¢na sisaljka i B) pomi¢ne

mreze
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Uklanjanje interferencija

Interferencija se pojavljuje u kemijskoj analizi kada matrica uzorka sadrzi vrstu
koja proizvodi signal koji se ne razlikuje od signala analita ili na neki drugi nac¢in utjece
na signal analita. Zbog toga je jako vazno ukloniti kemijske vrste koje interferiraju
odnosno smetaju. Postupci ili kemijske reakcije koje vrijede samo za jedan analit
nazivaju se specificnim, a oni koji vrijede za nekoliko analita nazivaju se selektivni.
Postoje dvije metode rjeSavanja pitanja interferencije. Prva metoda primjenjuje maskirni
reagens, koji reagira s interferencijom i time tvori vrstu koja ne utjece na signal analita
[1]. Druga metoda je fizicko odjeljivanje analita od mogucih interferencija. Postupci

odjeljivanja su:

% odjeljivanje talozenjem temelji se na velikim razlikama u topljivosti analita i
interferencije

¢ ckstrakcijski postupci savrSeni su za izolaciju kemijskih vrsta prisutnih u
tragovima i brzi su od talozenja

% ionska izmjena primjenjuju se u analitickoj kemiji, a najvaznija je u
kromatografiji te je posebno djelotvorna kada je naboj analita suprotan naboju
iona koji inteferira

X/

¢ odjeljivanjem anorganskih vrsta destilacijom omogucuje se odjeljivanje

komponenti ¢iji omjeri raspodjele u otopini i u plinovitoj fazi medusobno znatno

razlikuju.
Priprava laboratorijskog uzorka

Masa velikog heterogenog uzorka moze iznositi nekoliko stotina kilograma ili
cak 1 viSe. Zbog toga je bitno takav uzorak smanjiti i pretvoriti u homogeni
laboratorijski uzorak. Priprava tekucih i1 plinovitih uzoraka relativno je jednostavna jer
se laboratorijski uzorak homogenizira mijeSanjem ili muckanjem, dok C&vrsti uzorci
zahtijevaju puno slozeniji pristup jer se laboratorijski uzorak prije otapanja mora usitniti

1 homogenizirati.

Moderne metode priprave uzorka zasnivaju se na ekstrakciji, a mogu se podijeliti na
metode koje mogu sadrzavati analit i na metode koje omogucuju prijelaz analita u manji
volumen drugoga otapala. Ekstrakcijske metode koriste se principom selektivnog
koncentriranja analita u jednoj fazi, a selektivnost postize se promjenom radnih uvjeta.
Prema fazama ekstrakcijske metode dijele se na ekstrakcija tekuce-tekuce, ekstrakcija
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¢vrsto-tekuce 1 ekstrakcija plinovito-tekuce, a izbor metode ovisi o agregatnom stanju

uzorka.

Ekstrakcija iz otopljenih uzoraka

Metoda se bazira na procesu u kojemu tvar koja se ekstrahira prelazi iz jednog
otapala u drugo. Djelotvornost procesa ovisi o fizikalno—kemijskim svojstvima analita,
prvenstveno o topljivosti, hidrofobnosti i kiselo-luznatom karakteru, a poznavanjem tih

svojstava pomaze u izboru metode i optimalnih uvjeta ekstrakcije.

Ekstrakcija tekuée-tekuce, brza je i jednostavna metoda, kojoj je glavni nedostatak
uporaba velike koli¢ine organskog otapala (100-250 mL). Postupak se ponavlja 2-3 puta

i provodi se u lijevku za odijeljivanje.

Ekstrakcija C¢vrstom fazom, metoda je kod koje se ekstrakcija analita ostvaruje
njegovom raspodjelom izmedu cvrste i1 tekuce faze. Afinitet je veéi prema cvrstoj fazi
nego li prema matici uzorka, a vezani analit desorbira se eluiranjem. Selektivnost,
kapacitet 1 privlacenje analita postize se pravilnim izborom analita, a izbor sorbensa
ovisi o mogu¢im interakcijama sorbensa s funkcionalnim skupinama analita. Najvazniji
ciljevi ekstrakcije ¢vrstom fazom su koncentriranje analita 1 prociS€avanje matice

uzorka, a ti ciljevi se postiZzu u Cetiri koraka (slika 11.) [8]:

+ kondicioniranje
% zadrzavanjem analita na povrsini sorbensa
¢ ispiranjem nezeljenih tvari koje su zadrZzane ma povrSini sorbensa

+¢ eluiranje ili desorpcija analita sa sorbensa

interferencije
<l B = " analit
-
“ "
> o l
: [ | =1
kondicioniranje zadrzavanje ispiranje eluiranje

Slika 11. Koraci ekstrakcije ¢vrstom fazom
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Sorbensi koji se upotrebljavaju u ekstrakciji ¢vrstom fazom razliitih su svojstava, a
mogu biti klasi¢ni i izrazito selektivni. Klasi¢ni sorbensi ne mogu izolirati ekstremno
polarni analit iz velikog volumena uzorka, a njihov glavni nedostatak je nedovoljna
selektivnost. Selektivni sorbensi skrac¢uju vrijeme analize 1 omogucuju izravno vezanje
na detektor. Cvrsti sorbens mase od 100 do 2000 mg moze imati oblik diska ili punjen u
obliku male kolone (kartuse), a pomocu njih se smanjuje utrosak organskog otapala za
90 % kod uporabe diskova 1 70 % uporabom kartusa, Sto metodu ¢ini ekoloski
prihvatljivom. U novije vrijeme za odredivanje tragova analita koriste se mikrokolone u
kojima se sorbens nalazi u obliku c¢vrstog diska, a koli¢ina sorbensa u tim
mikrokolonama je od 5 do 56 mg. Ekstrakcija ¢vrstom fazom moze se koristiti odvojeno

od odgovarajuceg sustava ili moZze biti izravno povezana.

Mikroekstrakcija ¢vrstom fazom, upotrebljava se za analizu hlapljivih 1 djelomic¢no
hlapljivih sastojaka. Ekstrakcijski mehanizam je slican onomu u ekstrakciji ¢vrstom
fazom, jedina razlika je u koli¢ini sorbensa (oblik vlakna), zbog toga je metoda
prikladnija za male koli¢ine analita. Prednosti metode su izuzetno mala potrosnja
organskih otapala, jednostavnost, brzina 1 moguénost izravnog povezivanja s plinom i
teku¢inskom kromatografijom, a nedostatak je ogranicen vijek uporabe vlakana. Na
koli¢inu ekstrahiranog analita utjeCu parametri kao Sto su: vrsta vlakna, temperatura i
vrijeme ekstrakcije, dodatak soli ili organskog otapala, promjena pH, volumen uzorka,
mijeSanje uzorka 1 matice uzorka. Vlakna mogu biti nacinjena od razlicitih sorbensa, a u
uporabi su nepolarna (polidimetilsiloksan), semipolarna (divinil benzen) i polarna
(poliakril, poli(etilen-glikol)) vlakna debljine od 7 do 100 um, a najcesc¢e su u uporabi
polidimetilsiloksana (PDMS) vlakna. Postupak se provodi na nain da se molekule
analita vezu na povrSinu vlakna, a o koeficijentu difuzije analita ovisi dali ¢e analit
migrirati u vlakno ili ¢e ostati na njegovoj povrsini. Difuzija se ubrzava mijeSanjem i
zagrijavanjem, a pri tome se brze dode do stanja ravnoteZe. Sorbirani analit se s vlakna

uklanja toplinskom desorpcijom ili desorpcijskim otapalom [8].

