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SAZETAK:

Cilj ovog rada je teorijsko razmatranje i eksperimentalna provjera gravimetrijskih metoda
analize. Koncentracija nikla je odredena gravimetrijskom metodom talozenja s taloznim
reagensom dimetilglioksimom. Koncentracija kalcija je odredena gravimetrijskom metodom
talozenjem iz homogene otopine uz oksalnu kiselinu kao talozni reagens. Koncentracija bakra

odredena je elektrogravimetrijski.
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SUMMARY::

The aim of this paper is the theoretical consideration and experimental verification of
gravimetric methods of analysis. The nickel concentration was determined by the gravimetric
precipitation method with the dimethylglyoxime as precipitating reagent. Calcium
concentration was determined by gravimetric precipitation method from a homogeneous
solution with oxalic acid as a precipitation reagent. The copper concentration was determined

using electrogravimetric method of analysis.

Keywords: quantitative methods, gravimetry, precipitation from a homogeneous solution,

electrogravimetry
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UvOoD

Gravimetrijska analiza ili gravimetrija uobicajeni je pojam koji obuhvaéa sve analiticke
metode kvantitativnog odredivanja kojima je analiticki signal masa ili pak promjena mase.

Masa je osnova mjerenja, a gravimetrija je nedvojbeno najstariji analiticki postupak.!*]

Gravimetrijska analiza jedna je od najpreciznijih i najto¢nijih metoda makrokvantitativne
kemijske analize. U postupku se analit prevodi u netopljivu formu, uz poznati stehiometrijski
odnos. Izdvojeni se talog potom ispire, susi ili (i) zari. Nakon te faze postupka, u kojoj talog
ponekad mijenja i sastav, mjeri se masa taloga. Iz mase dobivenog taloga, poznavajuéi njegov
kemijski sastav, raCuna se masa analita. Uvjet za uspje$nu primjenu gravimetrijske metode

analize jest minimalan udio analita u uzorku od 1 % i neograni¢ena koli¢ina uzorka.[!!

Elektrogravimetrija je elektroanaliti¢ka tehnika kojom se odreduje koncentracija tvari u
otopini na temelju mase taloga, najées¢e metala ili njegovog oksida koji nastaje na elektrodi

kao produkt elektrokemijske rekacije.

U ovom radu eksperimentalno je odredena koncentracija nikla gravimetrijskom metodom
analize uz talozni reagens dimetilglioksim, koncentracija kalcija odredena je gravimetrijskom
metodom analize taloZzenjem iz homogene otopine uz oksalnu kiselinu kao taloZni reagens,

dok je elektrogravimetrijskom metodom analize odredena koncentracija bakra.



1. OPCI DIO

1.1. Gravimetrijska analiza

Gravimetrijska analiza zasniva se na mjerenju mase tvari koja se tijekom analize izdvaja u
obliku teSko topljivog taloga poznatog kemijskog sastava. Iz mase taloga i1 poznate
stehiometrije kemijske reakcije dobije se masa trazene komponente. Masa taloga koja nastaje

reakcijom analita i taloZznog reagensa je analiticki signal.

Temelj uspjeSne gravimetrijske analize su uzastopne faze kojima je osnovni cilj dobivanje Sto

CiS¢eg taloga pogodnog za filtriranje, ispiranje i vaganje :

priprava i predobrada otopine uzorka (optimiziranje uvjeta za proces talozenja),
taloZenje,

digeriranje,

filtriranje i ispiranje taloga,

suSenje i (ili) zarenje taloga,

mjerenje mase taloga,

N o a bk~ Dbd e

ratunanje.[!]

1.1.1. Priprava i predobrada otopine uzorka

Prvi korak gravimetrijske analize je priprema otopine uzorka. Temeljna mjerenja u
gravimetriji su mjerenje uzorka (najceS¢e njegova masa) i mjerenje mase produkta. Skup i
osjetljiv instrument za precizno odredivanje mase tvari je analitiCka vaga o €ijoj preciznosti
ovisi tocnost rezultata analize. Zatvorena je u staklenom ormaricu koji §titi vagu od prasine 1
zraCnih struja te ima mogucénost otvaranja sprijeda i s bo¢nih strana. Analiticka vaga mjeri s

tocnoscéu od + 0,0001g.



Slika 1-1 Analiticka vaga

[https://www.conrad.hr/kern-abj-220-4nm-analiticka-vaga-s-odobrenjem-umjeravanja-0%2C0001-g-

%3A-220-g]

Nakon vaganja uzorak se prevodi u homogenu otopinu iz koje se interferirajuce vrste
uklanjaju odvajanjem ili se maskiranjem onemoguc¢i njihov utjecaj. Kako bi se ostvarila §to
manja topljivost taloga i dobio pogodan oblik taloga za filtriranje potrebno je prilagoditi
uvjete u reakcijskoj otopini. Parametri koji se promatraju su volumen otopine za talozenje,
koncentracijsko podrugje analita, prisutnost i koncentracija ostalih tvari u matici uzorka te pH

vrijednost, koja je vazna za selektivnost postupka talozenja i smanjenje topljivosti taloga.!!]

