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Sazetak

Gravimetrijska analiza je kvantitativna metoda Cija je osnova odredivanje mase
analita pomocu analiticke vage, instrumenta visoke tocnosti i preciznosti. Sustina klasi¢ne
gravimetrijske analize jest u tome da se spoj ili element, koji se nalazi u otopini,
taloZzenjem prevodi u tesko topljivi talog, koji se dalje filtriranjem odjeljuje od otopine.
Izdvojen talog potom se ispire, susi ili zari te se mjeri njegova masa. [z mase dobivenog

taloga raCuna se masa analita.

Termogravimetrijska analiza je metoda toplinske analize kod koje se kontinuirano mjeri
koli¢ina 1 brzina promjene mase uzorka kao funkcija temperature ili vremena u
kontroliranoj atmosferi. Podaci mjerenja u termogravimetrijskoj analizi prikazuju se
krivuljama koje se nazivaju termogrami, a oblik krivulje ovisi o uvjetima samog

eksperimenta.

Elektrogravimetrija je metoda elektrolitickog izlu€ivanja Cistog metala na katodi, a
uobiCajena su dva nacina elektrogravimetrijskog odredivanja: uz stalnu struju te uz stalni

potencijal radne elektrode.

Kljuéne rijeci: analit, talozenje, gravimetrija, termogravimetrija, elektrogravimetrija



Abstract

Gravimetric analysis is a quantitative method based on the determination of the
mass of an analyte using an analytical balance, which is an instrument of high accuracy
and precision. The essence of classic analysis is that the compound or element, which is
contained in a solution, is translated into a sparingly soluble precipitate through the
process of precipitation, which is further separated from the solution by using filtration.
The separated precipitate is then washed, dried or annealed and its mass is measured. The

mass of the analyte is calculated from the mass of the obtained precipitate.

Thermogravimetric analysis is a method of thermal analysis in which the amount and rate
of change of sample mass as function of temperature or time in a controlled atmosphere
is continuously measured. Measurement data in thermogravimetric analysis are
represented by curves called thermograms, and the shape of a curve depends on the

conditions of the experiment itself.

Electrogravimetry is a method of electrolytic extraction of pure metal at a cathode and
two methods of electrogravimetric determination are commonly used: with constant

current and with the constant potential of a working electrode.

Key words: analyte, precipitation, gravimetry, thermogravimetry, electrogravimetry
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1. UVOD

Analiticka kemija je znanstvena disciplina ¢iji je zadatak istrazivanje i primjena
metoda za odredivanje sastava tvari. Tvar ili materija kojom se ¢ovjek koristi ili koja ga
okruzuje moze biti jednostavna ili slozena, a svaka od njih ima karakteristicna svojstva
prema kojima se razlikuje i na temelju kojih se moze izdvojiti od drugih ili kemijski
analizirati. Analiticka kemija obuhvaca postupke kvalitativne i kvantitativne kemijske
analize. Zadaca kvalitativne analize jest dokazivanje i1 utvrdivanje sastavnih dijelova
nekog kemijskog elementa ili spoja, dok kvantitativna analiza daje numericke podatke o

koli¢ini analita u uzorku [1].

U kvantitativnoj kemijskoj analizi gravimetrija je jedna od metoda u kojoj analiza
zavrSava vaganjem produkta reakcije. Pritom se razlikuju dvije najvaznije vrste
gravimetrijskih metoda: talozna metoda i metoda ishlapljivanja. Gravimetrijske metode
koje se temelje na taloznim reakcijama najvise se primjenjuju, a da bi se neka reakcija
mogla primijeniti u gravimetrijskoj analizi, potrebno je ispuniti zahtjeve, od kojih su
najvazniji sljedeci:

1. zanemarivo mala topljivost taloga

2. mogucénost kvantitativnog odjeljivanja taloga od tekucine filtracijom

3. poznavanje kemijskog sastava taloga.

Iako se prema vrsti reakcije ne ubrajaju u kemijsku analizu, u gravimetrijske metode
mogu se ubrojiti elektrogravimetrijske, u kojima se metali iz otopina metalnih iona

izlucuju na elektrodama uz pomoc¢ elektri¢ne struje 1 pritom se vazu.

Osnovne operacije gravimetrijske analize su taloZenje, digeriranje taloga, filtriranje,
ispiranje, susenje ili Zarenje taloga te vaganje. Gravimetrijska analiza nemoguca je bez
upotrebe analiticke vage, instrumenta ¢ije su odlike visoka to€nost i preciznost te

jednostavna upotreba.

Cilj ovog rada bio je objasniti postupke dobivanja uzoraka za analizu, glavne korake 1
potrebnu laboratorijsku opremu za gravimetrijsku analizu kao 1 ostale tehnike za mjerenje

mase ispitivanog uzorka.



2. ANALITICKE METODE ANALIZE

Kvantitativna i kvalitativna analiza dva su velika podrucja koja obuhvaca analiticka
kemija kao znanost o metodama za odredivanje sastava tvari. Kvantitativna analiza daje
numeric¢ke podatke o koli¢ini analita u uzorku, dok se kvalitativnom analizom prikupljaju

saznanja o kemijskom identitetu sastojka u uzorku [1].

2.1. Kvantitativne metode

Zadatak kvantitativne kemijske analize je odrediti koli¢ine u kojima su pojedine
jednostavnije vrste ili elementi zastupljeni u nekoj slozenijoj tvari [1]. Rezultati tipi¢ne
kvantitativne analize dobivaju se mjerenjima, primjerice mjerenjem mase ili volumena
uzorka za analizu ili odredivanjem nekog svojstva koje je proporcionalno koli¢ini analita

u uzorku [2].

Metode u kvantitativnoj kemijskoj analizi razlikuju se prema vrsti reakcija na kojima se
temelji odredivanje, svojstvima analita i nac¢inu izvedbe. U skladu s navedenim, metode

se dijele u tri osnovne skupine:

o kemijske (klasi¢ne) metode — najstarije metode analiticke kemije, koje se temelje
na kemijskim reakcijama u vodenim otopinama

e fizikalne metode — temelje se na mjerenju fizikalnih svojstava ispitivane tvari

o fizikalno-kemijske metode — temelje se na mjerenju fizikalnih svojstava

ispitivanih tvari koje su nastale kao produkti kemijskih reakcija.

Fizikalne i fizikalno-kemijske metode pogodne su za odredivanje malih koli¢ina sastojaka

i vrlo su brze, a za njihovu primjenu potrebni su skupi i vrlo sloZeni instrumenti [3].
Kvantitativna analiza sastoji se od nekoliko koraka, a to su:

1. tijek analize postupka
uzorkovanje
uklanjanje interferencija

priprema laboratorijskog uzorka

A I

validacija



Tijek analize postupka

Prvi stupanj svake kvantitativne analize jest izbor metode kojom ¢e se uzorak
analizirati. Izbor metode nije lagan, jer prije svega zahtijeva iskustvo i domisljatost.
Prilikom izbora metode za analizu vazno je u obzir uzeti to¢nost, ekonomicnost te

slozenost uzorka i broj analita [2].

Na samom pocetku analize potrebno je jasno odrediti $to se zapravo analizom zeli postici,

a definiranjem problema traze se odgovori na pitanja:

e Koje je podrucje koncentracije analiziranih sastojaka?
e Koji stupanj to¢nosti je pozeljan?
e Koja su kemijska i fizikalna svojstva ukupnog uzorka?

e Koliko uzoraka treba analizirati?

Uzorkovanje

Pocetak svakog analitiCkog rada i primarna informacija jest uzorak, koji mora
karakterizirati cjelinu iz koje je uzet. Uzorak je sastavljen od analita 1 matrice, pri cemu
je analit dio uzorka koji se u analizi obraduje, a svi ostali sastojci uzorka koji se ne
analiziraju predstavljaju matricu. Uzorak koji se analizira u laboratoriju zove se
reprezentativni uzorak, a homogenost, sigurnost i stabilnost preduvjeti su za dobivanje

reprezentativnog uzorka [1, 4].

Uzorkovanje je postupak koji se provodi kao svrha dobivanja uzorka. Uzorkovanje je
nerijetko najtezi dio analize, jer ako je loSe izvedeno, moze rezultirati najveCom
pogreskom analitickog sustava. Kako bi uzorkovanje bilo ispravno izvedeno, potrebno je
definirati svrhu uzorkovanja i cilj te odgovarajucu kemijsku informaciju. Iz tog se razloga
sastavlja plan za uzorkovanje kojim se odreduje nacin uzimanja jednog ili viSe uzoraka u

svrhu dobivanja korisnih informacija da bi se kasnije donijele ispravne odluke [1, 4].
Da bi se osiguralo dobivanje reprezentativnog uzorka, potrebno je:

e identificirati uzorkovanu populaciju,
e omoguciti odgovarajuci broj uzoraka,

e odrediti vrijeme i ucestalost uzorkovanja,



definirati plan uzorkovanja,

ispravno provesti postupak poduzorkovanja.