Ekstrakcija mijeSalom, metoda koja se pokazala dobra za slozene i1 polu¢vrste uzorke, te
za hlapljive, poluhlapljive i nehlapljive spojeve. Postupak se provodi pomocu
magnetskog mijeSala koji sluzi kao nosa¢ sorbensa, a na postupak ekstrahiranja utjecu
isti parametri kao i u mikroekstrakciji ¢vrstom fazom. Na vrijeme ekstrakcije utjece
kinetika, volumen uzorka, brzina mijeSala i dimenzije mijeSala. Glavni nedostatak

metode je spora desorpcija zbog vece koli¢ine ekstrakta.
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Staticke 1 dinamicke metode ekstrakcije, odreduju hlapljive tvar iz otopine koje se
nalaze iznad povrsine uzorka. U statickim metodama analit se skuplja iznad povrSine
uzorka, a kod dinamickih metoda najviSe se primjenjuje postupak istiskivanja i

zadrzavanja hlapljivog analita (slika 12.) [8].

Slika 12. Shematski prikaz uzorkovanja u prostoru iznad povrSine uzorka; A) staticka
metoda, B) jednostavna dinamicka metoda ( 1) igle Strcaljke, 2) ulaz inertnog plina, 3)

izlaz plina i hlapljivih sastojaka)

Ekstrakcija u tanki sloj otapala sastoji se od ekstrakcije hlapljivog analita iz uzorka vode
u tanki sloj otapala koji kontinuirano protjece kroz plinsku fazu koja se nalazi iznad
uzorka. Metoda je korisna kod odredivanja hlapljivih organskih halogenih spojeva, a
glavni nedostatak metode je osjetljivost, dugotrajnost 1 niska preciznost. Aparatura za
ekstrakciju u tankom sloju otapala sastoji se od dvije termostatirane kolone, a
analizirani uzorak vode se pomocu crpke tjera na vrh prve kolone, termostatirane na 70
°C. Uzorak nakon toga teCe kao tanak sloj kroz 2 m dugu spiralnu cijev, a plinovita
struja Cistoga zraka prelazi preko uzorka. Povecanjem povrSine uzorka, visokom
temperaturom 1 plinovitim strujanjem stvaraju se povoljni uvjeti za prelazak analita iz
teku¢e faze u plinovitu. Plin koji nastaje slijeva se u cijev za izgaranje, gdje se
oslobodeni hlapljivi organski analiti mineraliziraju na temperaturi od 850 — 950 °C.
Nastali produkt mineralizacije pomijeSa se sa otapalom koje sluzi kao otopina za
ispiranje, a nastala smjesa prolazi kroz drugu manju kolonu, koja je termostatirana na 20

°C 1 konac¢ni rezultat, analit se apsorbira u novu tekucu fazu.
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Ekstrakcija membranom je metoda kod koje membrana moze djelovati kao selektivni
filtar tako da ogranicava difuziju izmedu dvije otopine ili kao aktivha membrana za
odredivanje selektivnosti prijenosa uzorka, a sila koja uvjetuje kretanje analita kroz

membranu je gradijent koncentracije.

Ekstrakcije teku¢om membranom, temelji se na trofaznom sustavu, gdje je organska
faza smjeStena izmedu dvije vodene faze (donora i prihvatne otopine), a nepokretna je
zbog djelovanja kapilarnih sila u membrani. Prednosti ekstrakcije teku¢om membranom
su visoka selektivnost, mala potroSnja organskih otapala, dobiva se Cisti ekstrakt 1 visoki

stupanj koncentriranja analita.

Ekstrakcija tekuce-teku¢e mikroporoznom membranom, bazira se na odjeljivanju
vodene 1 organske faze hidrofobnom membranom, dok se organska faza djelomicno
nalazi u porama hidrofobne membrane, a djelomi¢no u kanalu prihvatne otopine. U
slucaju kada je prihvatna otopine u stanju mirovanja, do prijenosa mase dolazi
raspodjelom ravnoteze izmedu vodene i organske faze, a §to je veci koeficijent

razdjeljenja veca je 1 djelotvornost ekstrakcije.

Spektrometrija masa s membranskom ekstrakcijom, sluzi za analizu hlapljivih analita iz
teku¢ih 1 Cvrstih uzoraka. Membrana je smjeStena u vakuumu spektrometra masa, a

hlapljivi analiti ulaze izravno u ionizacijski izvor instrumenta.

Ekstrakcija membranom sa sorbensom sprjecava ulazak vodenih para u instrument.
Membrana ima oblik Supljeg vlakna, na sorbensu se analit skuplja hladnim

zadrzavanjem, a nakon toga desorbira zagrijavanjem.

Mikroekstrakcija na kapi, brza i jednostavna metoda koja prakticki ne trosi otapalo.
Postupak se provodi unoSenjem mikrokapi (= 1,3 pL) u vodi netopljivog organskog
otapala u veliku vodenu kap, a vodena faza vanjskog ruba kapi sadrzava analit koji se
kontinuirano oslobada iz uzorka (slika 13.) [8]. Nakon postupka ekstrakcije vodeni spoj

se zamijeni otopinom za ispiranje
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— mikrogtrealjka

posuda za ckstrakciju

kap otapala
vodena otopina

vodena kupelj

Slika 13. Aparatura za mikroekstrakciju na kapi

Mikroekstrakcija teku¢om fazom je metoda izvedena kao trofazni sustav u kojemu se
analit u neutralnom oblikuekstrahira iz vodenog uzorka preko tankog sloja organskog
otapala u kap vode koja se nalazi na vrhu mikro Strcaljke. Veliki nedostatak metode je
gubitak kapi s vrha igle tijekom ekstrakcije u sluc¢aju kada se uzorak snazno mijesa.
Stoga je razvijena nova metoda, mikroekstrakcija teku¢éom fazom u Supljem vlaknu,
koja se sastoji od poroznog i Supljeg polipropilenskog vlakna u kojemu se zadrzava

mikro ekstrakt.

Mikroekstrakcija rasprSenjem tekuce faze, vefinom se primjenjuje u analizi
policiklickih  aromatskih  ugljikovodika, ugljikohidrata, aromatskih  amina,
antioksidansa, pesticida, itd. Postupak se provodi dodavanjem smjese viskoznog
organskog otapala i rasprSenog otapala u uzorak pri ¢emu nastaju sitne kapljice koje se
odijele centrifugiranjem, a odijeljena faza sa analitom se dalje analizira plinskim ili

tekuc¢inskim kromatografom.

Ekstrakcija ionskim teku¢inama primjenjuje se za uklanjanje organskih onecis¢ujucih
tvari 1 metala iz vode, a postupci mogu biti tekuce-tekuce, mikroekstrakcija ¢vrstom
fazom 1 mikroekstrakcija tekuéom fazom. lonske tekucine ovisno o kationima ili
anionima mogu biti hidrofilne ili hidrofobne, a njihova selektivnost se moze poboljsati

aditivima ili drugim ekstrakcijskim sredstvima [8].
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Ekstrakcija ¢vrstih uzoraka

Proces u kojemu se tvar desorbira iz matice uzorka i otapa u prikladnom otapalu, a
djelotvornost ekstrakcije ovsi o topljivosti, prijenosu mase i matici uzorka. Priprava
uzoraka tla i sedimenata je jednostavno u usporedbi s pripravom bioloskih uzoraka, koja
je prili¢no slozena jer je uzorka onecis¢en masnocom i proteinima, zbog toga je uzorak
nuzno prethodno odmastiti ili primijeniti metodu rasprSenja matice uzorka kroz ¢vrstu
fazu. Ekstrakcijske metode se mogu podijeliti u dvije skupine prema temperaturi i tlaku,

a to su:

¢ klasiéne metode su dugotrajnije i provode se pri atmosferskom tlaku, a
ukljucuju: Soxhlet ekstrakciju, automatiziranu Soxhlet ekstrakciju 1 ultrazvuénu
ekstrakciju

¢ u drugoj skupini se nalaze metode koje su djelotvornije, brze i manje onecis¢uju
okolis, a provode se pri poviSenom tlaku ili temperaturi. U tu skupinu spadaju
ekstrakcija fluidom u super kriticnim uvjetima, ekstrakcija pregrijanom vodom,

tla¢na ekstrakcija otapalom i mikrovalna ekstrakcija.
Soxhlet i automatizirani Soxhlet

Soxhlet ekstrakcija je spora metoda priprave uzorka koja se temelji na
kontinuiranom uparavanju, kondenziranju i prolazu pogodnog otapala kroz uzorak, a
postupak traje od 6 do 48 sati. Zahtijeva uporabu vece koliCine uzorka i1 organskog
otapala, zbog toga je otapalo nakon ekstrakcije potrebno upariti radi koncentriranja
analita. Kako bi se smanjili nedostatci metode, razvijen je automatizirani Soxhlet i
smanjeno je vrijeme ekstrakcije na 2 - 3 sata, a volumen otapala s 205 — 500 mL na 40

— 50 mL po ekstrakciji (slika 14.) [12].