1.1.2. TaloZenje
Nakon priprave otopine, talozZenje je sljedeci korak, a provodi se postujuci tri zahtjeva:

1. nastali talog treba biti dovoljno netopljiv kako bi gubitak analita zbog topljivosti
taloga bio zanemariv,

2. talog mora biti u obliku $to krupnijih Cestica, §to olaksSava njegovo filtriranje i
ispiranje,

3. nastali talog viSe ili manje povlaci iz otopine druge sastojke, §to pridonosi njegovu

oneci$¢enju (manje izrazeno kod krupnozrnatih taloga).

Da bi se utvrdili uvjeti potrebni za uspjesno taloZenje, potrebno je razmotriti proces taloZenja

koji se temelji na heterogenoj ravnoteZi. Ona se uspostavlja relativno sporo, a odredena je


https://www.conrad.hr/kern-abj-220-4nm-analiticka-vaga-s-odobrenjem-umjeravanja-0%2C0001-g-%3A-220-g
https://www.conrad.hr/kern-abj-220-4nm-analiticka-vaga-s-odobrenjem-umjeravanja-0%2C0001-g-%3A-220-g

produktom topljivosti. Dodavanjem taloznog reagensa u otopinu s analitom, otopina sadrzava

viSe otopljenih tvari nego $to slijedi iz ravnoteznog stanja odnosno, dolazi do prezasi¢enosti.

Ruski kemicar Peter Petrovich von Weymarn utvrdio je da u vrijeme procesa talozenja

veli¢ina Cestica taloga pada s porastom relativne prezasi¢enosti (RP) u otopini:

gdje je g oznaka za koncentraciju reagiraju¢ih vrsta prije pocetka talozenja odnosno
pokazatelj stupanja prezasicenosti, a S je oznaka za topljivost taloga. Odnos prikazan ovom
jednadZzbom naziva se Weymarnovim omjerom, tj. relativnom prezasi¢enos¢u. Kako bi se

dobio talog sa §to krupnijim ¢esticama potrebno je odrzavati ¢ §to manjim, a S §to veéim.™!

1.1.2.1. Eksperimentalne pogodnosti pri procesu taloZenja
Relativna prezasi¢enost taloga moze se smanjiti sljede¢im eksperimentalnim pogodnostima:

1. TalozZenje iz razrijedene otopine. Smanjuje se g.

2. Postupno dodavanje taloznog reagensa uz u¢inkovito mije$anje otopine. Smanjuje se
g, a mijeSanjem se onemogucuje lokalno prezasi¢enje otopine.

3. TaloZenje iz zagrijane otopine, povecava se S

4. Zakiseljavanje otopine, povecava se S kod taloga €iji je anionski dio konjugirana
baza slabe kiseline. Kvantitativnost talozenja postize se neutralizacijom otopine do

optimalne pH-vrijednosti.

Koristenjem opisanih eksperimentalih pogodnosti smanjena je koli¢ina necistoa te je
povecana topljivost, a manjom brzinom rasta kristala taloga umanjuje se mogucnost
ugradivanja neéistoéa u kristal. Sto su kristali taloga veéi, to je povrsina manja te ¢e se manje

necistoc¢a ugradivati.l*]

1.1.2.2. TaloZenje iz homogene otopine ili homogeno taloZenje

Pri taloZenju iz homogene otopine u otopini analita stvara se taloZni reagens pomocu neke
spore kemijske reakcije. TaloZni reagens se pojavljuje postupno i homogeno u cijeloj otopini

te odmah reagira s analitom pa su izbjegnuta lokalna prezasicenja u otopini. Jedna od metoda



talozenja iz homogene otopine odnosi se na taloZenje taloga koji su ovisni o promjeni pH-
vrijednosti reakcijske otopine. Pri homogenom talozenju reakcija talozenja i dalje je
heterogena. Analit i taloZni reagens se mogu dodati u reakcijsku otopinu u kojoj postoje uvjeti
koji ne omogucuju talozenje. pH-vrijednost podeSava se generiranjem HsO" ili pak OH u

reakcijskoj otopini. Hidroliza uree se primjenjuje za homogeno stvaranje hidroksilnog iona.

Druga metoda talozenja iz homogene otopine je kada se talozni reagens stvara nekom
kemijskom reakcijom. Homogeno taloZenje znatno smanjuje nedostatke izazvane lokalnim
prezasi¢enjem (stvaranje sitnih kristala, spori rast kristala te oneciS¢enje taloga). Talozenje iz
homogenih otopina vremenski je zahtjevnije. Talozi se hvataju u tankom sloju na stijenke

posude, a to moZe otezati rukovanje talogom.™

1.1.3. Digeriranje

Postupak u kojemu se talog ostavi stajati u prisutnosti mati¢ne otopine je digeriranje ili
Ostwaldovo zrenje. Spontano se otapaju manje Cestice i ponovo taloZze na povrSini vecih
kristala pri ¢emu dolazi do rasta kristala. Nepravilnosti u kristalu nestaju, a adsorbirane ili
zarobljene negistoée otpustaju se natrag u otopinu. Cistoc¢a taloga i povoljnost filtriranja se

poboljsavaju.™!