Planovi uzorkovanja mogu se temeljiti na statistickom ili intuitivnom uzorkovanju. U

statistickim se planovima uzorkovanja primjenjuje teorija uzorkovanja i slu¢ajan izbor

individualnih uzoraka, a znanje i iskustvo stru¢njaka koji provode uzorkovanje temelj su

intuitivnih planova uzorkovanja. Statisticko planiranje uzorkovanja sastoji se od tri

postupka:

Slu¢ajno uzorkovanje

Pojedinacni se uzorci izabiru pomocu racunalom generiranih sluc¢ajnih brojeva,
pri¢emu je vjerojatnost da svi pojedinacni uzorci budu izabrani jednaka. Slucajno
uzorkovanje pretpostavlja da su varijabilnosti uzorkovanog materijala
zanemarive. Postupak i analiza rezultata su jednostavni, a najveci nedostatak je

velik broj uzoraka (Slika 1.).

Slika 1. Slucajno uzorkovanje [5]

Sustavno uzorkovanje

Sustavni plan uzorkovanja primjenjuje se kada se Zele odrediti podrucja visoke
koncentracije oneciS¢ivala ili fenomen oneciS¢enja u nekom vremenskom
intervalu. Uzorci se opcenito uzimaju u adekvatnim vremenskim ili prostornim
intervalima, a pocetna lokacija ili vrijeme izabire se slucajno. PoloZaji sljedecih
mjesta uzorkovanja u pravilnim su razmacima unutar ispitivane populacije (Slika
2. A). Prilikom te vrste uzorkovanja uobicajeno je koriStenje razli¢itih mreza

uzorkovanja. Kada je izvor oneciS¢enja, odnosno lokacija analita poznata,
4



primjenjuje se predlozak s koncentriénim kruznicama (Slika 2. B), a ako je
potrebno prikupiti uzorke iz okolisa nekog velikog podrucja, primjenjuje se oblik

mreze W ili X (Slika 2. C i D).
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Slika 2. Primjeri mreZa za sustavno uzorkovanje prostora [5]

e Slojevito uzorkovanje
Slojevito uzorkovanje je proces planiranja uzorkovanja gdje se ciljana populacija
dijeli u slojeve, odnosno podpopulacije koje se medusobno ne preklapaju, a
pretpostavlja se da su homogene. Takoder se pretpostavlja da ¢e medu
pojedina¢nim uzorcima iz iste podpopulacije biti manje varijacija nego medu
uzorcima iz razli¢itih podpopulacija. Podjela slojeva utemeljena je na
informacijama o prisutnosti onecis¢ivala, ovisno vrsti i teksturi tla ili vjetru.
Slojevito uzorkovanje je preciznije od slucajnog, a razlog tome je veca preciznost

(Slika 3.).
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Slika 3. Slojevito uzorkovanje [5]

Pri analizi uzoraka postoje brojni izvori pogreSaka, a neki od njih su nereprezentativan
uzorak, pogresna identifikacija istog, lo§ odabir ili provodenje metode, pogresna procjena
rezultata i prosljedivanje informacija. Pojedine izvore pogreSaka moguce je brzo otkriti 1
popraviti, dok je za neke potrebno vise vremena 1 dobro razumijevanje sustava kako bi se
mogle prepoznati. S obzirom na karakter, pogreske je moguce podijeliti na grube,
slucajne 1 sustavne. Pogresan pristup analizi ili nerazumijevanje dovodi do grubih
pogresaka. Ako se prethodno ne identificiraju, znatno ¢e narusiti interpretaciju rezultata.
S obzirom da su grube pogreske velike, lako ih je uociti i ukloniti. Slu¢ajne pogreske, za
razliku od grubih, tesko se otkrivaju. Vjerojatnost njihova pojavljivanja raste s brojem
operacija. Sustavne pogreske dijele se na pogreske metode, pogreske analitiCara i
pogreske instrumenta. Mogucée ih je smanjiti ili ukloniti u potpunosti pazljivim
planiranjem mjerenja 1 provjerom (bazdarenjem) instrumenta, a otkrivanje te vrste
pogresaka moguce je kroz analizu standardnog uzorka, neovisne analize, slijepu probu 1

mijenjanje veli¢ine uzorka [5, 6].

Uzorkovanje zraka

Temperatura, tlak, prirodni sastojci 1 razli¢ita one¢iS¢enja, ¢imbenici su o kojima

ovise sastav 1 svojstva zraka. Kako bi se izbjegla nereprezentativnost uzorka, potrebno je:

e istovremeno uzeti uzorak na nekoliko razli¢itih lokacija,



e kontinuirano uzorkovati tijekom duljeg vremenskog perioda (12-24 sata) na
jednom mjestu,
e diskontinuirano uzorkovati dulje vrijeme i napraviti sumarni uzorak koji ¢e dati

trazenu informaciju.

Nacin uzorkovanja moze biti aktivan ili pasivan. Postupno izdvajanje analita iz zraka u
prikladan medij u nekom odredenom vremenu difuzijom ili taloZenjem spada u pasivno
uzorkovanje. Aktivno uzorkovanje uvjetuje propuhivanje odredenog obujma zraka kroz
uredaj za uzorkovanje. Takvi uredaji sastoje se od cijevi za usisavanje koja mora biti §to
kraca iizradena od inertnog materijala kako se na njoj analit ne bi zadrZzavao. U industriji

se za aktivno uzorkovanje koriste klipne sisaljke (Slika 4.).

Bah - accuro

Slika 4. Drégerova sisaljka [7]

Metode sorpcije i otapanja koriste se za aktivno prikupljanje onecis¢ivala, a najprikladniji
sorbensi su silikagel, aktivni ugljik te ionski izmjenjiva¢i ujednacene veli¢ine zrna u
stupcu kroz koji struji uzorak zraka. Tvari koje se ne otapaju u vodenim otopinama
ekstrahiraju se teSko hlapljivim organskim otapalom. Za izdvajanje Cvrstih Cestica iz
zraka koristi se filtriranje kroz celulozne filtre s dodatkom stakla te kroz filtre od

sinteriranog stakla, plastike ili membranske filtre [4, 5].



Uzorkovanje vode

Ispitivane vode s obzirom na svoje znacajke moguce je podijeliti na povrSinske
vode, podzemne vode, vode za pice, oborinske vode, industrijske i kanalizacijske te vode
oneci$¢ene kemikalijama. Prema na¢inu uzorkovanja vode razlikuju se vode u otvorenim
stajacicama i vode koje miruju u zatvorenim spremnicima te vode koje teku u otvorenim
ili zatvorenim sustavima [5]. Uzorkovanje vode moze se obavljati na tri na¢ina: ru¢no,

sisaljkom ili automatskim uzorkivacem (Slika 5.).

Slika 5. Automatski uzorkivac [8]

Izbor nacina ovisi o raspolozivim uredajima, mjestu i razlozima uzorkovanja. Ru¢no
uzorkovanje primjenjuje se kada se uzorak uzima iz vodovodnog sustava, zdenaca,
povrsinskih stajacica ili teku¢ica. Voda se s povrSine irazli¢itih dubina uzima sisaljkama,
dok je automatski uzorkivac prikladan za uzorkovanje tekucica i ispusta otpadnih voda.
Prije uzorkovanja potrebno je uzorak dobro promijesati kako bi se osigurala njegova
homogenost. Ovisno o zahtjevima analize 1 sastavu otpadne vode, uzorak se uzima
jednokratno, u to¢no odredeno vrijeme i1 na odredenome mjestu. Jednokratno
uzorkovanje moze dati zadovoljavajuci uvid u sastav vode ako je on stalan, Sto je rijetko
u otpadnim vodama. Zato se za odredivanje prosjecnoga sastava otpadnih voda uzima
zbirni uzorak, tj. smjesa pojedinac¢nih uzoraka skupljenih na istome mjestu u razlicito
vrijeme. Nacin konzerviranja uzoraka do trenutka analize vrlo je bitan te ovisi o analitu,

a ako se uzorci znatno mijenjaju stajanjem, konzerviranje je neophodno [2, 5].



Uzorkovanje tla

Cimbenici koji utje¢u na izbor mjesta i pripremu plana uzorkovanja su poznavanje
fizikalno-kemijskih svojstava onecis¢ivala, klimatski uvjeti na mjestu uzorkovanja
(temperatura i vlaznost tla), dubina prodiranja onecis¢ivala u tlo, vrsta tla te intenzivnost
njegove obrade i vegetacije. Sonde u obliku cilindri¢nih i stozastih svrdla napravljene su
od materijala koji dodatno ne onec¢is¢uju uzorak te su zbog toga najpogodnije za uzimanje
uzorka tla (Slika 6.). Za analizu tla treba uzeti najmanje 1 kg uzorka koji se sprema u
dobro zatvorene plastine vreCice kako bi se sprijeCio utjecaj atmosfere. Dubina
uzorkovanja tla ovisi o svojstvima oneciS€ivala, naCinu oneciS¢enja, vremenu koje je
proSlo od trenutka njegova ispustanja u okolis te vrsti tla. Do mjesta analize uzorci tla se
prenose u hermeticki zatvorenim metalnim spremnicima, a hlapljivi 1 nestabilni uzorci

cuvaju se u prijenosnim hladnjacima [5].

