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GRAVIMETRIJA ‘ KVANTITATIVNA METODA

o mjerimo masu ili promjenu mase

Theodore W. Richards (1868-1928)
Nobelova nagrada za kemiju 1914. g.:

Odredio atomske mase 25 elemenata u
obliku klorida; nakon razgradnje kloridi
su odredeni gravimetrijskim postupkom.




d)

VRSTE GRAVIMETRIJSKIH METODA

metoda hlapljenja — gubitak mase uzorka zbog hlapljivog analita
primjer: odredivanje organske tvari u Caju

talozna gravimetrija — prevodenje analita kemijskom reakcijom u
slabo topljiv talog

primjer: analiza smjese Zeljeza 1 aluminija

partikularna (Cesticna) metoda — odreduje se masa pojedinog sastojka
nakon njegovog 1zdvajanja iz matrice (filtriranje, ekstrakcija)

primjer: analiza suspendiranih krutina u uzorcima vode
elektrogravimetrija — mjerenje mase odredene vrste 1zdvojene na
elektrodi elektroliznog Clanka

primjer: odredivanje iona Cu’* u otopini



VAGE

* dvije tvari imaju jednaku masu

e s obzirom da su atomi na desnoj
strani laksi, za odrzanje ravnoteze
potreban je veci broj atoma

 dvije tvari imaju jednaku mnozinu
atoma

 atomi na desnoj strani su laksi te je
ravnoteZa pomaknuta prema tvari
na lijevoj strani




sustav

|

protuteza

T

plitica

Shema vage Analiticka vaga



GRAVIMETRIJSKE METODE

— ~~

METODA HLAPLJENJA TALOZNA METODA
« analit hlapi pri odgovarajucoj * nastajanje slabo topljivog taloga
temperaturi 1) prevodenje analita u slabo
1) hlapljenje topljiv talog
2) skupljanje hlapljivog produkta 2) filtriranje
3) vaganje 3) uklanjanje necistoca
4) radun i1spiranjem taloga

4) prevodenje taloga Zarenjem
ili zagrijavanjem u produkt
poznatog sastava

5) vaganje

\Y4
) racCun

Hlapljenje Talozenje



METODA HLAPLJENJA (UPARAVANJA)

N>
'_____..---l""
vodena para + CO» CO3
| rd *
NaOH na CaS0y
silikatu

e -
1 CO> +2NaOH — Na>CO;3; + H20

o L

0980

reakcijska smjesa:

NaHCO3 1 H>SOq4

cljev sa sredstvom
NaHCOz(aq) + H2SOg4(aq) —= za suSenje (CaSO4)

NaHSO4(aq) + COa(g) + H20(1)

Odredivanje koli¢ine CO, u uzorku



Odredivanje koli¢ine
organske tvari u uzorku
caja gravimetrijskom
metodom hlapljenja

1) usitnjavanje uzorka Caja

3) zarenje 1 hlapljenje 4) hladenje u eksikatoru 5) vaganje iZarenog ostatka



TALOZNA METODA

o zauspjeSno gravimetrijsko odredivanje talozenjem moraju biti
ispunjeni sljedeci zahtjevi:

taloZzenje mora biti kvantitativno
* nastali talog mora se lako filtrirati
* vagani oblik taloga mora biti spoj definiranog kemijskog sastava

* 1zdvojeni talog mora biti dovoljno Cist

LCllUé 111VU1 A UlLl dlavlladll 11d AulllUdDICIDdDAC ULJ (A JU, UUul11Ud11V 1iIvivdadnallva
sa sastojcima 1z atmosfere



PROCES TALOZENJA

o analit + reagens — prezasicena otopina

* nezasi¢ena otopina — sadrZi manje otopljenih tvari od zasi¢ene otopine

*  zasi¢ena otopina — pri odredenim uvjetima sadrzi neotopljenu Cvrstu
tvar u ravnotezi s njezinim ionima

* prezasi¢ena otopina — sadrzi vecu koli¢inu otopljene tvari od one koja
odgovara topljivosti te tvari pri odredenoj temperaturi

Otopine bakrova(Il) sulfata u vodi: a) nezasi¢ena; b) zasi¢ena i c) prezasic¢ena otopina



period indukcije

* stanje prezasic¢enosti, daljnjim dodavanjem reagensa nema promjene
u otopini:

SO,

* moZe trajati od nekoliko milisekundi do nekoliko minuta



o nukleacija

* stvaranje kristalizacijskih jezgri povezivanjem vrlo malog broja
atoma, 1ona 1li molekula

a) homogena nukleacija

* u prezasi¢enoj otopini grupe iona otopljenog taloga su u
dinamickoj ravnotezi s otopinom — lako se raspadaju 1 opet
nastaju

* kad ove grupe dosegnu
kriti¢nu veli€inu, nastaju
kristalizacijske jezgre
ili klice kao najmanje
Cestice taloga

Homogena nukleacija n-pentanola



b) heterogena nukleacija

* pocetno udruzivanje potpomognuto postojanjem mjesta u
otopini koja mogu privlaciti 1 drzati ione (npr. Cestice prasine
il neotopljene necistoce 1z reagensa)

Heterogena nukleacija kristala kolesterola na iglicama kalcijevog bilirubinata



o rast kristala

* izdvajanje iona tvari 1z otopine na ve¢ nastale jezgre 1 Cestice taloga
procesom adsorpcije

Rast kristala modre galice iz prezasicene
otopine bakrova sulfata




a) manje prezasicenjc == kristali u obliku plocica 1 Stapica
b) vece prezasi¢enjc s nepravilni 1 razgranati kristali
c) ekstremno velika prezasi¢enja

 skupine 1ona 1li agregati 1ona brzo se spajaju u vece agregate
(agregacija)

Kristalni agregat amonijevog
kobaltovog(II) sulfata heksahidrata,
(NH,),Co(80,), 6 H,O




MEHANIZAM NASTAJANJA TALOGA I
KONTROLA VELICINE CESTICA

o ako prevladava nukleacija, nastaje mnostvo sitnih Cestica

o ako prevladava rast kristala, nastaju vece Cestice

* koji ¢e se proces odvijati ovisi o relativnoj prezasicenosti P:

pP=

*

Cp —Cp

*

Ca

* velika preza

M4
N\ J

C, — trenutna koncentracija tvari A

*

c, —ravnotezna topljivost tvart A

* mala prezasic¢enost — kristalinicni talozi



o veliCina Cestica taloga ovisi o:

* kemijskom sastavu * uvjetima talozenja

nukleactja —__

rast kristala

-

P

Ovisnost brzine nukleacije odnosno rasta kristala v o relativnoj prezasi¢enosti P



KLASIFIKACIJA I OSOBINE TALOGA S
OBZIROM NA VELICINU CESTICA

/ AN

KRISTALINICNI TALOZI KOLOIDNI TALOZI

* vidljivi prostim okom (= 0,1 mm) koloidne suspenzije odnosno Cestice

. spontano taloze dispergirane u otapalu

« lako se filtriraju * nevidljive prostim okom (1-100 nm)

* 1maju elektriéni naboj

« nemaju tendenciju slijeganja

* tesko se filtriraju

» pokazuju Tyndallov efekt

» 1maju veliku specifi¢nu povrsinu

(1 g koloida = 2:10° cm?)

Kristalini¢ni talog Koloidni talog



EKSPERIMENTALNO KONTROLIRANJE
VELICINE CESTICA TALOGA

o o veliini Cestica taloga ovisi:

* izbor nacina filtriranja * Cistoca taloga

o pozeljni talozi sastavljeni su od velikih Cestica jer se lakSe
filtriraju 1 1spiru od oneciscenja

a)
b)
c)
d)
e)
f)

taloZenje 1z razrijedenih otopina (mala trenutna koncentracija ¢, )
polagano dodavanje reagensa u manjim obrocima (smanjenje ¢, )
snazno mijesanje (smanjenje ¢, )

taloZenje u toplim otopinama (povecava se CZ)

podesavanje kiselosti otopine (poveéava se ¢, )

digeriranje (talog 1 mati¢nica su u kontaktu pri povisenoj
temperaturi Sto dovodi do otapanja sitnijih Cestica i nastajanja
vecih te se tako dobiju Ci15¢1 talozi



o talozna gravimetrija temelj1 se na poznatom odnosu 1izmedu
mase analita 1 mase taloga, stoga:

TALOG NE SMIJE SADRZAVATI NECISTOCE



ONECISCENJA TALOGA

1) usporedno 1li simultano talozenje

* otopina sadrzi 1on koji s reagensom daje spoj slicnog produkta
topljivosti kao analit, npr.