1.1.4. Filtriranje i ispiranje taloga

Postupkom filtracije talog se odvaja od mati¢ne otopine. Za filtriranje se uporabljuje filtrirni
papir koji se klasificira ovisno o brzini prolaska otopine, dimenziji i sadrZaju pepela pri
spaljivanju. Kvantitativno se prenese sav talog na filtrirni papir, potom se spaljuje potpuno u
lonc¢i¢u ostavljaju¢i samo konacéni produkt. Lonci¢ sluzi samo kao posuda te je nuzno da
zadrzava stalnu masu u granicama eksperimentalne pogreske. Lonci¢i se izraduju od

porculana, kvarca, aluminijeva oksida i platine.

Koriste se i lonc€i¢i za filtriranje s odredenom dimenzijom pora. Vakuum sluzi za ubrzavanje
filtriranja. Uporabom lonci¢a izradenih od sinter-stakla, kvarca ili neglaziranog porculana
filtriranje je mnogo brZze nego upotrebom filtrirnog papira. Materijal lon¢i¢a ovisi 0

temperaturama kojima ¢e biti izloZeni tijekom postupka susenja i zarenja.™!



Nakon filtriranja potrebno je talog isprati kako bi se uklonile necisto¢e koje se nalaze na
povrsini taloga, odnosno kako bi se uklonili zaostaci mati¢ne otopine te prisutne necistoce.
Otopina koja se koristi za ispiranje ne smije otopiti talog niti reagirati s talogom. Talozi se
mogu ispirati i organskim otapalima, kao $to je na primjer etanol. Vecina taloga se ne moze
isprati vodom. Na filtrirnom papiru talog se ispire mlazom otopine iz boce $trcaljke tako da
je mlaz tangencijalno usmjeren prema papiru. Ispiranje se vrs$i nekoliko puta pri ¢emu se
koriste male koli¢ine otopine. Talog se ispire do negativne reakcije na ion koji se uklanja.

Opisani postupak se koristi za kristaliéne taloge.!*]

Dodatkom otopine u ¢asu s talogom ispiru se koloidni talozi. Talog se ispere nekoliko puta
manjom koli¢inom otopine, a bistra otopina dekantira. Zatim se talog susi u pe¢i. Masa taloga
je razlika mase praznog lonci¢a i lonci¢a s talogom. Koloidni talozi se ne mogu odijeliti
filtracijom zbog premale veli¢ine Cestica, te je kod njih slucaj da se povecanjem temperature
ili koncentracije elektrolita udruzuju u vece agregate, to jest koaguliraju. Takav se talog ispire

otopinom neisparljivog elektrolita kao §to je primjerice amonijev nitrat.

1.1.5. SuSenje i (ili) Zarenje

Kada se talog nalazi u obliku koji je prikladan za vaganje, dovoljno ga je susiti na temperaturi
od 110 do 120 °C do konstantne mase kako bi se uklonila voda i adsorbirani elektrolit koji je
dospio iz otopine za ispiranje. Ako se talog mora prevesti u oblik pogodniji za vaganje

potrebno je Zarenje na visim temperaturama.*!

1.1.6. Vaganje taloga

Gravimetrijske metode analize svoju izvanrednu tocnost duguju upravo Cinjenici da je

moguce vrlo to¢no izvagati masu tvari uporabom analiticke vage.[!!

1.1.7. Racunanje

Stehiometrija reakcije nastajanja tesko topljivog taloga daje matematicku povezanost mase
analita i mase taloga. Postupak talozenja ponekad nije posve jednostavan, sastoji se od vise

kemijskih reakcija i tesko je pratiti slijed. Primjenom zakona o odrZanju mase moze se utvrditi



matematicka povezanost izmedu mase analita i produkta gravimetrijske analize u slozenim
slu¢ajevima. Potrebno je poznavati gravimetrijski postupak na kojem se analiza temelji te u

kojem se obliku analit talozi i vaze.

Gravimetrijski faktor (GF) je omjer molarne mase tvari ¢iju masu Zelimo izraCunati (analita) i
molarne mase tvari ¢iju masu mjerimo (izvaganog taloga), pomnozeno omjerom broja molova

analita i broja molova taloga.

M (analita) /g mol™
M (vaganog oblika tvari / g mol™

a
gravimetrijski faktor: GF:B .

Stehiometrijski odnos izmedu analita i produkta gravimetrijske analize ¢ija se masa vaze

oznacava se malim brojevima a i b.

MnoZenjem vrijednosti mase vaganog taloga s gravimetrijskim faktorom izra¢una se masa

tvari:[*]
m(analita) / g = {m(vaganog oblika tvari)/g} - GF

Maseni udio analita u uzorku racuna se prema jedndzbi:

m(vaganog oblika tvari) - GF
m(uzorka)

w(analita) / % = - 100

1.1.8. Analiticka iskoristivost gravimetrijske analize

1.1.8.1. Podrucdje primjene

Podru¢je primjene u gravimetrijskoj analizi ovisi 0 osjetljivosti primijenjene analiticke vage i
dostupne koli¢ine uzorka. Masa vaganog taloga mora biti ve¢a od 100 mg. Da bi se ostvarila
to¢nost rezultata od + 0,1 % uporabom vage s osjetljivoséu + 0,1 mg, udio analita u
analiziranom uzorku mora biti znatan (> 1 %), a koli¢ina uzorka nekoliko grama. Manje
koli¢ine uzorka s manjim udjelima analita moguce je analizirati Uporabom mikroanalitickih

vaga.l!