Slika 6. Uzorkovanje tla: 1) svrdlima, 2) ru¢nim sondama, 3) lopatama [5]

Uzorkovanje sedimenta

Razli¢ita grabila 1 jezgrila sluZze za uzorkovanje povrSine sedimenta iz plovila ili
rué¢nim uzorkovanjem ronilaca (Slika 7.). Izbor grabila ovisi o vrsti uzorkovanoga analita,
ali 1 0 tome sastoji li se sediment od mulja, pijeska ili §ljunka. Grabila (Slika 7. A 1 B) se
koriste za prikupljanje uzoraka povrsinskog sloja sedimenta u plitkim i mirnim vodama,
a za uzorkovanje dubljih, rastresitih 1 muljevitih slojeva sedimenta koriste se jezgrila

(slika 7. C 1 D).



Slika 7. Grabila 1 jezgrila za uzorkovanje sedimenta; A) Birge-Ekmanovo grabilo, B)

Franklin-Andersenovo grabilo, C) Phlegerovo jezgrilo, D) Alpsko gravitacijsko jezgrilo
[5]

KoSare za prikupljanje uzoraka sedimenta trebaju biti od nehrdajuceg celika kako se
uzorak ne bi dodatno onecistio, a i radi lakSeg ispiranja prije uporabe. Spremnike za
uzroke koji se pri prenoSenju hlade do 4 °C potrebno je napuniti sedimentom do vrha radi
sprjeCavanja izlozenosti kisiku, a ako se uzorci zamrzavaju, spremnici se pune

sedimentom do 90 % ukupnog volumena [5].

Uzorkovanje bioloskih uzoraka

U bioloskim uzorcima koncentracije oneciscujuce tvari su promjenjive pa se velika
pozornost pridaje prilikom uzimanja reprezentativnog uzorka. Uzorkovanje bioloskih
uzoraka slicno je uzorkovanju sedimenta. Pomicne crpke i mreze (Slika 8.) kojima se
usisavaju velike koli¢ine vode, a iz koje se filtriranjem uzorkuje Zeljeni materijal, sluze

za uzorkovanje pridnenih organizama i planktona [5].
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Slika 8. Tehnike uzorkovanja bioloskih materijala; A) pomi¢nim sisaljkama, B)

pomi¢nim mrezama [5]

Uklanjanje interferencija

Interferencije su tvari koje, osim analita, utjecu na zavr$no mjerenje. U kemijskoj
analizi interferencije se pojavljuju uvijek kad matrica uzorka sadrzava vrstu koja ili
proizvodi signal koji se ni po ¢emu ne razlikuje od signala analita ili na signal analita
utjeCe na neki drugi nacin. Prije zavrSnog mjerenja vazan korak u vecini analiza je
odjeljivanje analita od interferencija, odnosno uklanjanje kemijskih vrsta koje
interferiraju  (smetaju). Postupci koji vrijede samo za jedan analit nazivaju se
specificnima, a oni koji vrijede za viSe analita nazivaju se selektivnim. Za uklanjanje
interferencija primjenjuju se dvije metode. Prva metoda koristi maskirni reagens koji
prilikom reakcije s interferencijom stvara vrstu koja nema utjecaj na signal analita.
Fizi¢ko odjeljivanje analita od mogucih interferencija druga je metoda, a sastoji se od

sljede¢ih postupaka:

e odjeljivanje talozenjem koje se temelji na velikim razlikama u topljivosti izmedu
analita i mogucih interferencija,

e ekstrakcijski postupci koriste se za izoliranje kemijskih vrsta koje su prisutne u
tragovima,

e ionska izmjena najvaznija je u visoko djelotvornoj tekuc¢inskoj kromatografiji, a

najucinkovitija je kada je naboj analita suprotan naboju interferirajucih iona,

11



¢ odjeljivanje anorganskih vrsta destilacijom omogucuje odjeljivanje komponenata

razli¢itih omjera raspodjele u otopini i plinovitoj fazi [2].

Priprema laboratorijskog uzorka

Uzorak koji se dostavlja u laboratorij obi¢no je veé¢i od koli¢ine potrebne za
pojedina¢nu analizu pa ga je potrebno reducirati, a da pritom zadrZi svoju
reprezentativnost. Postupak reduciranja uzorka ovisi o agregatnom stanju te o fizikalnim
1 kemijskim svojstvima istog. Priprema tekucih 1 plinovitih uzoraka jednostavna je jer se
takvi uzorci mogu homogenizirati muckanjem ili mijeSanjem. S druge strane, Cvrsti
uzorci nisu homogeni §to zahtijeva sloZeniji pristup pripremi jer je takve uzorke potrebno

prije otapanja usitniti i homogenizirati [5].

Priprema uzoraka suvremenim metodama temelji se na ekstrakciji. Takve metode moguce
je podijeliti na metode koje imaju sposobnost zadrzavanja analita i na metode koje pruzaju
mogucénost prijelaza analita u manji volumen drugog otapala. Njihova selektivnost
ostvaruje se mijenjanjem radnih uvjeta. Priprema uzoraka ekstrakcijskim metodama
podijeljena je prema fazama izmedu kojih dolazi do prijenosa analita, a to su: ekstrakcija

tekuce-tekuce, ¢vrsto-tekuce i plinovito-tekuce [5].

Validacija

Validacija je dokumentirani postupak odredivanja moguénosti mjernog sustava za
dobivanje korisnih analitiCkih podataka, a njome se dokazuje da je mjerni postupak
prikladan za namijenjenu svrhu [4]. Procjenom izvedbenih znacajki kemijskog mjernog

procesa provodi se validacija, a to su:

e tocnost, odnosno razlika izmedu prosjecne 1 prave vrijednosti niza mjerenja ¢iji je
uzrok sustavna pogreska,

e preciznost obuhvaca ponovljivost rezultata i njihovu obnovljivost,

e selektivnost odreduje skupine sli¢nih sastojaka nekog uzorka,

e specificnost kao moguénost jasnog odredivanja analita u sloZzenoj matrici uzorka,

e osjetljivost metode je moguénost razlikovanja malih koli¢ina analita,
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e linearnost, odnosno moguc¢nost dobivanja izravno proporcionalne ovisnosti
mjernih rezultata o koncentraciji analita, a odreduje se mjernim metodama,
e iskoristivost je odlika metode kojom se utvrduje ukupna koli¢ina analita,

e otpornost metode na promjene u laboratorijskom radu.

Validacija uzorka i uzorkovanija

Prihvacanje pojedinog uzorka iz cjeline na temelju njegove reprezentativnosti 1
autenti¢nosti svrha je validacije uzorka. Prihvacanje validiranog uzorka mora se odnositi
na svaki korak uzorkovanja i pripreme uzorka. PruZanje mogucnosti ponovnog
uzorkovanja, ukoliko je to potrebno, takoder je vazno prilikom validacije uzorka, kao 1
minimiziranje dvojbe o autenti¢nosti istog. Ako sustav uzorkovanja nije bio pod
statistickom kontrolom ili ako su podaci o identifikaciji uzorka pogreSni, uzorak se

odbacuje [4].

Validacija metodologije

Pouzdane informacije o sastavu i prirodi materijala te svodenje pogreSaka na
minimum postizu se validacijom metodologije koja je podijeljena u tri medusobno

povezana koraka:

e Karakterizacija ispitnog postupka
Kako bi se ovaj korak proveo, bitno je opisati koji se posebni zahtjevi postavljaju
pri odredivanju metodom te okarakterizirati metodu ispitivanjem njezinih glavnih
izvedbenih znacajki. Ispituju se raznovrsne znacajke metode, ali nuzno je
ispitivanje procjene njezine nesigurnosti. Iskustvo drugih laboratorija, norme,
tehnic¢ki prirucnici 1 druga sredstva koja pomazu u ispravnoj procjeni korisna su

pri toj vrsti validacije [4].

e Usporedba sa zahtjevima korisnika
Bitan faktor pri postupku validacije metode je koordinacija izmedu laboratorija

koji provodi validaciju i narucitelja. Time je zahtjev definiran i razumljiv, a
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dogovor se utvrduje ugovorom u kojem su navedeni svi zahtjevi, ispitne metode i

jamstvo sposobnosti laboratorija za provedbu ispitivanja.

e [zjava o udovoljavanju zahtjevima
Na temelju rezultata validacije piSe se izjava o prikladnosti metode za
namjeravanu uporabu. Vanjski i unutarnji ¢imbenici koji utjeCu na metode
odreduju se takoder validacijom, a oni mogu biti tehnicki, ljudski i ¢imbenici iz
okoline. Tehnicki ¢imbenici povezani su sa izvedbenim 1 radnim znacajkama
ispitivanja i mjerne opreme te postupcima koji prethode ispitivanju. Njihov u¢inak
moguce je smanjiti 1 kontrolirati ako se unaprijed odredi potrebna oprema, ako se
propiSe ispitni postupak i sam nacin rukovanja opremom te ako se uspostavi
nadzor nad radom 1 bazdarenjem opreme. Ljudski ¢imbenici odnose se na
osposobljenost osoblja, §to se postize odgovaraju¢om strunom spremom.
Cimbenici iz okoline su atmosferske prilike (temperatura, tlak, vlaga) i

onecis¢enje ili zagadenje okolisa [4].