Cl'(aq) + Ag'(aq) == AgCl(s) Ky, =10"" mol*dm™

Bri(aq) + Ag'(aq) == AgBr(s) K= 1072 mol?dm™

2) sutaloZenje 1l1 koprecipitacija

* oneciS¢enje primarnog taloga komponentama koje su pod tim
uvjetima netopljive

a) stvaranje mijeSanih kristala

1.\ ~L1ii110 | PSS KNS S [
L) OUKlIUZlja KIISLAILLILICIL Ld10Z1
c) mehanicko uklopljenje

d) adsorpcija koloidni talozi



a) stvaranje mijeSanih kristala

* vrsta sutaloZenja u kojem ione 1z oneciS¢enja zamjenjuje ion
analita u kristalnoj resSetki

 primjeri stvaranja mijeSanih kristala:
MgKPO, u MgNH,PO,, SrSO, u BaSO,, MnS u CdS

b) okluzija

* vrsta sutalozenja pri kojem odredeni ion 1 njemu suprotno
nabijeni 1on zaostanu u dZzepovima brzo rastuceg kristala

CACACACACACACACACACA
ACACAC ACAC
CACAC “ACACA
ACACA 5
CACACA
ACACACACACAC SCACAC

CACACACACACACACACACA Okluzija uhvatom otopine




¢) mehanicko uklopljenje

* dijelovi otopine se u slucaju zajednickog rasta kristala
zadrzavaju u malim dzepovima

d) adsorpcya
* pojava u kojoj se neka tvar (plin, tekucina ili ¢vrsta tvar)
zadrzava na ¢vrstoj povrsini

* do adsorpcije dolazi uglavnom na koloidnim talozima zbog
velike specifi¢ne povrSine

CACACACACACACACACACA C A
ACACACACACACACACACAC A C C
CACACACAMACACACACACA C C C
ACACACACACACAMACACAC C [CACACACAC| C _
CACACACACACACACACACA C |ACACACACACACAC
AMACACACACACACACACAC CACACACACACACACACACAC
CACAC

Shema kemijske adsorpcije u kristalnoj reSetki
(C 1 A — par kation-anion, M — necistoca)



o pogreske uzrokovane adsorpcijom mogu se umanyjiti:

taloZzenjem 1z razrijedenih otopina

taloZenjem uz povisenu temperaturu

digeriranjem

ispiranjem taloga elektrolitom

* ponovnim talozenjem



3) naknadno taloZenje 1li postprecipitacija

* onecis¢enje koje nastaje nakon taloZenja primarnog taloga, npr:

Ca*(aq) + C,047(aq) == CaCy0,(s) K=~ 10" mol*dm™®

Mg**(aq) + C,0,7"(aq) == MgC,04 (s) Kg,=~ 1072 mol*dm™®

* Cestice primarnog taloga djeluju kao kristalne klice za naknadno
taloZenje

* utjecaj naknadnog taloZenja moze se umanyjiti:
1 1:

a ) Jh [ R SR ,..‘1 1anala <:a A_-AA‘-A,_ ~4a1-14 Taritasrnes 331 Ln4a
a) daodatkom silikagela, usitnjenog stakla il1 barijjevog sultata

b) vezanjem iona oneciS¢enja u kompleksne spojeve



KOLOIDNE CESTICE

o naboj na koloidnim Cesticama odreden je nabojem 1ona iz reSetke, koji
je u suvisku kad je taloZenje zavrSeno

o elektri¢ni dvosloj koloida — sastavljen od sloja naboja adsorbiranog
na povrsini 1 sloja suprotno nabijenih iona u otopini koja okruzuje Cesticu

primarni
adsorbirani sloj

CIAgCI
AgCIAgCI
CIAgCIAgCI
AgCIAgCIAgCI
CIAgCIAgCIAg
AgCIAgCIAgCI
CIAgCIAgCI
AgCIAgCIAg
CIAgCIAgCI
AgCIAgCI

talog

otopina

sekundarni
adsorbirani sloj

Koloidni talog AgCl Elektri¢ni dvosloj koloida AgCl




o u prisutnosti jakog elektrolita (jake kiseline, jake baze 1li sol1)
znatno se smanjuje udaljenost izmedu Cestica