1.1.8.2. Toénost

Primjenom gravimetrijske analize moZe se posti¢i relativna pogreSska manja od 0, 2 %, kada
raspoloziva koli¢ina uzorka nije ograni¢avajuéi faktor, a udio analita u uzorku ve¢i je od 1 %.
Pri ovoj metodi ogranicenja to¢nosti odredivanja posljedica su gubitka analita zbog topljivosti
taloga, gubitka taloga i analita, u postupku obrade taloga prije vaganja te zadrzanih necistoca

u talogu.™

1.1.8.3. Preciznost

O koli¢ini uzorka 1 masi produkta gravimetrijske analize ovisi preciznost mjerenja. Kada se
rukuje s velikom koli¢inom uzorka i taloga, dosegne se relativna preciznost od nekoliko ppm,

$to je karakteristika malog broja kvantitativnih metoda.!*!

1.1.8.4. Osjetljivost

Osjetljivost metode, k, izrazava se kao recipro¢na vrijednost gravimetrijskog faktora, GF

m(vaganog oblika tvari):é - m(analita)

m(vaganog oblika tvari)=k - m(analita)
moze se iskazati za bilo koju gravimetrijsku metodu jednadzbom:
m(analita) / g = {m(vaganog oblika tvari)/g}- GF

Primjerice, u prvoj polovici devetnaestog stoljeca razvijena je metoda selektivnog talozenja
Ni2* i Pb?" pomoéu taloznog reagensa dimetilglioksima (DMG). Kod odredivanja nikla u rudi
ili ¢eliku primjenom ove metode nikal se vaze u obliku: [Ni(C4sH702N2)2], [Ni(DMG)2].

Navedena metoda ima mnogo vecu osjetljivost od metode pri kojoj se nikal vaze u obliku

oksida ili kao ¢ist metal, Sto je vidljivo i1z sljedecega prikaza.

a) Vagani oblik NiO:

gr=l MWD 15871 _q7e6k-t_ 1 _io7
1 M(NiO) 1 7470 GF 0,786



b) Vagani oblik [Ni(CsH702N2)2]:

GF=1. _M(N) _L 3BT g opgk= oL 496
1 M[ Ni(C,H,0,N,), ] 1 28894 GF 0,203

Osjetljivost metode gravimetrijskog odredivanja povecana je za gotovo Cetiri puta,

koristenjem dimetilglioksima kao taloznog reagensa.!

1.1.8.5. Selektivnost

Gravimetrijske metode odredivanja nisu selektivne, jer razlic¢iti analiti s istim taloznim
reagensom mogu stvarati talog. Kod pojedina¢nog odredivanja, moze se povecati selektivnost

primjenom odgovarajuéih prilagodbi u postupku talozenja.l*!

1.1.8.6. Oprema i cijena

Za gravimetrijsko odredivanje potrebno je razli¢ito stakleno posude: case i pribor za
filtriranje. Nadalje, potrebno je koristiti: susionik, pe¢ za Zarenje i analiticku vagu za daljnje
mjerenje i obradu podataka analize. Gravimetrijska analiza je dugotrajna metoda, stoga nije
pogodna za velik broj uzoraka. Budué¢i da se koristi uobicajena oprema koja je prisutna u
gotovo svakom laboratoriju, koja ne zahtjeva skupo odrzavanje, cijena analize nije velika ako

se analizira nekoliko uzoraka.l!!

1.2. Elektrogravimetrijske metode analize

Elektrogravimetrija je najstarija elektroanaliticka metoda kvantitativne analize. Pri
elektrogravimetrijskim analizama produkt koji nastaje na jednoj od elektroda vaze se kao
talog. Elektrogravimetrija se ubraja u najto¢nije metode dostupne kemicaru. Ne zahtjeva
umjeravanje standardnom otopinom, zbog funkcionalnih odnosa izmedu izmjerene veli¢ine i
koncentracije analita te se mogu izraCunati primjenom teorijskog odnosa i podataka o
atomskoj masi. Elektroliticko taloZenje se primjenjuje za odredivanje kovina dulje od jednog
stolje¢a. Kod elektrolitickog taloZenja dolazi do taloZenja kovine na izvaganoj platinskoj

elektrodi nakon cega se mjeri povecanje mase elektrode. Iznimke su talozenje olova na



platinskoj elektrodi, u obliku olovljeva (Il) oksida te klorida kao srebrovog (I) klorida na

srebrovoj anodi.??!

Postoje dvije vrste elektrogravimetrije. Kod elektrogravimetrije uz kontrolu potencijala
kontrolira se potencijal radne elektrode, a priklju¢ni napon ¢lanka odrzava se uglavnom
konstantnim, tako da stvara dovoljno veliku struju potrebnu za zavrSetak elektrolize u
razumnom vremenu. Druga vrsta je potenciostati¢ki postupak uz kontrolu potencijala katode

ili potencijala anode, ovisno o tome da li je radna elektroda katoda ili anoda.!?!

1.2.1. Elektrogravimetrija pri konstantnom katodnom potencijalu

Elektrogravimetrija pri konstantnom katodnom potencijalu je elektroanaliticki postupak pri

kojem je potencijal radne elektrode konstantan u odnosu na referentnu elektrodu.