Validacija se provodi:

e tijekom uvodenja nove metode,

e prilikom prenamjene postojece metode,

e nakon svake izmjene ili servisa instrumenta,

¢ u zadanim vremenskim razdobljima,

e za utvrdivanje standardnog radnog postupka,

e za metode koje nisu normirane,

e za metode osmiSljene u vlastitom laboratoriju,

e kada se propisana metoda Zeli primijeniti izvan propisanog podrucja,

e ako podaci o kontroli kvalitete pokazuju da se rezultati dobiveni
normiranom metodom s vremenom mijenjaju,

e kada se normirana metoda koristi u razli¢itim laboratorijima.

Validacija je potpuna ako se odreduju sve izvedbene znacajke metode, a mozZe biti
1 djelomi¢na. Njezin opseg odreduju tehni¢ke mogucnosti, troSkovi, rizici te starost

metode i ucestalost uporabe iste [4].
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Validacija podataka

Validacija podataka proces je prihvacanja ili odbacivanja podataka prije njihova
konacnog iskazivanja, a utemeljena je na dokumentaciji postupaka uzorkovanja i mjernog
procesa kao i na statisti¢koj procjeni mjernih rezultata. Validacija ¢e biti uspjesnija $to je
viSe spoznaja o svekolikom analitickom procesu, a uklju¢uje provjeru pravilne
identifikacije uzorka, provjeru svih pogresaka i sastava uzorka te kemometrijsku analizu

1 procjenu svih podataka [4].

2.2. Kvalitativne metode

Kvalitativne metode sluZze za odredivanje kemijskog sastava tvari, odnosno
utvrduje se od kojih je kemijskih elemenata ili spojeva sastavljena tvar. Osim toga,
kvalitativnim metodama ispituju se karakteristike razli¢itih kemijskih elemenata 1 spojeva

te se primjenjuju kemijski zakoni i prate reakcije izmedu reagensa i ispitivane tvari [3].

Ispitivanje sastava tvari kvalitativnom analizom izvodi se kemijskim 1 fizikalnim
metodama. Kemijske metode temelje se na kemijskim reakcijama pri kojima poznati
reagens s ispitivanim uzorkom daje novi spoj poznatog sastava i razliitih fizikalnih 1
kemijskih svojstava od izvorne tvari. S druge strane, fizikalne metode bitno ne mijenjaju

sastav tvari, a prikladne su za dokazivanje vrlo malih koli¢ina sastojaka u uzorku [3].

Kvalitativna kemijska analiza koristi razli¢ite metode rada koje se razlikuju s obzirom na

koli¢inu uzorka 1 reagensa te veliCinu pribora potrebnog za izvodenje analize:

e makro analiza (gramska metoda) masa uzorka iznosi 0,5 - 1 g, potreban volumen
otopine je 20 mL, koriste se laboratorijske staklene caSe veceg volumena, a talog

se odvaja pomocu filter papira (Slika 9.)
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Slika 9. Aparatura za makro analizu [9]

o semimikro analiza (centigramska metoda) masa uzorka iznosi 0,01 — 0,1 g,
volumen otopine do 2 mL, pribor za izvodenje reakcija su kusalice i kivete, a talog
se odvaja centrifugiranjem

e mikro analiza (miligramska metoda): masa uzorka iznosi 0,001 — 0,01 g, volumen
otopine 0,2 — 0,5 mL a reakcije se izvode na satnim stakalcima ili jazicama

o ultramikro analiza (ultramikro metoda): masa uzorka manja je od 0,0001 g, a

dokazne reakcije pra¢ene su uz pomo¢ mikroskopa.

Makro i1 semimikro analiza najces¢e se koriste za rutinske analize. Izmedu tih dviju
analiza ne postoji oStra granica. Semimikro analiza najceSce se koristi u analiti¢kim
laboratorijima zbog brzine postupka te manje potrosnje kemikalija i laboratorijskog

pribora [3].

Kvalitativna ispitivanja izvode se na ¢vrstom uzorku (reakcije suhim putem) i u otopini
(reakcije mokrim putem). Ispitivanja na ¢vrstim uzorcima rijetko se koriste i to uglavnom
kao prethodna ispitivanja ili kao pomo¢ne dokazne reakcije. S druge strane, ispitivanja u

otopinama ¢esce se koriste buduci da daju pouzdanije rezultate.
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Da bi kvalitativna kemijska analiza bila uspjesna, potrebno je zadovoljiti odgovarajuée
uvjete rada (pH otopine, temperatura, koncentracija reagensa) te izabrati najidealniju i

najosjetljiviju dokaznu reakciju Sto je vrlo bitno zbog male koli¢ine uzorka [1].

3. GRAVIMETRIJSKE METODE ANALIZE

Gravimetrijske metode analize obuhvacaju sve analiticke metode kvantitativnog
odredivanja koje kao analiticki signal imaju masu ili promjenu mase [ 10]. Dvije su vrste
gravimetrijskih analiza: taloZzna metoda i1 metoda ishlapljivanja. TaloZznom metodom
analit se prevodi u tesko topljivi talog koji se zatim filtrira, ispire od onecis¢enja i termicki
obradi te se prevede u produkt poznatog sastava koji se zatim vaze. Postupak metode
ishlapljivanja temelji se na tome da se analit ili produkt razgradnje ishlapi na pogodnoj
temperaturi, zatim se hlapljivi produkt sakuplja 1 vaZe ili se masa produkta odreduje

posredno iz gubitka mase uzorka [2].

3.1. Analiticki signal

Pojam analiticki signal odnosi se na sve vrste odziva koji nastaju razliitim
analitickim metodama i posljedica su interakcije izmedu uzorka i mjernog sustava. Vrsta
interakcije karakteristicna je za primijenjenu analiticku tehniku i nastali se signal moze

pojaviti u razli¢itim oblicima kao:

e produkt kemijske reakcije: precipitati (njihova pojava; boja i oblik kristala), boja
u otopinama, plinovi (njihova pojava; mjehuri¢i iboja) i sublimati

e promjena boje plamena (i ostalih izvora svjetlosti), emisije i radijacije

e razlika u fizikalnim veli¢inama poput temperature, potencijala i napona,

apsorbancije, itd.

Podrijetlo signala dobivenih u analitickoj kemiji determinira uvijek odredena vrsta ili

strukturalni odnosi izmedu komponenata koje ¢ine uzorak [11].
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Analiticki signal koji pruza informaciju o kemijskom sustavu uzorka uvijek je posljedica
promjena kemijskog ili fizikalnog stanja materijala. On se moze transformirati u

analiticku informaciju ako ima cetiri funkcije:

e sintakticku funkciju, kojom se slijed signala povezuje medusobno ili s nekom
fizikalno-kemijskom zakonito$¢u, npr. razli¢itost visina i Sirina kromatografskih
krivulja koje su signali koncentracije pojedinih sastojaka smjese

e semanticku funkciju, koja analiti¢aru pokazuje odnos izmedu signala i ispitivane
tvari, primjerice putem kalibracijske krivulje

e pragmaticnu funkciju, koja daje relativan odnos izmedu signala i osobe koja ga
tumaci na temelju prethodnoga iskustva, npr. tumacenje odziva detektora

e denotacijsku funkciju, koja omogucuje da se iz signala dobije odgovarajuci

informacijski sadrzaj.

Signal obi¢no ima sintakticki slijed 1 nedvosmisleno semanti¢ko znacenje, koje se
denotacijskom funkcijom moze prevesti s jezika signala na jezik znanstvene
komunikacije. Vazno je da navedene funkcije budu uskladene kako bi dobivena

informacija bila jednoznac¢na 1 ispravno interpretirana [4].

Podjela analiti¢kih signala

Analiticki signali razlikuju se obzirom na njihovu sloZenost 1 vremenske
karakteristike. Prema slozenosti razlikuju se jedinstveni signal, periodi¢ni signali, slijed
signala 1 funkcije signala [11]. S obzirom na vremensku sastavnicu, signal moze biti
statican 1 dinamican te se obicno tijekom analize pretvara iz jednog oblika u drugi. Tako
je signal u uzorku statican, a dodatkom reagensa ili energije te provedbom neke kemijske,
elektrokemijske ili termiCke reakcije postaje dinamican. Pretvorba tog signala u mjerni

podatak ponovno mu vraca staticni karakter [4].