Slika 14. Automatizirani Soxhlet
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Ultrazvucna ekstrakcija, brza i jednostavna metoda koja koristi energiju ultrazvuka u
svrhu poboljSanja ekstrakcijskog procesa. Frekvencija ultrazvuka koja se koristi u
kemijskim reakcijama je 20 — 100 kHz, Sto izaziva stvaranje, rast i snazan raspad
mjehuri¢a u tekucini, a postupak ekstrakcije traje 10 — 45 min. Uzorak prije ekstrakcije

treba upariti 1 procistiti, a nakon zavrSetka ekstrakcije, ekstrakti se moraju filtrirati.

Ekstrakcija superkriti¢nim fluidom je metoda pomocu koje je moguce odrediti organske
sastojke u uzorcima vode, tla i sedimenata, a superkriticni se uvjeti postizu
zagrijavanjem plina ili tekuéine na temperaturi iznad kriticne. Glavne prednosti metode

su:

X/

¢ superkritiéni fluidi imaju veéi difuzijski koeficijent i nizu viskoznost, $to
rezultira brzom kinematikom reakcije i boljom topljivos¢u analita

% promjenom tlaka i temperature utjece se na jakost otapala

¢ dotok svjezeg fluida je kontinuiran (kvantitativnost ekstrakcije)

¢ manji volumen opasnih otapala (5-10 mL) i manja masa uzorka (2 — 20 g)

¢ vrijeme trajanja je manje (30 — 75 min)

¢ moguce je povezivanje sa tekué¢im i plinskim kromatografom

+ dobiva se Cisti ekstrakt kojeg nije potrebno filtrirati 1 dodatno procis¢avati, jer

ekstraktor ima poroznu keramicku plocicu koja sluzi za procis¢avanje

¢ ekstraktor ima poroznu keramicku plocicu koja sluzi za procis¢avanje

Superkritiéni fluidi su: COZ, NZO, C2H6, C3Hg, 1’1—C5H12, NH3, CHCIFQ, SF6 1 voda.
Trenutnose najvise upotrebljava CO,, jer je nisko toksian, nezapaljiv, cijena

pristupacna, visoke je Cistoce 1 sve superkriti¢ne uvjete postize jednostavno.

Ekstrakcija pregrijanom vodom je metoda pogodna za ekstrakciju policiklickih
aromatskih ugljikovodika, polikloriranih bifenila, pesticida, fenola, itd. Bitno je
izbjegavati rad pri kriticnoj toc¢ki vode (374 °C i 22,1 MPa), jer visoka temperatura
uzrokuje razgradnju uzorka. Glavni nedostatci metode su niska djelotvornost i
nemogucnost primjene na toplinske nestabilne sustave, ali oba nedostatka je moguce
uspjesno rijesiti modificiranjem vode s organskim otapalom ili povrSinskim aktivnim

tvarima [8].

19



Mikrovalna ekstrakcija, metoda je u kojoj se mikrovalnom energijom zagrijava otapalo i
uzorak, a time se pospjesSuje prijelaz spojeva iz uzorka u otapalo. Energija moze
djelovati u zatvorenim posudama uz nadziranje tlaka 1 temperature ili u otvorenim
posudama uz prisutnost atmosferskog tlaka. Brza metoda (10 - 20 min), mali utrosSak
otapala (10 — 30 MI), temperatura ekstrakcije je 50 -150 °C, a tlakovi 1 — 5 MPa.
Nedostatak metode je nemoguénost uporabe otapala koja nemaju sposobnost interakcije

s mikrovalovima.

Tlacna ekstrakcija otapalom, automatizirana metoda koja se temelji na ekstrakciji
otapalom pri povisenoj temperaturi (do 200 °C). Porastom temperature raste i tlak (do
20 MPa) ¢ime je bolja i djelotvornost ekstrakcije, a vrijeme trajanja je od 12 — 18 min.
Uzorak za analizu je pomijesan s pijeskom ili dijatomejskom zemljom, da bi se osigurao
nesmetan 1 jednoli¢an protok otapala, a uzorak se nalazi pod tlakom u ekstrakcijskoj
posudi. U novim uredajima ekstrakti se prociS¢avaju dodatkom aktivnog ugljena u
ekstrakcijsku posudu. Vlazne uzorke potrebno je pomijesati sredstvom za suSenje, kako
bi se regulirala koli¢ina vode, a u slu¢aju ako je analit vrlo nepolaran koriste se polarna

otapala, ali tada konac¢an ekstrakt moZe sadrzavati viSe vode 1 polarnih interferencija.

RasprSenje matice uzorka kroz cvrstu fazu, metoda koja je razvijena radi priprave
uzorka s visokim udjelom masnoca, a upotrebljava se za Cvrste 1 polucvrste uzorke.
Postupak se izvodi mijeSanjem male mase (oko 0,5 kg) uzorka s puno ve¢om masom
prasSkastog sorbensa (najc¢esce 4 puta vecom od mase uzorka), tako dobivenim uzorkom
pune se kolone (slicne onim za ekstrakciju €vrstom fazom) iz kojih analit eluira

odgovaraju¢im otapalom (slika 15.) [8].

otapalo za
eluiranje

sorbens
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eramicka
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K
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Slika 15. Shematski prikaz rasprSenja matice uzorka kroz ¢vrstu fazu
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Ekstrakcija rasprSenjem cvrste faze, sli¢na je rasprSenju matice uzorka kroz ¢vrstu fazu,

ali se u ovome slucaju sorbens dodaje u alikvot ekstrakta.

Ekstrakcija plinovitih uzoraka

Plinoviti uzorci smatraju se homogenim uzorcima, a razlog je velika brzina
strujanja. Budu¢i da je koncentracija analita obi¢no niska, a brzina difuzije u plinovima
velika, teSko je saCuvati cjelovit uzorak od mjesta uzrokovanja do analizatora. Zbog
toga se mora provesti koncentriranje ¢ime se povecava osjetljivost mjerenja i prijenos
do mjesta analize. Osim plinovitih uzoraka, treba obratiti paznju i na parnu fazu iznad
¢vrstog ili tekuceg uzorka, koja moze sadrzavati hlapljive analite. Koncentracija
hlapljivih analita u parnoj fazi ovisi o njihovoj koncentraciji u matici, a mogu se
analizirati plinskim kromatografom 1ili u slucaju kada su otopljeni ili sorbirani u

uzorcima, tada ih treba ekstrahirati.

Priprava uzorka hladnim zadrzavanjem je metoda koja sluzi za koncentriranje hlapljivih
organskih sastojaka, a postize se strujanjem plina preko hladne cijevi koja je punjena
staklenim kuglicama. Hladenje se postize pomocu krioskopskih fluida koji odrZzavaju

temperaturu izmedu —150 1 — 170 °C.

Ekstrakcija otapalom bazira se na otapanju hlapljivih organskih sastojaka iz zraka u
odgovarajuéem otapalu, a nedostatak metode je moguénost preklapanja
kromatografskog signala ekstrakcijskog otapala s kromatografskim signalom trazenog
analita. Prednost metode je mogucnost uporabe razliCitih otapala i Siroki spektar

kemijskih reakcija.

Ostale metode priprave uzorka

% Selektivno talozenje — sastojci se odjeljuju na temelju razliite topljivosti, a
moze se posti¢i reguliranjem pH- vrijednosti ili dodavanjem selektivnih
reagensa

¢ Elektrogravimetrija — metoda uklanjanja metalnih iona iz otopine pomocu
elektrine struje, a temelji se na oksidaciji ili redukciji

¢ Hlapljenje — selektivno uklanjanje tvari iz otopine pretvorbom u plinovito stanje.