1.2.1.1. Uredaji

Uredaj za analiti¢ko taloZenje pomocu elektri¢ne struje uz kontrolu potencijala katode sastoji
se od prikladnog ¢lanka i izvora istosmjerne struje. lzvor istosmjerne struje uglavnom se
sastoji od ispravljaca izmjenicne struje, premda se moze koristit i akumulator. Ampermetar 1
voltmetar pokazuju pribliznu struju i priklju¢ni napon. Kada se tim uredajem izvodi analiticka
elektroliza, priklju¢ni napon ugodi se reostatom tako da nastala struja iznosi nekoliko
desetinki ampera. Napon se tada odrZzava oko pocetne vrijednosti dok se ne prosudi da je

talozenje gotovo.[?l

1.2.1.2. Clanci i elektrode

Elektroliza se provodi u visokoj ¢aSi, a anoda cCesto sluzi kao mehanicko mijesalo. U
elektrogravimetriji metalna mrezica u obliku cilindra predstavlja radnu elektrodu. Elektrode
se najéesce izraduju od platine, a ponekad se koriste bakar i druge kovine. Platinske elektrode
imaju prednost zbog toga Sto nisu reaktivne i sa njih se mogu lako odstraniti masnoce. Neke
kovine ne mogu se taloziti na platinskoj elektrodi jer uzrokuju trajno oStecenje elektrode pa se

Gesto prevlade zastitnim slojem bakra.?!
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1.2.1.3. Fizikalna svojstva elektroliti¢kih taloga

Kako bi se izbjegli mehanicki gubici potrebno je da talog ima odredena fizikalna svojstva.
Pozeljno je da dobro prijanja uz elektrodu, da bude glatke i guste strukture. Pozeljni su
sitnozrnati metalni talozi s metalnim sjajem. Talozi koji su praskaste i ljuskaste strukture,
uglavnom su manje Cisti 1 slabije prijanjaju uz elektrodu. Osnovni ¢imbenici koji utjecu na
fizikalna svojstva taloga su: gustoéa struje, temperatura i prisutnost reagensa koji stvaraju
komplekse. Optimalni talozi najée$¢e nastaju pri gustoéama struje manjima od 0,1 A/cm?.
Optimalnu kakvocu taloga postizemo mije$anjem. Djelovanje temperature je nepredvidivo i
najée$¢e se odreduje empirijski. Mnoge kovine tvore bolje taloge, koji su gladi i bolje
prijanjaju uz elektrodu kad se istaloze iz otopina u kojima se njihovi ioni kompleksirani.

Kompleksi cijanida i amonijaka &esto stvaraju najbolje taloge.?!

1.2.1.4. Primjene

Elektroanaliza uz kontrolu potencijala primjenjuje se za odjeljivanje i kvantitativno
odredivanje metalnih iona. Primjerice postupno talozenje bakra, bizmuta, olova, kadmija,
cinka i kositra u smjesi na platinskoj eletrodi koja se vaze nakon talozenja pojedine kovine.
Prvo se reducira bakar, tako da se potencijal katode odrzava a -0,2 V u odnosu prema
zasi¢enoj kalomel elektrodi. Potom se vaze, tako bakrom presvucena katoda vrati se u otopinu
i na potencijalu od -0,4 V izlu¢i se bizmut. Nakon toga ponovo se vaZze. Poveéavanjem
potencijala katode na -0,6 V dolazi do kvantitativnog talozenja olova. U rasponu potencijala
od -1,2 V do -1,5 V dolazi do postupnog taloZenja kadmija i cinka. Nakon toga se zakiseli
otopina kako bi doSlo do raspada kompleksa kositra §to rezultira talozenjem kositra na
potencijalu katode od -0,65 V. Na kraju je potrebno upotrijebiti novu katodu jer pri tim

uvjetima dolazi do ponovnog otapanja cinka.!?!
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Tablica 1. Neke primjene elektrolize uz kontrolu potencijala katode

Elementi koji se odreduju Elementi koji mogu biti prisutni
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2. EKSPERIMENTALNI DIO

2.1. Priprava otopina
2.1.1. Gravimetrijsko odredivanje nikla

Otopina analita razrijedi se to¢no do oznake volumena odmjerne tikvice od 100,0 mL,
promijesa, a zatim se alikvot od 20,0 mL trbusastom pipetom prenese u ¢asu od 400 mL.
Otopina se zakiseli sa 1 mL otopine klorovodi¢ne kiseline, ¢(HCI) = 2,000 mol L™ i razrijedi
do volumena od 120 mL. Polagano se doda 20 mL alkoholne otopine dimetilglioksima,
wW(DMG) =1 % uz mijesanje.