Signal moZe biti jednodimenzionalan, Sto znac¢i da ima samo odredeni intenzitet, y, ili
dvodimenzionalan, ako ima intenzitet y na poloZaju z, y(z). Signal je jednodimenzionalan
ako se njegov intenzitet mjeri na fiksnoj vrijednosti z (npr. apsorpcijski maksimum u

spektrofotometriji) ili ako nema promjena u z, §to je slucaj u kemijskim mjerenjima. Tako,
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u gravimetriji i titrimetriji, intenzitet signala y (masa taloga, volumen standardne otopine)
indirektno ovisi o polozaju signala z (talozni reagens, titrant, uvjeti provedbe reakcije).
Jednodimenzionalni signal moze biti digitalna ili analogna vrijednost te se moze prikazati
nekim dvodimenzionalnim dijagramom na kojem se ocitava intenzitet signala. Ako se
dvodimenzionalni signal prikaze grafi¢ki, njegovim ocitavanjem odreduju se istodobno
dva svojstva uzorka. Oblik, Sirina i1 pravilnost signala bitno utjeCu na mogucénost
razlu¢ivanja, a time i na selektivnost primijenjene metode, §to je posebno vazno u

viSekomponentnoj analizi [4].

Takoder, signali se mogu klasificirati s obzirom na izgled 1 nac¢in prikazivanja. Tako se
razlikuju deterministicki 1 stohasticki signali. Deterministicki signali potpuno su odredeni
jednom varijablom ili s viSe nezavisnih varijabli [4]. Neovisno o broju provedenih
mjerenja, takvi signali ostaju nepromjenjivi 1 u praksi su vrlo rijetki zbog utjecaja
nekontroliranth 1 ¢esto nepoznatih faktora mjernog procesa. Posljedica djelovanja
deterministickih signala naziva se sumom, stoga se signali uz odsustvo Sumova smatraju
deterministickim 1 u nekim se primjerima mogu opisati prikladnim matematickim
modelom. Stohasticki (Slika 10.) signali ovise o brojnim nekontroliranim ¢imbenicima.
Svako novo mjerenje daje razliCiti stohastiCki signal, a isti se opisuju parametrima

funkcije vjerojatne razdiobe uz danu razinu vjerojatnosti (Gaussova razdioba) [12].

]
Apgorbancya 2
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Slika 10. Primjer stohastickog signala [12]
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U praksi se analitiCki signali opisuju kao kombinacija deterministiCkog i
stohastickog signala. Deterministicki dio predstavlja ,,pravi signal* (npr. kromatografska
krivulja), dok Sum pripada stohastickom signalu. Pritom je udio deterministickog dijela u

cjelokupnom signalu mnogo veéi od stohastickog [4].

Signali, kao i podaci, mogu biti jednovarijantni i multivarijantni. Jednovarijantni signali
dobiveni su kao rezultat ovisnosti jedne kontrolirane varijable, npr. vremena zadrzavanja
u kromatografiji, valne duljine u spektrometriji, volumena standardne otopine u
titrimetriji itd. Kvalitativna informacija iz takva signala dobiva se na temelju njegova

polozaja na apscisi, a kvantitativna na osnovi intenziteta signala oc¢itanog na ordinati [4].

Da bi se dobio kvalitetan podatak, potrebno je, uz redovito odrzavanje instrumenta,
osigurati nedvosmisleno tumacenje signala, §to moze biti onemoguceno lo§im odnosom
izmedu signala 1 Suma. Ako se to dogodi, signal treba pojacati redukcijom Suma ili ga
obraditi 1 zagladiti matematiCkim operacijama i tako procijeniti koji se njegov dio odnosi
na mjereni analit. Moderni instrumenti opskrbljeni su elektronickim uredajem koji

podesava odnos signala i Suma, §to pojednostavljuje odredivanje [4].

U kemijskoj analizi signal uglavnom nastaje kao rezultat reakcije analiziranog uzorka s
reagensom ili izvorom zracenja i pritom se informacija koju on pruza odnosi samo na taj
ispitani uzorak. Koliko god bio reprezentativan, uzorak ne moze dati podatke o ukupnom

materijalu iz kojega je uzet [4].

3.2. Analiticka vaga

Gravimetrijske metode analize temelje se na mjerenju mase upotrebom analiti¢ke
vage. Analiticka vaga je nezaobilazan instrument u analitickoj kemiji koji sluzi za
mjerenje mase uzoraka, mase standarda kod pripreme standardnih otopina te mase taloga
(Slika 11.). U analitickim laboratorijima koriste se vage koje imaju veliku preciznost 1
tocnost s obzirom da su potrebne odvage s tri ili Cetiri znaajne znamenke. Maksimalan
kapacitet analitike vage je od 1 g do nekoliko kilograma [10]. Najfesce koriStene
analiticke vage raspolazu kapacitetom izmedu 160 1 200 g, uz standardno odstupanje od

0,1 mg.
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Slika 11. Analiticka vaga [13]

Tipovi analitickih vaga

Osim obic¢ne analiticke vage, postoje joS 1 semimikro analitiCke vage kojima se
odreduje masa izmedu 10 i 30 g uz standardno odstupanje mjerenja 0,01 mg te
mikroanalitiCke vage kapaciteta od 1 do 3 g uz preciznost vaganja 0,001 mg [4]. Precizne
analiticke vage moraju biti postavljene na teSkim mramornim stolovima, ¢iji se oslonci
ne smiju nalaziti na povrSini po kojoj se hoda nego moraju biti ugradeni u nosive zidove.
Iako su analiticke vage iznimno precizne i to¢ne, pogreske pri vaganju su lako moguce.
Zato je potrebno prije vaganja temperaturu hladnih ili toplih objekata izjednaliti sa
sobnom temperaturom. Na povrSinu oko vage nikada se ne smiju odlagati predmeti.
Utjecaj jakog elektromagnetskog polja mogao bi poremetiti rad elektronicke vage.
Potrebno je takoder vagu smjestiti dalje od prozora i radijatora te ostalih izvora topline

kako bi mjerenje bilo §to preciznije [10].

Higroskopni uzorci mogu adsorbirati vlagu iz vlagom zasi¢ene atmosfere te je stoga
potrebno ograni€iti izlaganje zraku prije i u vrijeme vaganja. U vrijeme hladenja objekta
koji se vaze na sobnu temperaturu, objekt se cuva u eksikatoru kako bi se onemogucila

adsorpcija vlage.
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Eksikator je zatvorena staklena posuda koja na dnu, ispod perforiranog uzorka sadrzava
sredstvo za suSenje (Slika 12.). Kao sredstvo za suSenje koriste se bezvodni kalcijev
klorid, kalcijev sulfat i silikagel. Poklopac eksikatora i temeljni dio eksikatora na
kontaktnoj povr$ini imaju bruseno staklo premazano masno¢om kako bi se omogucilo §to
bolje prianjanje. Kao posljedica zagrijavanja zraka u eksikatoru, potrebno je poklopac
ostaviti odSkrinut kako bi se vruéi predmet mogao ohladiti. Da bi se sprijecilo rasipanje

uzorka, eksikator se otvara laganim zakretanjem kliznim pokretom [10].

Slika 12. Eksikator [14]

Analiticka vaga s dvjema pliticama (Slika 13.) preteca je svih analitickih vaga i danas se
rijetko koristiu laboratorijima. Osnovni dio vage jest metalna poluga s osloncem u sredini
poluge na nosivom stupu. Na oba kraja poluge vise plitice, a na sredini poluge nalazi se
kazaljka, koja na ljestvici pokazuje otklone poluge ulijevo ili udesno. Vaga se nalazi
unutar kuciSta s vratima radi zaStite od vanjskog utjecaja, kako bi vaganje bilo §to
preciznije. KuciSte je smjeSteno na mramornom postolju s nozicama pomocu kojih se
moZe uspostaviti ravnotezni poloZaj. Uz vagu se nalaze i utezi u rasponu masa od 100 g
do 1 giod 500 mg do 10 mg. Stavljanjem utega na jednu pliticu moZe se odrediti masa
predmeta na drugoj plitici do stotinke grama (10 mg), a miligrami i desetinke miligrama

odreduju se uz pomo¢ tzv. jahaca, odnosno utega od platinske Zice mase 10 mg. Na
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svakom kraku vage nalazi se ljestvica od 100 jednakih podjeljaka tako da jaha¢ moze

ostvariti razli¢itu masu od 0,1 do 10 mg [10].

Slika 13. Analiticka vaga s dvije plitice [15]

Neovisno o vrsti vage koja se koristi, postoji nekoliko pravila preciznom i to¢nom

vaganju:

e Nikada ne drZati objekte koji se vazu prstima zbog moguce kontaminacije. Objekt
koji se vaze drzi se ili pincetom ili komadom Cistog papira

e Vaganje se izvodi pri sobnoj temperaturi te je nuZzno izbjegavati strujanje zraka u
prostoriji za vaganje

e Nikada ne stavljati kemikalije izravno na pliticu vage. VaZe se u posudama za
vaganje ili na papiru. Ako se neka kemikalija prospe po plitici za vaganje,
potrebno ju je odmah ukloniti kistom za ¢iS¢enje

e Uvijek je potrebno zatvoriti vrata vage prije mjerenja. Gibanje zraka ucinit ¢e
vagu nestabilnom

e Kada se koristi mehanicka vaga, objekti za vaganje i utezi smiju se stavljati na

plitice i podizati s njih samo kada je vaga zakocena
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Postoje dva tipa mjerenja na analitickim vagama, odnosno priblizno i to¢no mjerenje.
Kod pribliznog mjerenja koriste se dvije ili tri znacajne znamenke, a masu vaganog
potrebno je znati samo priblizno. To su vaganja koja se izvode kod pripremanja reagensa
koji ¢e naknadno biti standardizirani primarnim standardima, a nuzno se ne moraju raditi
na analitickoj vagi. Pri toénom vaganju u obzir se uzimaju Cetiri znac¢ajne znamenke koje
sluze za kvantitativne prora¢une. To¢na vaganja provode se isklju¢ivo na analitickoj vagi

s osjetljivos¢u od 0,1 mg ili manjom [10].