2d,

e

Cestica dvoslo

Smanjenje udaljenosti izmedu Cestica u prisutnosti jakog elektrolita



O

Paneth-Fajans-Hahnovo pravilo — adsorpcija 1ona na kristalnu
reSetku je to veca Sto je topljivost soli s 1onom 1z reSetke manja

e primjerice, SO,*>~ u suvisku: (BaSO,)SO,*>/Pb*"/Ca?*/Na*
- topljivost raste u smjeru: PbSO, < CaSO, < Na,SO,

* primjerice, Ba?* u suvisku: (BaSO,)Ba?*/NO,~/ ClO;/Cl-
- topljivost raste u smjeru: Ba(NO,), < Ba(ClO,), < Ba(l,

adsorpcija je to jaCa Sto je manja disocijacija adsorbiranog spoja

zbog slabe disocijacije Ag,S/S?>/H" se na

AGZHy 1 metalne sulfide
o2~
adSOI'bII' 2S

a



KOAGULACIJA KOLOIDA (AGLOMERACIJA)

proces spajanja koloidnih Cestica u vece agregate

* samo u slucaju kad se Cestice medusobno dovoljno priblize da
kohezijske sile mogu djelovati

* to je moguce samo ako se odbojne sile 1zmedu Cestica svedu na
minimum

tim se procesom koloidne suspenzije prevode u Cvrstu tvar koja
se moZze filtrirati

Koagulirani koloid




koagulacija koloida eksperimentalno se postize:

* mijeSanjem sustava, Sto smanjuje adsorpciju

* povecanjem temperature Sto istodobno smanjuje adsorpciju 1
povecava kineticku energiju

* dodatkom elektrolita koj1 sadrzi 1on suprotnog naboja od
primarno adsorbiranog 1ona na povrsini koloidne Cestice

- na taj naCin smanji se protusloj, a primarni naboj neutralizira



PEPTIZACIJA KOLOIDNIH TALOGA

prevodenje koloidnih taloga u stanje koloidne otopine, odnosno
vracanje koloida u 1zvorno dispergirano stanje

navedeni proces odvija se kad se koagulirani talog ispire ¢istom
vodom ¢ime se smanjuje koncentracija elektrolita u dvosloju

zbog toga dolazi do Sirenja sloja protuiona 1 povecanja odbojnih
sila unutar slojeva

koagulacija
AgCl (koloid) = = AgCl (s)
peptizacija

peptizacija koloida se moze sprijeciti 1spiranjem koaguliranih
taloga elektrolitima koji isparavaju tijekom susenja 1l1 zarenja



ISPIRANJE TALOGA

svrha ispiranja je maksimalno uklanjanje topljivih necistoca, a da
pr1 tom ne dode do znacajnog gubitka taloga

i1spiranjem se mogu ukloniti samo povrsinske necistoce
sastav otopine za ispiranje€ ovisl O:

* topljivosti taloga

* kemijskim svojstvima taloga

* svojstvima necistoca

* djelovanju otopine za ispiranje pri kona¢noj obradi taloga

gubitak zbog topljivosti moze se umanjiti upotrebom malih obroka
otopine za ispiranje



o otopine za ispiranje dijele se na:
1) otopine koje smanjuju topljivost taloga:
a) efekt zajedniCkog iona b) organsko otapalo

2) otopine koje sprjeCavaju peptizaciju koloida (elektroliti),
primjerice: AgCl/AgNO;, Fe(OH),/NH,NO,

3) otopine koje sprje€avaju hidrolizu soli slabe kiseline 1li
slabe baze, npr.:

Fe(H20)s" (aq) + HyO(l) == Fe(OH)(H,0)s" " (aq) + H30"(aq)
* sredstvo za ispiranje je kiselina
Mg(NH4)PO4(s) + HoO(1) == MgHPO4(s) + NH4 ' (aq) + OH (aq)