Slika 2-1 Pripremljena otopina za gravimetrijsko odredivanje nikla

2.1.2. Gravimetrijsko odredivanje kalcija taloZenjem iz homogene otopine

Kalcijev ion moze se analizirati talozenjem s oksalatnim ionom u bazi¢noj otopini pri ¢emu
nastaje talog CaC»04 x H20. Za odredivanje kalcija na ovaj nacin priprema se najprije otopina
analita. Homogena otopina analita zakiseli se sa 38 mL otopine klorodovi¢ne kiseline,
c(HCI) = 12 mol L™. Daljnji postupak taloZenja opisan je u poglavlju 2.4. Osim toga,
pripravljena je i otopina amonijevog oksalata koji se koristio prilikom talozenja. Pripravi se
otopina volumena 500 mL koja sadrzi 20 g (NH4)2C204 i 12,5 mL otopine klorodovi¢ne
kiseline, c(HCI) =12 mol L™ .
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Slike 2-2a,2-2b Pripremljene otopine za gravimetrijsko odredivanje kalcija taloZzenjem iz

homogene otopine

2.1.3. Elektrogravimetrijsko odredivanje koncentracije bakra

Otopina za elektrogravimetrijsko odredivanje bakra se priprema na nacin da se u graduiranu
¢asu od 400 mL otpipetira alikvot od 25 mL otopine CuSO4 x 5H>0. Nakon toga se u ¢asu
dodaje alikvot od 15 mL 20% otopine H2SO4. Na kraju se u ¢asu dolije destilirana voda do

volumena od 250 mL.

Slika 2-3 Pripremljena otopina te posude za elektrogravimetrijsko odredivanje bakra
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2.2. Instrumenti

Kod gravimetrijske analize nikla, te gravimetrijske analize kalcija iz homogene otopine koristi
se standardno laboratorijsko posude kao Sto su odmjerne tikvice, Case, pipete, posudice za

vaganje, satno stakalce, lijevci za filtraciju, eksikator te sinterirani loncici.

Kod elektrogravimetrijske analize bakra koristi se izvor istosmjerne struje, platinska katoda i
anoda koje su uronjene u ¢asu sa elektrolitom te mijeSalica. Uredaj se sastoji od dva strujna
kruga: elektroliticki krug i1 referentni krug. Ta dva kruga dijele zajednicku elektrodu.
Elektrolitni otpor je jako velik i uzrokuje da krug daje svu struju koja je potrebna za

talozenje.?l

an
AT
non ann

A iy
I

Slika 2-4 Uredaj za elektrogravimetrijsku analizu

2.3. Gravimetrijsko odredivanje koncentracije nikla
Postupak odredivanja:

Posudice za vaganje zajedno s filter papirom potrebno je susiti u suSioniku na 120 °C dva

sata.

U caSu s pripremljenom otopinom, stavi se stakleni Stapi¢ i pokrije se satnim stakalcem te
zagrije do temperature 60 - 80 °C. Kada se stakleni $tapi¢ jednom stavi u ¢asu, ne smije se

izvaditi prije kraja filtriranja i nipoSto ne smije biti naslonjen na izljev ¢aSe.

Kondenzirana vodena para na satnom stakalcu pazljivo se ispere bocom Strcaljkom.
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Polagano se doda 20 mL alkoholne otopine dimetilglioksima, w(DMG) = 1 % uz mijeSanje,

dok stakleni stapi¢ smije dodirivati dno case.

Otopini se zatim doda 20 mL razrijedenog amonijaka do slabo luznate reakcije uz mijesanje
Stapicem.

Nakon digeriranja na vodenoj kupelji pri temperaturi od 60 °C oko jedan sat, uvijek topla
otopina se filtrira, kroz lijevak s filter papirom.

Kada sva tekucina prode kroz filter papir, papir s talogom se vadi iz lijevka.

Vrlo je vazno da se stjenka ¢ase u kojoj je izvrSeno taloZenje Sto bolje obrise filtarnim
papirom drzec¢i ga staklenim Stapi¢em da bi se talog kvantitativno prenio na filter papir koji se

nakon suSenja vaze.

Posudica za vaganje s talogom susi se jedan sat pri temperaturi od 110-120 °C do konstantne
mase. Budu¢i da se filter papir s talogom izvadi iz suSionika i stavi u eksikator, eksikator se

ne smije potpuno zatvoriti jer nastaje podtlak koji otezava kasnije otvaranje.

Filter papir s talogom se hladi i ¢uva u eksikatoru, a zatim se vaze. 1z dobivene mase taloga

racuna se masa niklovih iona u uzorku.

Slika 2-5 Ispiranje kondenzirane Slika 2-6 Dodavanje alkoholne otopine dimetilglioksima
pare sa satnog stakalca
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Slika 2-7 Digeriranje u vodenoj kupelji Slika 2-8 Filtracija otopine kroz lijevak

2.4. Gravimetrijsko odredivanje koncentracije kalcija taloZenjem iz

homogene otopine
Postupak odredivanja:

Osuse se tri sinterirana lon¢ica srednje poroznosti 1-2 h na 105 °C; ohlade se u eksikatoru 30
minuta i izvazu. Postupak se ponovi s 30-minutnim periodima zagrijavanja sve dok se
uzastopna vaganja ne sloZe s unutar 0,3 mg (do konstantne mase). Koristi se papirnati ru¢nik
ili stipaljke za rukovanje lonci¢ima. Alternativni postupak suSenja lonci¢a i taloga je u
mikrovalnoj pe¢nici. Kuhinjska mikrovalna peénica osusi lon¢i¢ na konstantnu masu u dva
razdoblja zagrijavanja od 4 min i 2 min (uz dopusteno hladenje 15 minuta nakon svakog

ciklusa).