3.3. Talozenje

TalozZenje je proces stvaranja taloga. Talog nastaje kada je umnoZzak koncentracija
kationa 1 aniona taloga veci od konstante produkta topljivosti. Tijekom gravimetrijskog
talozenja uvjeti u otopini moraju biti prilagodeni tako da talog bude Sto pogodnijeg oblika
1 §to manje oneciS¢en. Za uspjesno gravimetrijsko odredivanje taloZenjem moraju biti

ispunjeni sljedeci zahtjevi:

e nastali talog treba biti dovoljno netopljiv kako bi zbog topljivosti gubitak analita
bio zanemariv,

e talog mora biti u obliku $to krupnijih Cestica, Sto omogucuje lakse filtriranje i
ispiranje,

¢ nastalitalog viSe ili manje povlaci druge sastojke iz otopine, §to pridonosi njegovu

onecis¢enju.

U gravimetriji su pozeljni talozi koji se sastoje od velikih Cestica jer se lako zadrzavaju
na povrsini filter papira te se lako filtriraju 1 ispiru [3].

Veli¢ina Cestica ¢vrstih tvari nastalih talozenjem vrlo je razli¢ita. Jedna krajnost su
koloidne &estice nevidljive golim okom ¢&iji je promjer od 107 do 10* ¢cm. Koloidne
Cestice nisu podloZne odvajanju iz otopina, a i teSko se zadrZavaju na filter papiru. Za
takve Cestice proces filtriranja obi¢no traje vrlo dugo. Suprotno tome, Cestice veli¢ine

nekoliko desetinki milimetra ili vece, lakSe se izdvajaju iz otopine (kristali¢ni talog).

Ostra granica izmedu fizikalnih svojstava tih otopina 1 njihovih €estica ne postoji, buduci
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da veli¢ina Cestica krute faze raste od koloidne prema kristali¢noj te stoga neki talozi

posjeduju svojstva izmedu tih dviju krajnosti [2, 3].

Topljivost taloga, temperatura, koncentracija i brzina mijeSanja reaktanata neke su od
varijabli koje utjecu na veli¢inu Cestica. Veli¢ina Cestica se smanjuje s porastom relativne

prezasi¢enosti (RP) u otopini za vrijeme procesa taloZenja:

gdje je g koncentracija reaktanata prije pocCetka taloZenja te ujedno predstavlja i stupan;j
prezasic¢enosti, a S oznacuje topljivost taloga. Omjer prikazan jednadzbom naziva se
Weymarnovim omjerom, odnosno relativnom prezasi¢enos¢u. Kako bi se postiglo
stvaranje taloga sa §to krupnijim Cesticama, potrebno je g odrzavati Sto manjim, a S §to

ve¢im [3].

Utjecaj relativnog prezasi¢enja na veli¢inu Cestica moze se protumaciti pretpostavkom da

se talozi stvaraju na dva nacina: nukleacijom 1 rastom Cestica (Slika 14.).

@
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Slika 14. Nukleacija i rast ¢estica [16]

U procesu nukleacije minimalan se broj ¢estica povezuje u stabilni ¢vrsti oblik. Iako bi
teorijski trebala samostalno zapoceti, nukleacija je najcesce inicirana centrom nukleacije,
npr. zrncem praSine ili oSteCenjem na stijenci ¢ase. Naknadno taloZenje dogada se
konkurencijom izmedu daljnje nukleacije i rasta na postoje¢im jezgrama (rast Cestica).
Ako talog sadrzi mnogo malih Cestica, onda prevladava nukleacija, no ako talog sadrzi

mnogo velikih ¢estica, onda prevladava rast [2, 10].

25



Koloidni talog

Koloidne suspenzije (Slika 15.) ¢esto su stabilne i neupotrebljive za gravimetrijsku
analizu jer su njihove Cestice premale da bi se mogle lako filtrirati. Zagrijavanjem,
mijeSanjem i dodatkom elektrolita moguée je smanjiti njihovu stabilnost. Time se
pojedinacne koloidne Cestice povezuju u amorfnu masu koja se izdvaja iz otopine te se

lako filtrira, a taj se proces naziva koagulacija ili aglomeracija.

Slika 15. Koloidni sustav (magla) sastavljen od koloidnih Cestica i zraka [17]

Koloidne Cestice su stabilne zbog toga $to su sve ili pozitivne ili negativne pa se stoga
medusobno odbijaju. Naboji tih Cestica proizlaze od kationa ili aniona koji se veZzu na
njihovu povrSinu. Pojava zadrzavanja iona na povrSini Cvrstih Cestica naziva se
adsorpcija, a upravo je ta pojava posljedica normalnih veznih sila koje su odgovorne za

rast kristala [2].

Kristali¢ni talog

Za razliku od koaguliranih koloida, kristali¢ni (Slika 16.) talozi se lakSe filtriraju i

pro¢iséuju. Cis¢i produkt moze se dobiti digestijom kristali¢nih taloga, tj. duljim
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zagrijavanjem u mati¢noj otopini. PoboljSanje filtracije proizlazi od konstantnog otapanja

i rekristalizacije [2].

Slika 16. Kristalicni talog [ 18]

Sutalozenje

Talozi koji se izdvajaju iz otopine nisu, u pravilu, Cisti, ve¢ sadrze vece ili manje
koli¢ine stranih tvari zajedno s dijelovima same tekuc¢ine. OneciS¢enje taloga s tvarima
koje su inaCe normalno topljive, a Cije se oneciS¢enje javlja pri taloZenju, zove se
sutaloZenje ili koprecipitacija. Onecis¢enje koje uzrokuje sutalozenje treba razlikovati od

onecis¢enja koje proizlazi od ¢isto kemijskog talozenja.
Postoje Cetiri vrste sutalozenja:

e Povrsinska adsorpcija
Cest izvor sutaloZenja, a uzrokuje znatna oneéiiéenja koaguliranih koloida.
Utjecaj povrsinske adsorpcije na ¢istocu kristali¢nih taloga je zanemariv. Ponovno
taloZenje, iako produzuje vrijeme analize, vrlo je ucinkovit naCin smanjenja
utjecaja adsorpcije. Koncentracija otopine koja sadrZi ponovno otopljeni talog

manja je nego pocetna.
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e Stvaranje mijesanih kristala
Vrsta sutalozenja u kojem ion iz oneciS¢enja zamjenjuje ionom analita u kristalnoj
reSetki taloga. Kako bi doslo do te izmjene, dva iona moraju biti istog naboja, a
njihova veli¢ina ne smije se razlikovati vise od 5 %. Takoder, dvije soli moraju
pripadati istoj kristalnoj vrsti. Stvaranje mijeSanih taloga moze razviti poteskoce
tijekom analize, stoga je prije kona¢nog taloZenja potrebno odijeliti interferirajuci

ion ili koristiti taloZzne reagense koji ne daju mijesane kristale s analitom.

e Okluzija i mehanic¢ko uklopljenje
Okluzija je pojava tijekom koje, u vremenu nastajanja taloga kristal brzo raste, a
strani ioni iz sloja suprotno nabijenih iona u rastu¢em kristalu mogu se zatvoriti.
Mehanicko uklopljenje dogada se kada kristali za vrijeme rasta leZze zajedno. U
tom slucaju nekoliko kristala raste zajedno te na taj nain zadrzava dijelove
otopine u malim dZzepovima. Okluzija 1 mehanic¢ko uklopljenje znacajke su samo

za kristali¢ne taloge [2].

TaloZenje iz homogene otopine

Talozenje iz homogene otopine izvodi se tako da se talozni reagens proizvodi
pomocu neke spore kemijske reakcije u otopini analita. Budu¢i da se talozni reagens
pojavljuje postupno i homogeno u cijeloj otopini i odmah reagira s analitom, izbjegnuta
je pojava suviska reagensa. Posljedica toga je malo relativno prezasi¢enje tijekom cijelog

talozenja [10].

Digeriranje

Postupak u kojem se talog ostavlja stajati u mati¢noj otopini, ¢esto pri povisenoj
temperaturi i dulje vrijeme prije filtriranja, a upravo na taj na¢in dolazi do rasta kristala
na racun manjih Cestica. Drugi naziv za taj postupak jest Ostwaldovo zrenje (Slika 17.).
Manje Cestice spontano se otapaju te se ponovno taloZe na povrsSini vecih kristala. Pritom

se poboljSava Cistoca taloga i povoljnost filtriranja, a nepravilnosti u kristalima nestaju.
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Svrha digeriranja je stvaranje vecih Cestica taloga, a primjenjuje se pri sitno kristali¢nim

g O
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Slika 17. Shematski prikaz Ostwaldovog zrenja [19]

talozima [3, 10].