% Destilacija — analit se odjeljuje iz uzorka zbog razlicitog vrelista (slika 16.) [13]

¢ Hladno zadrzavanje — skupljanje plina iz plinovitog uzroka kondenziranjem
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Sorpcija — fizikalno vezanje analita na Cvrstu tvar, a zbiva se uspostavom
razlicitih veza, najces¢e van der Waalsovim silama

Ionska izmjena - reverzibilna izmjena iona iz otopine s protuionima ionskog
izmjenjivaca

Afinitetna kromatografija — vezanje analita na specificne aktivne sorbense
Apsorpcija — analit iz plinovitog uzorka se moze vezati i prije¢i u nehlapljiv i
topljiv oblik

Molekulska filtracija — metoda ekstrakcije velikih molekula (peptidi, proteini)
Dinamicka ili ravnotezna dijaliza — odjeljivanje slobodne od vezane frakcije
analita

Ultracentrifugiranje — odjeljivanje razli¢itih frakcija makromolekula prije

analize vezane frakcije

termometar

Liebigove hladilo

predloZak
{Edenmeyerova
tikvica)

za vrenje

. 3 destilat
plamenik H

Slika 16. Aparatura za destilaciju

Voda u uzorku

Voda u ¢vrstom uzorku moze biti bitna i nebitna, bitna voda moze biti kristalna,

vezana u stehiometrijskom omjeru ili konstitucijska koja se zagrijavanjem gubi, dok

nebitna voda moze biti adsorbirana na povrSini uzorka. Neizravno odredivanje vode

najcesce se provodi vaganjem uzorka prije 1 poslije suSenja, a izravno odredivanje vode

provodi se zagrijavanjem voda izlazi iz uzorka i veZe se na adsorbens.
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Uklanjanje vode iz uzorka podrazumijeva susenje uzorka do konstantne mase, a u
uzorcima mulja i bioloskih materijala potrebno je vodu ukloniti u trenutku uzorkovanja,
kako bi se sacuvalo njihovo stvarno stanje. Zbog toga uzorka se konzervira suSenjem ili

liofilizacijom koja ukljucuje postupak susenja uzorka u smrznutom stanju.

Razlaganje ¢vrstog uzorka

Cvrste se uzorci prevode u tekuée stanje taljenjem i  otapanjem u
odgovaraju¢em otapalu. ToCnost analize ovisi o izboru otapala, a uzorci se najvise
otapaju u vodi i hladnim mineralnim kiselinama. Kada je upitanju analiza organskih
spojeva, potrebno je prvo elemente vezane u organskim spojevima prevest u anorganski

oblik [8].
Validacija

Validacijom se potvrduje da je odabrana analiticka metoda prikladna za
namijenjenu svrhu. Postupka validacije osigurava da ispitna metoda zadovolji zahtjeve
za odredenu uporabu, pri Cemu se izvedbeni parametri metode usporeduju s
postavljenim zahtjevima.

Izvedbeni parametri validacije su:

X/
o

Tocnost odnos razlike mjerene 1 prave vrijednosti koja je uzrokovana uglavnom

sustavnom pogreskom

¢ Preciznost uklju€uje pojmove ponovljivosti i obnovljivosti rezultata

« Ponovljivost se odnosi na rezultate koji su dobiveni iz istoga uzorka, istim
metodama 1 u istim uvjetima, a obnovljivost se odnosi na istu metodu 1 uzorak,
ali su promijenjeni uvjeti izvedbe, primjeri mjesto, vrijeme ili analiti¢ar

+ Linearnost je mogucnost da se unutar radnog podrucja dobije izravno
proporcionalna ovisnost mjerenih rezultata o koncentraciji analita, a odreduje se
mjernim postupcima

% Stabilnost analita i standardnih uzoraka je osobina kojom se dobivaju isti mjerni
rezultati tijekom duljeg vremenskog razdoblja

¢ Selektivnost je odredivanje skupine sli¢nih sastojaka uzorka

¢ Specifi¢nost je nedvosmisleno odredivanje analita u prisutnosti drugih sastojaka

smjese
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% Granica kvantitativnosti je najmanja moguca koncentracija analita uz dopustenu
pogresku

¢ Granica dokazivanja je najmanja mogucéa koncentracija analita koju je moguce
odrediti, ali ne i kvantitativno

+¢+ Iskoristivost osobina metode kojom se odreduje ukupna koli¢ina analita

¢ Osjetljivost je moguénost razlikovanja malih koliina analita, a karakterizirana

je nagibom umjerenog pravca

Validacija uzorka i uzorkovanje

Cilj validacije uzorka je prihvatiti pojedini uzorak iz cjelina na temelju njegove
autenti¢nosti i reprezentativnosti, pruziti moguénost ponovnog uzorkovanja i pripraviti
uzorak za mjerni proces. Uzorak se odbacuje u slucaju spoznaje da sustav uzorkovanja

nije bio pod statickom kontrolom, da su podaci o identifikaciji pogresni ili nedostatni.

Validacija metodologije

Svrha analize je dati pouzdanu informaciju o prirodi i sustavu materijala, te

svesti pogreske na prihvatljiv minimum. Provedba validacije dijeli se na tri koraka:
¢ Karakterizacija ispitnog postupka

Dva bitna preduvjeta za provedbu toga koraka su definirati 1 opisati koji se specifi¢ni
zahtjevi postavljaju pri konkretnom odredivanju metodom 1 karakterizirati metodu
ispitivanjem njezinih glavnih izvedbenih znacajki. Ispituju se razlicite znacajke metode
1 procjene njezine sigurnosti, a prilikom validacije metode dobro je posluziti se

iskustvom drugih laboratorija, normama 1 tehnickim priru¢nicima.
¢ Usporedba sa zahtjevima korisnika

Kako bi postupak validacije bio uspjeSan vrlo je vazna suradnja izmedu laboratorija 1
narucitelja, kako bi zahtjev bio definiran 1 razumljiv, a dogovor se konstatira ugovorom
u kojemu su definirani svi zahtjevi, prikladna metoda i potvrda laboratorija za tocnu

provedbu ispitivanja.
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X/
L X4

Izjava o udovoljavanju zahtjevima

Usporedbom rezultata sa zahtjevima korisnika i na temelju rezultata validacije pise se

izjava o prikladnosti metode za namjeravanu uporabu.

Validacijom se takoder odreduju vanjski i unutarnji ¢imbenici koji utje¢u na metodu, a

ti ¢imbenici mogu biti:

X/
L X4

X/
L X4

X/
L X4

tehnic¢ki-povezani su s izvedbenim i radnim znacajkama ispitivanja i mjerne
opreme, te postupcima uzorkovanja i priprave uzorka za analizu. UCcinak tih
¢imbenika moZe se smanjiti ako se propiSe ispitni postupak i nacin rukovanja
opremom, uspostavi nadzor nad radom, unaprijed odredi oprema koja ¢e se
koristiti 1 bazdarenjem opreme

ljudski- odnosi se na osposobljenost osoblja, Sto se postize struénom spremom.
atmosferske prilike i oneciS¢enje okoliSa — prema tome potrebno je metodu

validirati u realnim uvjetima, u istim radnim prostorijama i s istim analiti¢arima

Postupci koji se najcesce upotrebljavaju pri validaciji su:

X/
L X4

7
°e

X/
L X4

X/
L X4

procjena utjecaja uvjeta okoline na rezultat

usporedba rezultata mjerenja realnog uzorka s rezultatima dobivenim
ispitivanjem referencijske tvari koja se moze aproksimirati pravoj vrijednosti
usporedba rezultata ispitivane metode s drugim metodama

medu laboratorijska ispitivanja

sustavna procjena nesigurnosti rezultata

Kako bi validacija bila dobro provedena, potrebno je:

X/
°

X/
°

X/
°

X/
L X4

primijeniti standardni radni postupak

ispiti kako matica 1 procesne varijable utjecu na analiticki sustav
definirati nacin kalibracije

tocnost 1 preciznost odrediti barem za tri poznate koncentracije analita
granicu kvantifikacije odrediti iz pet ponovljenih uzoraka

pripaziti na stabilnost standardnih otopina

.....

kao mjernu preciznost iskoristiti relativno standardno odstupanje
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Validacija se treba provoditi u slu¢ajevima:

¢ priuvodenju nove ili prilikom prenamjene postoje¢e metode

% nakon svake promjene instrumenta

*» za odredeno vremensko razdoblje

% zautvrdivanje standardne metode

¢ za nenormirane metode 1 metode koje su razvijene u vlastitom laboratoriju

¢+ primjene normirane metode izvan normiranog podrucja

s ako podaci kontrole kvalitete pokazuju da dobiveni rezultati s vremenom se
mijenjaju (normirane metode)

¢ kada se normirana metoda upotrebljava u razli¢itim laboratorijima

Validacija podataka

Validacija podataka postupak je prihvacanja ili odbacivanja podataka prije
njihovog konaénog iskazivanja, a temelji se na dokumentaciji postupka uzorkovanja i
mjernog procesa, te statickoj procjeni mjernih rezultata. Validacija obuhvaca provjeru
ispravne identifikacije uzorka, svih pogreSaka, sastava uzorka, kemometrijsku analizu i

procjenu svih podataka [6].
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3. Kemijske metode analize

Kemijske metode analize u uZem smislu ¢ine klasi¢ne metode kemijske analize,
a ve¢inom se zasnivaju na kemijskim reakcijama u vodenim otopinama i izravnom

izraCunavanju koli¢ine analita [14].

3.1. Gravimetrija

Gravimetrijske metode analize zasnivaju se na mjerenju mase, a princip rada je
odjeljivanje analita iz matrice uzorka nastajanjem tesko topljivog taloga. Postoje dvije
vrste gravimetrijskih analiza, a to su talozna metoda i metoda ishlapljivanja. Talozna
metoda se izvodi na nacin da se analit prevede u slabo topljivi talog koji se potom
odfiltrira, ispere i termiCki obradi, a produkt dobiven tom obradom se vaze. Postupak
metode ishlapljivanja se bazira na tome da analit ili produkt razgradnje ishlape na
prikladnoj temperaturi, a hlapljivi produkt se skuplja i vaze ili se masa produkta odredi

posredno iz gubitka mase uzorka [1].
Talozna metoda

Talozna metoda, bazira se na stvaranju taloga pomocu reagensa koji mora sa
analitom reagirati specificno ili bar selektivno. Specifi¢ni reagensi reagiraju samo s
jednom kemijskom vrstom, a selektivni reagiraju s odredenim brojem vrsta. Takoder

idealni reagens trebao bi u reakciji sa analitom dati produkt koji:

¢ se lako filtrira i ispire

¢ ima dovoljno malu topljivost zbog koje nema bitnih gubitaka analita za vrijeme
filtracije 1 ispiranja

% ne ulazi u kemijsku reakciju sa sastojcima u atmosferi

¢ nakon suSenja ili Zarenja ima poznati sastav
Vrste reagensa koji se koriste kod taloZenja su:

% anorganski talozni reagensi koji stvaraju slabo topljive soli ili hidratizirane
okside.

¢ organski talozni reagensi koji stvaraju slabo topljive neionske produkte, tzv.
koordinacijske spojeve i1 spojeve kod kojih je veza izmedu anorganske jedinke i
reagensa ionska.

¢ reducirajudi reagensi koji prevode analit u njegov elementarni oblik koji se vaze.
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Talog koji nastaje tijekom analize moze biti sastavljen od velikih Cestica ili Cestica koje
su nevidljive golim okom (promjera od 10”7 do 10 cm), tzv. koloidne &estice. Velike
Cestice su pozeljnije jer se lakSe filtriraju 1 ispiru, dok se koloidne Cestice jako tesko
izdvajaju iz otopine. Disperzija velikih Cestica u tekucoj fazi naziva se kristalicnom

suspenzijom.
Parametri koji utjeu na veli¢inu Cestica su:

RS

* topljivost taloga

L)

*0

% temperatura

X/
°

koncentracija reaktanata i brzina mijeSanja

Bitno svojstvo sustava je relativno zasicenje, koje je takoder moguce povezati sa
veli¢inom cCestica 1 brzinom taloZenja. Ako je tijekom nastajanja taloga zasi¢enje malo,

nastaju vece Cestice.

Relativno zasi¢enje racuna se prema formuli:

Q=9

relativno zasi¢enje = 3 (1)

gdje je Q - trenutna koncentracija tvari, S - ravnoteZna topljivost tvari

Talog moze nastati na dva nacina: nukleacijom i rastom Cestica. Nukleacija je proces u
kojem se jedan mali broj iona, atoma ili molekula sjedini u stabilnu ¢vrstu tvar, npr.
Cestice praSine. U slu€aju da prevladava nukleacija, talog ¢e imati puno malih Cestica,
a ako prevlada rast tada ¢e sadrZavati puno velikih Cestica. Takoder, ako je relativno
zasi¢enje veliko, glavni mehanizam taloZenja je nukleacija, a ako je malo tada je rast

Cestica [1, 15].
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Koloidni talog

Koloidne suspenzije su stabilne, jer su Cestice sve pozitivne ili negativne i
premale su da bi se lako filtrirale, ali stabilnost je moguce smanjiti zagrijavanjem,
mijeSanjem 1 dodatkom elektrolita. Tim postupcima postize se povezivanje koloidnih
Cestica u amorfnu masu koja se moze filtrirati, a prevodenje koloidne suspenzije u
amorfnu masu naziva se koagulacija ili aglomeracija. Naboji Cestica potjecu od kationa
ili aniona koji se vezu na povrSinu Cestica, a ta pojava zadrzavanja iona na povrsini

naziva se adsorpcijom (slika 17.) [16].

Slika 17. Prikaz koloidnog sustava koji se sastoji od koloidnih Cestica 1 zraka

Kristaliéni talog

Digestijom kristali¢nih taloga cesto se dobivaju ciS¢iprodukti, koji se lakSe
filtriraju. Poboljsanje filtracije produkta potjece od stalnog otapanja i rekristalizacije,

koje se brze odvija pri povisenim temperaturama (slika 18.) [17].

Slika 18. Olovo (IT) klorid
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Sutalozenje

Sutalozenje je proces kada se inae topljive tvari za vrijeme stvaranja taloga

izdvajaju iz otopine i postoje Cetiri vrste sutalozenja:

¢ Povrsinska adsorpcija
Uzrokuje veliko oneciS¢enje koaguliranih koloida, a kod kristali¢nih taloga
nema znacajnog utjecaja. Nacin na koji je moguce smanjiti adsorpciju je
ponovno talozenje, jer otopina koja sadrzi ponovno otopljen talog ima puno
manju koncentraciju oneciSéenja nego izvorna.

¢ Stvaranje mijeSanih kristala
Vrsta sutalozenja koja moze stvarati poteskoce prilikom analize, zbog toga je
potrebno prije zavrSnog talozenja odijeliti interferiraju¢i ion ili upotrijebiti
talozni reagens koji ne stvara mijesane kristale. Prilikom stvaranja mijeSanih
kristala, jedan od iona u kristalnoj resetki zamijenjen je ionom drugoga elementa
koji ima isti naboj. Da bi se izmjena dogodila, osim naboja, potrebno je da se
njihova veli¢ina ne razlikuje viSe od 5 % 1 da soli pripadaju istoj kristalnoj vrsti.