U manjim obrocima pipeta od 25 mL se ispere nepoznatim uzorkom. Alikvot uzorka od 25
mL prenese se u svaku od tri ¢ase od 250 mL te se uzorak razrijedi sa 75 mL 0,1 M HCI. U
svaku ¢aSu doda se po 5 kapi metil crveno indikatora. Indikator se dodaje kako bi se pratila
pH vrijednost otopine, posSto se kalcij talozi s oksalatom samo u bazi¢noj otopini. U svaku
caSu se zatim dodaje 25 mL otopine amonijevog oksalata uz mjesanje staklenim Stapi¢em.
Svakom uzorku dodaje se 15 g uree, pokrije satnim staklom te zagrijava oko 30 minuta, dok

indikator ne promijeni boju u Zuto.
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Kontroliranje pH vrijednosti otopine vazno je za selektivnost taloZzenja te za smanjenje
topljivosti taloga. Kalcijev oksalat talozi se u luznatom mediju, dok pri niskim pH
vrijednostima oksalatni ion sudjeluje u paralelnoj reakciji protoniranja pri ¢emu nastaje slaba
kiselina. Potrebno je osigurati luznati medij kako bi doslo do selektivnog taloZenja kalcijevog

oksalata $to za posljedicu ima promjenu boje metil crveno indikatora u zutu.[!

Svaku od otopina vruca se filtrira kroz izvagani lon¢i¢ sa nastavkom za odsisavanje, u
obrocima se dodaje ledeno hladna voda te prenese ostatak krutine u lon¢i¢ uz pomoé
staklenog stapica. Na kraju, ¢asu preko taloga se ispere sa 2 obroka od po 10 mL ledeno

hladne vode. Talog se susi u suSioniku na 105 °C 1-2 sata.

R T

Ty

Slika 2-9 Pripremljeni uzorci prije zagrijavanja
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Slika 2-10 Promjena boje uzorka zagrijavanjem

Slika 2-11 Uzorak spreman za filtriranje lijevkom za odsis
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Slika 2-12 Lon¢i¢i sa talogom u suSioniku

o Y
| ".Qfa

Slika 2-13 Hladenje lonci¢a u eksikatoru

2.5.Elektrogravimetrijsko odredivanje koncentracije bakra
Postupak odredivanja:

Platinske elektrode se isperu apsolutnim alkoholom, osuse u susioniku na 70 °C 10 min svaku
elektrodu na svom satnom staklu, ohlade 15 minuta svaka u svom eksikatoru, te se izvaze
katoda. Platinske elektrode moraju biti vrlo ¢iste, a kloridni se ioni moraju izbjeci jer bi u
reakciji elektrolize nastao klor koji bi oStetio elektrodu. Drza¢ elektroda pricvrstiti se na
mijesalicu (+ pol drzaca spojiti sa + polom ispravljaca, a - pol drzaca sa - polom ispravljaca).

Elektrode se u¢vrste na drzac pazeéi da se ne dodiruju.

Elektrode se urone u ¢asu s otopinom tako da oko 1 c¢m katode ostane iznad otopine pazeci

Citavo vrijeme da se elektrode ne dodiruju. Podesi se mijesalica i grija¢ te odrzava radna
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temperatura od 60-70 °C. Od trenutka postizanja 50 °C izluéivati ¢e se bakar 30-35 minuta.
Nakon isteka vremena katodu se uroni jo§ dublje u otopinu. Dolazi do potpune redukcije
bakra (nakon 3 minute) Sto se moze primijetiti pojavom mjehuri¢a na elektrodama koji su
znak da je elektroliza gotova, odnosno da se na katodi izlu¢io elementarni bakar iz ispitivane
otopine. Zatim se podize elektroda iz otopine, ispire destiliranom vodom u istoj ¢asi, a zatim
se uroni u drugu ¢asu od 400 mL ispunjenu destiliranom vodom. Nakon 2-3 minute elektrode
se podignu iz ¢ase, ispravlja¢ se ugasi, elektrode skinu i razdvoje. Katoda se ispere apsolutnim
alkoholom, osus$i 10 minuta na satnom staklu u suSioniku na 70 °C , ohladi u eksikatoru 15

minuta 1 vaze na analitickoj vagi.

Elektrode se ¢iste uranjanjem u visoku ¢asu od 100 mL ispunjenu 1:1 otopinom HNO3z zatim

vodovodnom vodom, destiliranom vodom, ispiru apsolutnim alkoholom, osuse 10 minuta u

susioniku na 70 °C te ohlade svaka u svom eksikatoru.