Filtriranje i ispiranje taloga

Filtracija je postupak kojim se talog (¢vrsta faza) odvaja od mati¢ne otopine (tekuca
faza). Sredstvo za filtraciju najcesS¢e je filter papir koji se klasificira ovisno o brzini
prolaska otopine, dimenzijama te sadrzaju pepela tijekom spaljivanja. U gravimetriji se
koriste dvije vrste filter papira: kvalitativni 1 kvantitativni, a obje su vrste od celuloze. Pri
kvantitativnoj analizi potrebno je koristiti isklju¢ivo vrstu filter papira koja nakon
spaljivanja ostavlja zanemarive kolicine pepela. Kada je sav talog prenesen na filter papir
kvantitativnom metodom, u potpunosti se spaljuje u loncicu ostavljaju¢i samo konacni
produkt. Filtriranjem pomocu filter papira lonci¢ sluzi samo kao posuda, a vrlo je bitno
da zadrzava stalnu masu u granicama eksperimentalne pogreske. Materijali od kojih se

lonci¢i najcesce proizvode su porculan, kvarc, platina isl. [3, 10].

Slika 18. Shematski prikaz nacina savijanja filter papira [20]
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Brzina filtriranja ovisi o na¢inu umetanja filter papira u lijevak (Slika 18.). Filter papir se
presavije na pola, zatim ponovno na pola, paze¢i pritom da se rubovi papira ne preklope

u potpunosti. Vanjski se dio ruba otrgne kako bi papir lakse legao na stijenku lijevka [1].

Osim filter papira, koriste se i lon¢iéi za filtriranje (Slika 19.). Taj se nacin filtriranja
koristi za taloge kod kojih dolazi do kemijskih promjena tijekom spaljivanja taloga. Za
brze filtriranje koristi se vakuum, a filtriranje upotrebom lon¢i¢a opéenito je mnogo brze
nego filtriranje upotrebom filter papira. Lon¢i¢i za filtriranje izraduju od sinter-stakla,
kvarca i neglaziranog porculana, ovisno o temperaturama kojima ¢e biti izlozeni tijekom

daljnjeg postupka susenja i zarenja [10].

Slika 19. Lon¢i¢ za filtriranje [21]

Nakon postupka filtracije, talog je potrebno isprati kako bi konaéni rezultati bili to¢niji.
Otopine za ispiranje odabiru se prema vrsti taloga 1 ne smiju kemijski reagirati s njime.
Postoje dva nacina ispiranja taloga: na filter papiru ili u ¢asi s talogom. Ispiranje taloga
na filter papiru obavlja se mlazom tekucine za ispiranje iz boce Strcaljke te je u¢inkovitije
ako se ispire manjom koli¢inom vode, ali viSe puta i karakteristino je za kristalicne
taloge. Ispiranje dodatkom tekucine za ispiranje u ¢asu s talogom odvija se tako da se
bistra teku¢ina dekantira, a postupak ispiranja ponavlja se nekoliko puta. Tim se

postupkom ispiru koloidni talozi [3].
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SuSenje i(ili) zarenje taloga

Filtrirani i isprani talog potrebno je prije vaganja osusiti kako bi se uklonila voda.
Susenje je dovoljno samo za taloge koji se mogu vagati u istom obliku u kojem su
istaloZeni. Postupak suSenja provodi se na temperaturi od 110 do 130 °C tijekom jednog
sata, a ukoliko propisi za provedbu analize to zahtijevaju, mogu se primijeniti i viSe
temperature. Talog se susi u posudicama za vaganje, lon¢i¢ima, na satnom staklu ili se
lijevak s filter papirom i talogom stavlja u susionik (Slika 20.). Ako zagrijavanje taloga

nije dozvoljeno, za susenje se koriste eksikatori [3, 10].

Slika 20. Sugionik [22]

Taloge koje nije moguce vagati u obliku u kojem su istaloZeni potrebno je Zarenjem
prevesti u pogodan oblik za vaganje. Takvi talozi Zare se u porculanskim ili platinskim
lon¢i¢ima na temperaturama izmedu 800 i 1200 °C u elektriénim pe¢ima. Cisti longi¢
potrebno je prethodno Zariti na istoj temperaturi na kojoj ¢e se Zariti i talog, zatim ga
ohladiti 1 vagati. Pripremljeni lon¢i¢ s talogom stavlja se u elektri¢nu pec¢ i Zari do stalne
mase. Nakon Zarenja lonc¢i¢ se vadi iz pe¢i i stavlja na metalnu plocu gdje se hladi na

zraku, a kasnije se stavlja u eksikator gdje se hladi do sobne temperature [1].
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Vaganje taloga

Eksikator s toplim lon¢i¢em odlaze se pokraj vage istovremeno pridrzavajuci i
poklopac kako ne bi skliznuo. Vaganju se pristupa tek kada se lonc¢i¢ s talogom, koji se
nalazi u eksikatoru, ohladi na sobnu temperaturu. Na analitiCkoj vagi vaze se prazan

lonci¢ i (isti) lon¢i¢ s talogom nakon susenja, odnosno zarenja [1, 6].

Racunanje

Iz razlike masa lon¢i¢a s talogom 1 praznog lon¢i¢a dobije se masa zarenog taloga.
Iz mase poznatog kemijskog sastava moZe se izraCunati masa trazenog sastojka u talogu.
Postavi se kemijska jednadzba taloZenja iz koje se dobije omjer mnozina trazenog
sastojka 1 taloga. Zamjenom mnozine izrazom n = m/M dobije se izraz za masu trazenog

sastojka:

gdje je msmasa trazenog sastojka, m; masa taloga, M; molarna masa sastojka i M; molarna
masa taloga. Kako bi racun bio jednostavniji, za omjer molarne mase trazenog sastojka i

molarne mase taloga uveden je naziv kemijski ili gravimetrijski faktor, ¢ija je oznaka F.

M;

F=—

M,
Iz toga slijedi da je masa sastojka

mg= m;F.

Za odredene slucajeve gravimetrijski su faktori ve¢ izra€unati i svrstani u tablice faktora

koje se nalaze u kemijskim priru¢nicima.

Sadrzaj sastavnog dijela analizirane tvari obi¢no se izraZava masenim udjelom, w, a

rauna se izrazom:

m
wszm—s-mO%
u
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gdje je wy maseni udo sastojka izrazen u postocima, m, masa sastojka i m, masa uzorka

uzetoga za analizu [3, 10].

3.4. Termogravimetrijska analiza (TGA)

Termogravimetrijska analiza tehnika je toplinske analize pomocu koje se mjeri
koli¢ina 1 brzina promjene mase ispitivanog uzorka kao funkcija temperature 1/ili vremena
u kontroliranoj atmosferi. Ako se uzorak izlozi temperaturi i prate se promjene u vremenu,
mjerenja su izotermna, a ako se uzorak zagrijava konstantnom brzinom do konacne
temperature, mjerenja su neizotermna. Primjenom te metode odreduje se udio onog
analita u uzorku koji tijekom zagrijavanja mijenja svoj sastav ili prelazi u plinovito stanje
[10]. Tijekom neprekidnog mjerenja zapisuje se gubitak mase uzorka nastalog uslijed
degradacije materijala, a dobiveni podaci mjerenja prikazuju se krivuljama koji se

nazivaju termogrami (Slika 21.).
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Slika 21. Termogram [23]

Oblik krivulje ovisi o uvjetima eksperimenta: brzini grijanja, obliku i masi ispitivanog
uzorka te vrsti plina koji protjece kroz pe¢ [24]. Uredaj za TG analizu naziva se

termogravimetar (Slika 22.), u osnovi se sastoji od precizne analiticke vage povezane s
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posudicom za uzorak koja se nalazi unutar peci, elektri¢ne peci s termoparom (precizno
mjerenje i kontrola temperature) te racunala koje ima kontrolu nad radom instrumenta i
biljezi podatke mjerenja. Mjerenje se provodi u struji kisika (imitira procese u prirodnom
okruzenju) ili u nestabilnoj atmosferi uz propuhivanje dusika (sprje¢avanje oksidacije i

pokretanje nepozeljnih reakcija) [5].
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Slika 22. Uredaj za TG analizu [25]

Osim mjerenja mase ispitivanog uzorka u ovisnosti o temperaturi (dinamicka
termogravimetrija) ili u ovisnosti o vremenu (izotermna termogravimetrija) uredaj
takoder biljezi prvu derivaciju mase uzorka po temperaturi dm/dT, odnosno po vremenu

dm/dt (diferencijalna dinamicka odnosno izotermna krivulja) [24].