¢ Okluzija i mehanicko uklopljenje
Okluzija je pojava kada vrijeme nastajanja taloga brzo raste i tada se u rastu¢em
kristalu mogu zatvoriti strani ioni iz sloja suprotno nabijenih iona.
Mehanic¢ko uklopljenje je kada nekoliko kristala raste skupa i na taj nacin

zadrzavaju dijelove otopine u malim dZepovima.
Metoda ishlapljivanja

Dvije najces¢e metode ishlapljivanja zasnivaju se na odredivanju vode 1
ugljikovog dioksida. Odredivanje moze biti izravno, na nacin da se voda skuplja na neki
od krutih desikanata (higroskopne tvari koje upijaju 1 zadrzavaju vodu iz svoje okoline),
a njezina masa se odredi iz prirasta desikanta. Neizravna metoda bazira se na masi koju
uzorak izgubi za vrijeme zagrijavanja. Masa ugljikova dioksida odreduje se na isti nacin

kao 1 u izravnoj analizi vode, iz prirasta mase ¢vrstog apsorbenta.
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3.2. Titrimetrijske metode analize

Titrimetrijske metode analize imaju bitnu ulogu u analitickoj kemiji 1
predstavljaju postupke u kojima se koli¢ina analita odreduje iz koli¢ine standardnog

reagensa potrebnog za potpunu reakciju.
Vrste titrimetrijske analize:

¢ Volumetrijska titrimetrija je metoda kojom se odreduje volumen otopine poznate
koncentracije koji je potreban za potpunu reakciju s analitom.

** Masena (gravimetrijska) titrimetrija ima isti postupak kao i volumetrijska
titrimetrija razlika je samo §to se odreduje masa, a ne volumen reagensa.

« Kulometrijska titrimetrija je metoda kod koje je ,reagens” konstantna

istosmjerna elektri¢na struja poznate jakosti koja reagira s analitom, a koli¢ina

analita odreduje se iz jakosti struje 1 volumena potrebnog za dovrSenje titracije.
Volumetrijska titrimetrija

Volumetrijska titracija je postupak koji se izvodi polaganim dodavanjem
standardne otopine iz birete ili nekog drugog volumetrijskog pribora, u otopinu analita
dok se reakcija ne zavr$i. Razlika poc€etnog 1 konacnog volumena ocitanog na bireti je
volumen potreban za zavrSetak titracije. Standardna otopina je reagens poznate

koncentracije koristi se za izvodenje volumetrijske analize (slika 19.) [18].

-

Slika 19. Aparatura za volumetrijsku titraciju
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Tocka ekvivalencije postize se kada je koli¢ina dodanog titranta kemijski ekvivalentna
koli¢ini analita u uzorku. Moze se procijeniti opazanjem promjene nekog fizikalnog
svojstva koje se zbiva kod stanja ekvivalencije, a ta promjena se ujedno naziva i
zavrsnom toCkom. Razlika u volumenu izmedu zavrSne tocke i1 tocke ekvivalencije
naziva se pogreska titracije. Kako ne bi doslo do pogreske potrebno je §to prije uociti
fizikalnu promjenu u tocki ekvivalencije i zbog toga se u otopinu analita dodaje
indikator. U podrucju tocke ekvivalencije zbiva se promjena koncentracija analita i
titranta, a time 1 promjena izgleda indikatora. Tipicne promjene indikatora su
pojavljivanje ili nestajanje boje, promjena boja ili nastanaka zamucenja. Zavrsna tocka
Cesto se odreduje instrumentima, npr. voltmetrom, ampermetrom, ommetrom,
kolorimetrom, kalorimetrom 1 refraktometrom. U slucaju da je brzina reakcije izmedu

analita i reagensa mala ili ako reagens nije stabilan, tada je potrebna retitracija [1, 2].

Primarni standardi sluZe kao referentne tvari u svim volumetrijskim metodama. To su

spojevi visoke Cistoce koji trebaju zadovoljiti neke zahtjeve:

% visoka Cistoca

+¢ stabilnost na zraku

“» sastav spoja se ne smije mijenjati s promjenom vlaznosti zraka
% pristupacna cijena

% dobra topljivost u titracijskom mediju

Kako je dostupan samo ogranien broj primarnih standarda, koristi manje Cisti spojevi

koje nazivamo sekundarnim standardima.
Idealna standardna otopina trebala bi biti:

% stabilna

. . .

¢ reagira brzo s analitom

¢ reakcija s analitom je kompletna, a zavr$na tocka se dobro uoc¢ava

% reakcija s analitom je selektivna i moze se opisati jednostavnom jednadzbom
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Volumetrijske titracije moguce je podijeliti na osnovu reakcija koje se odvijaju izmedu

analita i standardne otopine na:

% neutralizacijske titracije

X/

« kompleksometrijske titracije

«» redoks titracije

¢ talozne titracije

Neutralizacijske titracije

Neutralizacijske metode odreduju koncentracije analita koje su kiseline ili baze, a
odredivanja se baziraju na reakciji vodikovog i hidroksidnog iona. Standardne otopine
koje se koriste u titraciji su jake kiseline ili baze, jer takvi reagensi daju najostrije
zavrsne tocke, npr. kloridna kiselina 1 otopina natrijevog hidroksida. Tocku zavrSetka
titracije pokazuje indikator koji mijenja boju ovisno o koncentraciji H" iona, a najéesc¢e
koristeni indikatori prikazani su u tablici 1. Neutralizacijske titracije nazivaju se

acidimetrija i alkalimetrija, ovisno o tome da li se titracija provodi kiselinom ili

luzinom.
Tablica 1. Najces¢i neutralizacijski indikatori
INDIKATOR BOJA PODRUCJE PROMJENE
Kisela-bazna BOJE PRI 18 °C

Metil - oranz crvena - Zuta 3,1-4,4
Bromfenolno modrilo zuta - modra 3,0-4,6
Metilno crvenilo crvena - zZuta 44 —6,2
Bromkrezolno zelenilo zuta - modra 4,0-5,6
Fenolftalein bezbojna - ruzicasta 8,0-10,0

Kompleksometrijske titracije

Koriste se najéesce za odredivanje kationa, a reagensi su ve¢inom organski spojevi
koji sadrze nekoliko elektron donorskih skupina koje s metalnim ionima stvaraju
viSestruke kovalentne veze. Standardna otopina koja se najvise koristi u ovoj titraciji je
otopina etilendiamin-tetraoctene kiseline (EDTA), a kako je EDTA slabo topljiva u
vodi, kao reagens se koristi komplekson III odnosno dinatrijeva sol EDTA

(Na,H,Y 2H,0) (slika 20.) [19].
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Slika 20. Etilendiamin-tetraoctena kiselina

Indikatori koji se koriste za ovu titraciju nazivaju se metalnim indikatorima, jer
mijenjaju boju ovisno o koncentraciji metalnih 1 vodikovih iona u otopini. Najcesc¢i
indikatori su organske boje koje stvaraju obojene kelate s metalnim ionima u pH
podrudju tipicnom za pojedini kation i1 boju, a najpoznatiji je Eriokrom crno T (slika
21.) [20]. On sadrzi sulfonsku kiselinsku skupinu, koja potpuno disocira u vodi, i dvije
fenolne skupine, koje samo djelomi¢no disociraju. Kompleksi su cesto intenzivno

obojeni i mogu se vidjeti kod koncentracija od 10 do 10”7 mol/dm’ [3, 5].

ONa
O0=S=0
T
OH

OH

! l N=N

Slika 21. Eriokrom crno T
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Redoks titracije

Temelje se na reakcijama oksidacije i redukcije. Reakcija sluzi kao osnova za
odredivanje reakcija izmedu dva redoks sustava, jedan sustav djeluje oksidacijski, a
drugi redukcijski. Jedan sustav je u standardnoj otopini, a drugi u uzorku. Kako bi
reakcija izmedu dva sustava bila kvantitativna, razlika izmedu njihovih potencijala mora

biti dovoljno velika.

Najcesc¢e standardne otopine su KMnOy, Ce(IV) soli, KBrOs i Na;S,0s3, a najcesci opéi
redoks indikator je difenilamin (slika 22.) [21] 1 specifi¢ni indikator Skrob [3, 5, 6].