Slika 2-14a; 2-14b Vaganje te postavljanje na aparaturu platinske elektrode
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Slika 2-15a Platinska elektroda nakon elektrolize sa izlu¢enim bakrom; 2.15b postupak

vaganja

Slika 2-16a; 2.16 Ispiranje elektrode u HNOs
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3. REZULTATI | RASPRAVA

3.1. Gravimetrijsko odredivanje koncentracije nikla

H,C CH,
/7
o
CH;—C—C—CH, - _
i PN
2 N N +Nit* = H_ AN JH 420
OH OH O_ﬁ' rﬁ:—o’
C—C
Ve AN
H,C CH,
m, = 37,4755 ¢ (masa posudice za vaganje i filtar papira)
m, = 37,6140 g (masa posudice za vaganje i filtar papira s talogom Ni-DMG)

m,=m,—m =0,1385¢ (masa taloga Ni-DMG)

R —razrjedenje; a, b — stehiometrijski koeficijenti

.2+
m(Ni2") = MINIT) 2 ) (Ni-DMG) - R
M[ C,H,N,0,),Ni | b
1
m(Niz) = 22093gmol” 1o i - DME)

288,916 gmol* 1
m(Ni") = 0,1407 g

3.2. Gravimetrijsko odredivanje koncentracije kalcija taloZenjem iz

homogene otopine

Mase praznih loncica:
m, =18,8987 ¢
m, =18,1277 g
m,, =18,8657 ¢
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Masa punih loncica:
m, =19,4765 g

m,, =18,6958 g

m,, =19,4464 g

2+ 2—
CaCO,,, &——=Ca” ,, + CO;,™

n(CaCO,) =n(Ca)

m(Ca) — m - M (Ca) = 4,00 9 - - 40,08 g mol'1 =1,6018 g
M (CaCO,) 100,00 g mol
-1
GF:E ' M(CaCO;) 40,08 g mol _0.274

1 M(CaCO, xH,0) 146,12 g mol™

m,,(Ca) = (18,6958 —18,1277) g - 0,274 =0,155556 g u 25 mL
m,,(Ca) =0,15556 g - 10 =1,5556 g u 250 mL

m,(Ca) = (19,476 -18,8987) g - 0,274 =0,1583 g u 25mL
m,(Ca) =0,1583 ¢ - 10=1,583 g u 250 mL

m,,(Ca) = (19, 4464 —18,8657) g - 0,274 =0,15911 g
m,,(Ca)=0,15911 ¢ - 10=1,5911 g u 250 mL

m="utT M2 _1 5766 g

_ m(teorijska) —m(dobivena) 100%

Eq -
m(teorijska)
E, - 160189 —-157669g 100% =157%
1,6018 g

Racunanjem razlike punih i praznih lon¢i¢a dobije se masa taloga. KoriStenjem jednadzbe za

odredivanje gavimetrijskog faktora dobije se masa analita. Shodno tome, racuna se

eksperimentalna pogreska.
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3.3 Elekrogravimetrijsko odredivanje koncentracije bakra
K: Cu® ,, + SO,* o +26-—> Cu, + SO,*

m,, =19,3914 g
m,, =19,4070 g
m,, —m,, =0,156 g

| =0,16 A
1,=0,32 A
1,=0,26 A

m(Cu) 0,156 ¢

M(Cu) 63,55 g mol™

o(Cu) = n(Cu) _ 0,0002455 mol
V (otopine) 0,025 dm®

n(Cu) = =0,0002455 mol

=0,0098 mol L =9,8-10" mol L*

_ n(teorijska)- n(dobivena)

Eq —~ - 100%
n(teorijska)
E, - 0,00025mol - 0,0002455 mol 100 % — 2 %
0,00025 mol

Vaganjem katode prije 1 poslije elektrolize dobije se masa te koncentracija izluc¢enog bakra.
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4. ZAKLJUCAK

Gravimetrijske metode analize ubrajaju se medu najtoCnije 1 najpreciznije metode u
makrokvantitativnoj kemijskoj analizi. Zasnivaju se na mjerenju mase, dok se princip rada
temelji na odjeljivanju analita iz matrice uzorka nastajanjem tesko topljivog taloga. Uz
talozne gravimetrijske metode, u ovom radu opisana je i elektrogravimetrija.
Elektrogravimetrija je metoda u kojoj elektrolizom dolazi do potpune oksidacije ili redukcije
analita u produkt poznatog sastava. Nastali produkt se vaze kao talog na jednoj od elektroda
(radnoj elektrodi). U sklopu ovog rada gravimetrijski je odredena koncentracija nikla i kalcija,
dok je koncentracija bakra odredena elektrogravimetrijski. Koncentracija nikla odredena je
taloznom metodom s taloznim reagensom dimetilglioksimom, dok je koncentracija kalcija
odredena metodom taloZenja iz homogene otopine uz oksalnu kiselinu kao talozni reagens.
Koncentracija bakra odredena je elektrogravimetrijom bez kontrole potencijala radne
elektrode. U eksperimentu je koriStena cilindricna katoda od platinske mrezice. Uz
koncentraciju samog metala, odredena je i eksperimentalna pogreSka gravimetrijskog
odredivanja kalcija talozenjem iz homogene otopine koja je iznosila 1,57 %. Sto se tice

elektrogravimetrijske analize, odredena je relativna pogreska Er 2 %.
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g-%3A-220-g
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6. PRILOZI

Prilog 1 - snimak provodenja eksperimenta: Gravimetrijsko odredivanje koncentracije nikla

Prilog 2 - snimak provodenja eksperimenta: Gravimetrijsko odredivanje koncentracije kalcija
talozenjem iz homogene otopine

Prilog 3 — snimak provodenja eksperimenta: Elektrogravimetrijsko odredivanje koncentracije
bakra
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