TGA moze dati informacije vezane za toplinsku stabilnost ispitivanog materijala. Ako je
uzorak u odredenom temperaturnom podrucju stabilan, promjena mase nece se prikazivati
na TGA krivulji. TGA takoder daje informaciju koja je zapravo gornja temperaturna
granica za primjenu ispitivanog materijala. Pomocu termogravimetrijske analize moguce
je uociti i razlicite fizikalne 1 kemijske procese koji se odvijaju unutar materijala tijekom
zagrijavanja/hladenja, kao $to je adsorpcija, apsorpcija, desorpcija, suSenje, desolvatacija,

vaporizacija, raspadanje, oksidacija itd. [26, 27].
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3.5. Elektrogravimetrija

Elektrogravimetrija je umjereno osjetljiva i prilicno brza tehnika koja se ubraja
medu najto¢nije i najpreciznije tehnike dostupne kemicaru. UobiCajena su dva nacina
elektrogravimetrijskog odredivanja: uz stalnu struju, koja se odrzava promjenom
dovedenog potencijala elektrodi te uz stalni potencijal radne elektrode. Na negativnoj
elektrodi, katodi, zbiva se redukcija, a na anodi, pozitivnoj elektrodi zbiva se oksidacija.
Jedna vrsta nema kontrolu nad potencijalom radne elektrode, a priklju¢ni napon ¢lanka
uglavnom je konstantan, tako da proizvodi dovoljno veliku struju koja je potrebna za
dovrSenje elektrolize u razumnom vremenu. Potenciostaticki postupak je druga metoda,

a jo§ se naziva postupkom uz kontrolu potencijala katode ili anode. [2].

Elektrogravimetrija bez kontrole potencijala radne elektrode

Elektrogravimetrija bez kontrole potencijala radne elektrode je elektroliticki
postupak pri kojem se potencijal radne elektrode ne kontrolira nego se odrzava stalnim u
odnosu prema referentnoj elektrodi, ¢ime je omoguceno koriStenje jednostavne i manje
skupe opreme 1 pritom ne zahtijeva veliku paznju analiticara. Ureda; za
elektrogravimetriju bez kontrole potencijala katode sastavljen je od ¢lanka i izvora
istosmjerne elektri¢ne struje koji je sastavljen od ispravljaca izmjenicne struje, no moguce
je 1 koriStenje akumulatora. Ampermetar 1 voltmetar pokazuju aproksimalnu struju i
priklju¢eni napon. Izvodenjem analiticke elektrolize prikljuCeni napon ugada se
reostatom na nacin da nastala struja iznosi nekoliko desetinki ampera. Napon se tada
odrzava oko pocetne vrijednosti dok se ne prosudi da ja talozenje zavrSeno. Katoda u
uredaju za elektrotaloZenje je u obliku cilindra sastavljena od platinske mrezice, dok je
anoda smjeStena u centru cilindra katode. Iako se povremeno upotrebljavaju bakar,
bronca i1 drugi metali, platinske elektrode imaju prednost jer su nereaktivne, a s njih se
zarenjem mogu lako odstraniti masnoce, organske tvari ili plinovi koji mogu Stetno
utjecati na fizikalna svojstva taloga [2]. No ipak, neki se metali ne mogu direktno taloZiti
na platinu jer bi se elektrode mogle trajno oStetiti. Stoga se prije izvodenja elektrolize tih

metala, platinska elektroda mora presvuéi zastitnim slojem bakra (Slika 23.).
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Slika 23. Uredaj za elektrotaloZenje metala bez kontrole potencijala katode [2]

Kako bi se istalozeni metal lako isprao, osus$io i1 izvagao bez mehanickih gubitaka ili
reakcija s atmosferom, idealno bi bilo da prianja uz elektrodu, da je gust i gladak.
Sitnozrnati metalni talozi s metalnim sjajem poZeljni su, jer za razliku od poroznih
praskastih ili ljuskastih taloga, lakSe prianjaju uz elektrodu te su ¢is¢i. Neki od osnovnih
faktora koji imaju utjecaj na fizikalna svojstva taloga su temperatura i prisutnost reagensa
koji stvaraju komplekse te gustoca struje. MijeSanje uglavnom poboljSava kakvocu
taloga, a optimalni talozi najée$¢e nastaju pri gustoéama struje manjima od 0,1 A/cm?.
Mnogi metali stvaraju taloge koji su gladi i mogu bolje prianjati uz elektrodu tijekom
taloZenja iz otopina u kojima su njihovi ioni prisutni u obliku kompleksa. Najbolje taloge
najc¢eSce stvaraju kompleksi amonijaka i cijanida. Talog analita ¢esto ne prianja uz
elektrodu zbog nastajanja vodika tijekom procesa elektrolize pa se zato koriste katodni
depolarizatori koji se smanjuju na manje negativnim katodnim potencijalima od
potencijala iona vodika, odnosno smanjuju koncentracijsku polarizaciju na najmanju

mogucu mjeru [2].
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Elektrogravimetrija pri konstantnom potencijalu katode

Za odjeljivanje kemijske vrste Ciji se elektrodni potencijali razlikuju samo za
nekoliko desetinki volta treba wupotrijebiti mnogo kvalitetniju tehniku od
elektrogravimetrije bez kontrole potencijala radne elektrode. Koncentracijska
polarizacija na katodi, ako se na nju ne obraca velika paznja, ¢ini potencijal te elektrode
toliko negativnim da sutalozenje ostalih sastojaka koji su prisutni u uzorku pocinje prije
zavrsenog taloZenja analita. Primjenom sustava triju elektroda moguce je sprijeciti veliki
negativni pomak potencijala katode. Uredaj koji ima mogucnost kontrole potencijala
sastavljen je od dva medusobno neovisna strujna kruga koji dijele zajednicku elektrodu
te radne elektrode na kojoj se analit taloZi. Elektroliticki krug sastavljen je od izvora
istosmjerne struje (ACB) koji omogucuje kontinuirane promjene potencijala radne
elektrode, pomo¢ne elektrode i ampermetra, pri cemu pomocna elektroda sluzi samo za
opskrbu radne elektrode elektronima. Upravljacki krug sastavljen je od digitalnog
voltmetra s velikim unutraSnjim otporom, radne elektrode 1 referentne elektrode.
Elektri¢ni otpor upravljackog kruga toliko je velik da elektroliticki krug daje svu struju
koja je potrebna za taloZenje [2]. Neprekidno nadgledanje potencijala izmedu radne 1

referentne elektrode je zadaca upravljackog kruga (Slika 24.).
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Slika 24. Uredaj za elektrolizu uz kontrolu potencijala [2]
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Napon izmedu radne i pomoéne elektrode smanjuje se pomicanjem kontakta C ulijevo
kada potencijal izmedu radne i referentne elektrode dosegne razinu nepozeljnog
sutalozenja. No, potencijal katode se smanjuje i sprjeCava sutaloZenje jer potencijal
pomoc¢ne elektrode tijekom te promjene ostaje konstantan. Kako bi se izbjegao gubitak
vremena zbog obaveznog nadziranja uredaja, elektroliza se uz kontrolu potencijala katode
izvodi u potenciostatima, automatiziranim uredajima koji elektronicki odrzavaju
potencijal katode konstantnim. Elektrogravimetrijska analiza pri konstantnom potencijalu
katode idealna je za odjeljivanje 1 kvantitativno odredivanje metalnih iona kod kojih se

standardni potencijali razlikuju za nekoliko desetinki volta [2].

Zivina katoda za elektroliticko odstranjivanje metalnih iona iz otopine korisna je u
pripremi analize za odstranjivanje elemenata koji se lako reduciraju. Bakar, kobalt, nikal

1 srebro odjeljuju se na toj elektrodi od iona aluminija, titana (Slika 25.).
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Slika 25. Zivina katoda za elektrolititko odstranjivanje metalnih iona iz otopine [2]
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4. ZAKLJUCAK

Gravimetrija ukljucuje sve analitiCke metode kvantitativnog odredivanja kojima je
analiticki signal masa ili promjena mase. Gravimetrijska analiza ubraja se medu
najtocnije i najpreciznije metode makrokvantitativne kemijske analize. Najvazniji dio
gravimetrijske analize je stvaranje lako filtriraju¢eg, slabo topljivog taloga za daljnju
analizu. Kvalitativnom kemijskom analizom utvrduje se od kojih je kemijskih elemenata
ili spojeva ispitivani uzorak sastavljen, dok se kvantitativnom analizom odreduje koli¢ina
sastavnih dijelova ispitivanog uzorka. Tako kvalitativna analiza daje odgovor na pitanje
Sto je prisutno u ispitivanom uzorku, a kvantitativna analiza na pitanje koliko je Cega
prisutno. Nijednu kvantitativnhu analizu nije moguce provesti bez upotrebe analitiCke
vage, instrumenta za precizno odredivanje mase tvari, o €1joj ispravnosti 1 preciznosti
ovisi tocnost rezultata analize. Primjena gravimetrijske analize moguca je 1 izvan
laboratorija, a zahtijeva iskustvo analitiCara i razumijevanje kemijskih reakcija koje se
dogadaju tijekom analize. lako sporije od drugih analitickih postupaka, gravimetrijske
metode analize prikladne su zbog jednostavnosti pribora potrebnog za analizu, njegove

pouzdanosti te ekonomske isplativosti zbog minimalne upotrebe uzoraka.
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