* sredstvo za ispiranje je NH;(aq), ravnoteza se pomice ulijevo



POSTUPCI PRI GRAVIMETRIJSKOJ ANALIZI

reagens

otopina
(maticnica)
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talozenje kristali

TaloZenje pomocu taloznog reagensa



postupak filtriranja

filter loncic
™ \;::‘”

k{-_'

priklju¢ak
<« pa vakuum

Filtriranje, zarenje 1 vaganje



Jons Jakob Berzelius —
prvi primijenio filter
papir bez pepela u
gravimetriji

Pravilno sloZen filter papir

Gooch lonc¢i¢ Stakleni sinter loncCié Porculanski filter lonCi¢



GRAVIMETRIJSKI TALOZNI REAGENSI

/ AN

SPECIFICNI REAGENSI SELEKTIVNI (GRUPNI) REAGENSI
e reagiraju samo s jednom e reagiraju samo s ograni¢enim brojem
kemijskom vrstom kemijskih vrsti
« mali je broj specifi¢nih reagensa * CeS¢i od specificnih reagensa
e npr. K,[Fe(CN)] za Fe** « primjerice HCl za Pb?*, Hg,*" 1 Ag*

Talozenje specificnim reagensom K, [Fe(CN)] TaloZenje selektivnim reagensom HCl



H;C ‘(|3 C‘ CHj
N N
/ AN
HO OH
Dimetilglioksim (DMGQG)
OH
N
X
/

8-hidroksikinolin (HQQ)

S
|

H;C—C—NH,

Tioacetamid (TAA)
O
|
H;C—C—0O
N
X
/

8-acetoksikinolin



GLAVNI KORACI U GRAVIMETRIJSKOJ ANALIZI

I PRIPREMA OTOPINE
11 TALOZENIE

111 DIGERIRANJE

vV FILTRIRANIJE

Vv ISPIRANJE

VI SUSENJE ILI ZARENJE
VII VAGANJE

VIII IZRACUNAVANJE REZULTATA




GRAVIMETRIJSKI FAKTOR, f,

omjer molarnith masa trazenog (M,) 1 vaganog (M,) oblika tvari
pomnozenih koeficijentima a 1 b

_a.Mt
b M,

/e

* a1b—mali cijeli brojevi veli¢ina kojih je takva da je broj formulskih
masa u brojniku 1 nazivniku ekvivalentan

opc¢a jednadzba za 1zraCunavanje rezultata gravimetrijske analize:

m(produkt)- f,
w(x) = ‘e 100%
m(uzorak)




PRIMJENA GRAVIMETRIJSKIH METODA

o odredivanje koli¢ine Mg>* u vodi
* taloZenje magnezija amonijevim hidrogenfosfatom

Mg?* + (NH,),HPO, + NH; + 6H,0 === Mg(NH,)PO,* 6H,0(s) + 2NH,"

* 7Zarenje magnezijevog amonijevog fosfata heksahidrata

| 2Mg(NH,)PO, - 6H,0(s) |—=> Mg,P,05(s)| + 2NH; + 13H,0

¥

[nastaje jednostavnija 1 stabilnija Vrsta]

* vaganjc magnezijevog pirofosfata

Talog Mg(NH,)PO,-6 H,O



o analiza smjese Zeljeza 1 aluminija
* taloZenje Fe** 1 AI** otopinom amonijaka
Fe’™ + 30H === Fe(OH)(s) AP + 30H === Al(OH);(s)

» Zarenje smjese hidroksida » vaganje dobivene smjese oksida

2 Fe(OH)5(s) | == Fe,05(s)| + 3 H,0
2 AI(OH);(s) |- | A1,05(s) | + 3H,0

Postupak analize smjese Zeljeza 1 aluminija



odredivanje koli¢ine SO, u vinima

reakcija predestiliranog SO, 1z uzorka vina s vodikovim peroksidom

SO, + H,0, == SO,> + 2H"

talozenje barijevog sulfata

Ba’" + SO,* -——‘[BaSO4(S)]

zarenje taloga do konstantne mase radi uklanjanja vlage

vaganje suhog BaSO,

Talog BaSO,