Iz

Slika 22. Difenilamin

Talozne titracije

TaloZne titracije baziraju se na reakcijama tijekom kojih nastaju tesko topljivi
talozi. Ova vrsta titracije ne koristi se €esto, jer je malo taloZnih reakcija koje mogu
posluziti kao temelj za volumetrijska odredivanja, a za neke reakcije je jako teSko

pronaci indikator.

Standardne otopine koje se najces¢e koriste su: otopine AgNO3;, KCNS, NH4CNS, a kao
indikatori najceS¢e se koristi 5 % vodena otopina K,CrO, ili zasiena otopina

FGNH4(SO4)2.
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Masena titrimetrija

Masena ili gravimetrijska titrimetrija mjeri masu titranta, prema tome, umjesto
birete koristi se vaga i boca s kapaljkom za reagens. Jedinica za koncentraciju kod
masene titrimetrije je maseni molaritet cy, koji predstavlja broj molova reagensa u

jednom kilogramu otopine ili broj milimolova u jednom gramu otopine [1].

Maseni molaritet otopljene tvari A izraCunava se prema formuli

__ brojmolovaA
CW(A) o broj kg otopine (2)

Kulometrijska titrimetrija

Kulometrijskim metodama mjeri se koli¢ina elektriénog naboja koji je potreban
za prevodenje analita u drugo oksidacijsko stanje, a zahtjev kod svih kulometrijskih
postupaka je 100 %-tno iskoriStenje struje. Postoje dvije vrste metode, a to su
potenciostatiCka 1 amperostaticka  kulometrija  (kulometrijska titrimetrija).
Potenciostati¢ki postupci izvodi se na nacin da se potencijal radne elektrode odrzava
tijekom elektrolize konstantnim u odnosu na referentnu elektrodu. Jakost struje biljezi
se kao funkcija vremena, ¢ime se dobije krivulja promjene struje tijekom analize (slika
23.) [1]. Analiza se zavrSava integriranjem krivulje struja/vrijeme, ¢ime se dobije broj

kulona.

1
< 1 ‘
g 1,0 f :
£ | ‘
205 5
A | |
8 | |
0 ’ ' ‘
(u) 0 10 20 30

vrijeme, min

Slika 23. Krivulja promjena jakosti struje tijekom taloZenja bakra
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Kulometrijska titracija sli¢na je ostalim titracijskim metodama po tome S$to se sve te
vrste analize temelje na mjerenju koli¢ine analita koji reagira sa reagensom. Reagens je
u ovome slucaju elektron, a standardna otopina je konstantna struja poznate jakosti.
Elektroni se dodaju analitu ili nekim spojevima koji odmah reagiraju, do postizanja
zavrsne tocke 1 u toj tocki elektroliza prestaje. Jakost struje u amperima odgovara
molaritetu standardne otopine, dok mjerenje vremena odgovara mjernom volumenu u

uobicajenim titracijama. Koli¢ina analita se odreduje iz jakosti struje i vremena [1].

Kulometrijska titrimetrija sa stalnim potencijalom

Uredaj za analizu sastoji se od elektrolitskog ¢lanka, potenciostata i dijela za
mjerenje broja kulona elektriciteta koji se potrosi na analit. Upotrebljavaju se dvije vrste
¢lanaka, prva vrsta ¢lanka sastoji se od radne elektrode od platinske mreZice, pomoc¢ne
elektrode od platinske Zice koja je odvojena od otopine analita elektrolitnim mostom i
najcesc¢e sadrzi isti elektrolit kao i analizirana otopina te zasi¢ene referentne kalmelove
elektrode. Druga vrsta ¢lanka koristi spremnik sa Zivom te sluzi za odredivanje nekih
metalnih kationa koji stvaraju spojeve topljive u zivi (amalgami). Potenciostat je
automatiziran 1 opremljen pisaéem na kojemu se dobije graficki prikaz jakost struje kao
funkcija vremena (slika 24.) [1]. PovrSina ispod te krivulje odreduje koli¢inu analita, a
analiza se primjenjuje za odredivanje otprilike 55 elemenata u anorganskim spojevima,

ali je moguce odredivati i organske spojeve.

A B

e __platinasti vodi¢ mijeSalica
radne elektrode

inertni__

g e ZKE referentna
mjesalica plin

§ elektroda
ZKE referentna
elektroda teflonski poklopac
) Clanka

pomoéna

teflonski poklopac
POKIOPIE o ektroda ——

Elanka ___ cjevtica cv.ILklmlmm‘g
mosta referentne

elektrode

porozna __
cijev od

Vycora

cjevéice
[— pomocna elektroda 0,8 cm

c]uklmlmmg(_/’ — otopina
mosta
spremnik sa — teflonski cep

Zivom

platinska mreZasta——
radna elektroda (.
—

platinska —

45-mesha

i) & y
= e i)

IHHEI

P

Ziva  odvod

* & teflonski cep

inertni  odvod
plin

Slika 24. Elektroliticki ¢lanak za potenciometrijsku kulometriju
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Amperostati¢ka kulometrija

Postupak se obavlja pri konstantnoj jakosti struje koju proizvodi amperostat.
Pomocu njega biljezi se smanjenje struje u Clanku i izaziva povisenje priklju¢enog
napona sve dok jakost struje ne postigne svoju pocetnu razinu. U kulometrijskoj titraciji

jako su bitni pomo¢ni reagensi koji omogucuju 100 %-tno iskoriStenje struje.

Oprema za izvodenje kulometrijske titracije sastoji se od izvora stalne struje s
podruc¢jem od jednog do nekoliko stotina miliampera, posude za titraciju, sklopke,
elektriénog sata i uredaja za mjerenje jakosti struje. Postavljanjem sklopke u polozaj 1
istodobno se ukljucuju sat i struja u titracijskom clanku, a kada se sklopka prebaci na
polozaj 2 prestaje elektroliza i mjerenje vremena, ali struja idalje te€e iz izvora i prolazi

kroz otpornik. Na taj se nacin jakost struje odrzava stalnom (slika 25.) [1].

izvor
stalne
struje

posuda za

ampermelar
I titraciju

Slika 25. Shema uredaja za kulometrijsku titraciju

Clanak za ovu analizu se sastoji od generatorske elektrode na kojoj nastaje reagens i
pomo¢ne elektrode koja zatvara strujni krug (slika 26.) [1]. Pomo¢nu elektrodu i
reagens odjeljuje plocica od sintera ili nekog drugog propusnog sredstva kojom se
sprjeCavaju smetnje koje mogu biti izazvane produktima nastalim na elektrodi.
Kulometrijska titracija se koristi za neutralizacijsku titraciju, talozenje i reakciju

nastajanja kompleksa, oksidacijske /redukcijske titracije.

38
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magnetska mjesalica

Slika 26. Uobicajeni ¢lanak za kulometrijsku titraciju

3.3. Elektrogravimetrija

Metoda kojom elektroliza teCe do potpune oksidacije ili redukcije analita u
produkt poznatog sastava, a nastali produkt se vaze kao talog na jednoj od elektroda
(radna elektroda). Umjereno osjetljiva metoda 1 prili€no brza, ubraja se u najtocnije 1
najpreciznije metode. Postoje dvije vrste elektrogravimetrijskih postupaka. Jedna vrsta
ne kontrolira potencijal radne elektrode, a prikljuCeni napon clanka se odrzava
konstantnim, tako da stvara dovoljno veliku struju da se dovrsi elektroliza u razumnom
vremenu. Druga vrsta je potenciostati¢ki postupak, koji se jo§ naziva i postupkom uz

kontrolu potencijala katode ili potencijala anode [1].
Elektrogravimetrija bez kontrole potencijala radne elektrode

Postupak koji omogucéuje upotrebu jednostavne, jeftine opreme i ne zahtijeva
veliku pozornost analiticara. Tijekom elektrolize, napon prikljucen na ¢lanak se odrzava
konstantnim. Uredaj za analiticko talozenje pomocu elektricne struje bez kontrole
potencijala sastoji se od prikladnog ¢lanak i izvora istosmjerne struje koji se uglavnom
sastoji od ispravljaca izmjeni¢ne struje, ali moZe se koristiti i akumulator. Napon koji se
dovodi na c¢lanak, ugada se reostatom, a ampermetar 1 voltmetar prikazuju pribliznu
struju 1 prikljuceni napon. Priklju¢eni napon se ugodi reostatom tako da nastala struja
iznosi nekoliko desetaka ampera, a napon se tada odrZzava oko pocetne vrijednosti sve
dok se prosudi da je talozenje gotovo. Katoda je najc¢esce cilindar od platinske mrezice,
a anoda je smjeStena u srediStu cilindra katode i ucvrS€ena u priteznoj glavi motora

mijesalice. Platinske elektrode imaju prednost jer nisu reaktivne i njithovim Zarenjem
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mogu se odstranit sve masnoc¢e koje mogu Stetno utjecat na fizikalna svojstva taloga.
Neki metali se ne mogu taloziti na platini pa se zbog toga platinska elektroda presvlaci

zastitnim slojem bakra (slika 27.) [1].

Slika 27. Ureda;j za elektrotaloZenje metala bez kontrole potencijala katode

Cimbenici koji utjetu na fizikalna svojstva taloga su gustoéa struje, temperatura i
prisutnost reagensa koji stvara komplekse. Optimalni talozi nastaju pri gusto¢ama struje
manjim od 0,1 A/cm?, a mijeSanjem se poboljiava kakvocéa taloga. Idealno je da metal
istalozen uz elektrodu daje guste i glatke taloge koji se mogu isprati, osuSiti 1 izvagati
bez mehanickih gubitaka ili reakcije atmosfere. Mnogi metali tvore taloge koji su
glatkiji 1 bolje prianjaju uz elektrodu kad se taloZe iz otopina u kojima su njihovi ioni
prisutni u obliku kompleksa, zbog toga kompleksi cijanida i amonijaka stvaraju najbolje
taloge. Ovaj elektrolitickipostupak nije osobito selektivan 1 u praksi je ograni¢en na
odjeljivanje kationa koji se lako reducira od kationa koji se teze reducira nego ion
vodika ili na odjeljivanje nekih iona koji se lako reduciraju kao §to je nitratni ion. Zbog
nastajanja vodika tijekom elektrolize, talog analita ne prianja za elektrodu, zbog toga se
upotrebljavaju katodni depolarizatori (nitratni ion) koji se reduciraju na manje negativan

katodni potencijal od potencijala vodika.
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Elektrogravimetrija pri konstantnim potencijalom katode

Ako se ne vodi racuna o koncentracijskoj polarizaciji na katodi, potencijal te
elektrode postaje tako negativan da sutalozenje ostalih sastojaka prisutnih u uzorku
pocinje prije zavrSnog talozenja analita. Veliki negativni pomak moze se sprijeciti
primjenom sustava tri elektrode. Taj uredaj omogucuje kontrolu potencijala i sastoji se
od dva neovisna strujna kruga koja dijele zajednicku elektrodu, radnu elektrodu na kojoj
se talozi analit. Elektroliticki krug sastoji se od izvora istosmjerne struje (ACB) pomocu
kojeg su omogucéene kontinuirane promjene potencijala radne elektrode, pomocne
elektrode 1 ampermetra. Referentni ili upravljacki krug sastoji se od digitalnog
voltmetra velikog unutrasnjeg otpora, referentne elektrode i radne elektrode.
Elektroliticki krug daje svu potrebnu struju za talozenje, a zadaca referentnog kruga je

neprekidno nadziranje potencijala izmedu radne i referentne elektrode (slika 28.) [1].

r‘{izvm‘ istosmjerne
struje

elektroliticki
krug

digitalni
ampermeltar

pomoéna
elektroda

referentni

krug
referentna
elektroda
S radna

digitalni elektroda

voltmetar

Slika 28. Uredaj za elektrolizu uz kontrolu potencijala

U slucaju kada potencijal dosegne razinu na kojoj bi pocelo nepozeljno sutalozenje,
napon izmedu radne i pomo¢ne elektrode se smanjuje pomicanjem kontakta C ulijevo i
time se sprjeCava sutalozenje. Upravo zbog sutalozenja potrebno je stalno analizu
nadzirati, a da bi se izbjegao takav gubitak vremena, naj¢esce se elektroliza uz kontrolu
potencijala katode izvodi u automatiziranim uredajima nazvanim potenciostati, koji
odrzavaju stalan potencijal katode. Elektroliza uz kontrolu potencijala katode pogodna
je za odjeljivanje 1 odredivanje metalnih iona kod kojih se standardni potencijali

razlikuju za nekoliko desetaka volti.
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Zivina katoda koristi se u analizama kod kojih se odstranjuju elementi koji se lako
reduciraju, npr. nikal, bakar, kobalt , srebro i kadmij odjeljuju se od iona aluminija,

titana itd. (slika 29.) [1].

Zitana
anoda

—
_|,

otopina —§_

Zitana
katoda
.

Hg :
katoda ~_p =

Slika 29. Zivina katoda za elektroliti¢ko uklanjanje metalnih iona iz otopine

3.4. Termogravimetrijska analiza (TGA)

Termogravimetrijska analiza, metoda je toplinske analize kojom se promatraju
toplinska svojstva materijala u ovisnosti o temperaturi, a mjerenja mogu biti izotermna,
ako se uzorak izlozi temperaturi i prate se promjene u vremenu ili neizotermna
mjerenja, ako se uzorak zagrijava stalnom brzinom do konacne temperature. Tijekom
kontinuiranog mjerenja biljezi se gubitak mase uzorka nastalog uslijed degradacije
materijala, a dobiveni mjerni podaci prikazuju se krivuljama koje se nazivaju
termogrami. Pomocu termograma moguce je odrediti temperaturu pocetnog razlaganja
uzorka (temperatura dekompozicije), ali odreduje se i1 temperatura kod koje se
razgradilo 5 9% mase uzorka (T95) i temperatura maksimalne brzine gubitka mase

(Tmax) koji su onda pokazatelji toplinske postojanosti materijala. Odredivanje tih
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temperatura provodi se pomocu krivulje gubitka mase koja predstavlja graficki prikaz
gubitka mase (%) u ovisnosti o temperaturi (T/°C). Instrument kojim se provodi
toplinska analiza gubitka mase uzorka naziva se termogravimetar, a sastoji se od visoko
precizne vage, elektricne pec¢nice s termoparom (precizno mjeri i kontrolira
temperaturu) i racunala koji kontrolira rad instrumenta i biljezi podatke tijekom
mjerenja. Mjerenje se moze provoditi u struji kisika (oponasa procese u prirodnom
okruzenju) ili u inertnoj atmosferi uz propuhivanje dusika (sprjeCavanje oksidacije i
iniciranje nepozeljnih reakcija). Temperatura zagrijavanja moze i¢i i preko 1000 °C
stupnjeva, $to ovisi o vrsti materijala koji se analizira, a termogravimetrijska analiza
najcesce se koristi za istrazivanje i testiranje organskih te anorganskih materijala (slika
30.) [22].

Slika 30. Uredaj za termogravimetrijsku analizu
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4. Zakljucak

Kemijska analiza ukljuuje provodenje temeljnih znanstvenih 1 stru¢nih
istrazivanja, ispitivanje novih proizvoda i kontrolu toka proizvodnje pomocu raznih
parametara. Vazno je da analizu provodi stru¢na osoba koja poznaje literaturu i
razumije kemijske reakcije koje se deSavaju tijekom analize. Prije pocetka analize
potrebno je pripremiti homogen i stabilan uzorak, jer ukoliko uzorak nije dobro
pripremljen svi rezultati ¢e biti krivi. Poznavanjem osnova kemijske analize omogucuje
shvacanje ostalih procesa koji se deSavaju u atmosferi, vodi, tlu itd. Podaci koji su
dobiveni kemijskom analizom, temelj su za ostala istrazivanja i postupke, zbog toga je

jako bitno da se analiza provodi s visokom to¢noscu i preciznoscéu.
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