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Ispitivanje materijala 4 Osnove

1. OPCE UPUTE ZA RAD U LABORATORIJU

1.1. PLANIRANJE RADA

Prije pa@etka laboratorijskog rada, student (an&dit) treba proéiti vjezbu i
postupak rada, kako bi mogao razumjeti kemijsk&aigg odnosno pojave, na kojima se
temelji odreivanje.

Potrebno je napraviti plan rada u laboratorijukdkabi vrijeme bilo potpuno
iskoristeno, i kako bi se mirno i bez zZurbe nageagve potrebne radnje. Planiranje je
vazno i zbog toga Sto se neke radnje, tijekom jpéstianalize, ne smiju prekidati, npr.
filtriranje, ispiranje taloga, i dr.

Student mora imati posebnu biljeZnicu (dnevnikajagdjec¢e zapisivati sve vazne
podatke o vjezbi, odnosno odreanju. Podaci se u dnevnik unose neposredno nakon
svakog mjerenja (vaganja, pipetiranja, titracije). .Nije poZeljno podatke mjerenja
biljeziti na komadie papira ili se oslanjati iskljivo na pandenje. Dnevnik treba voditi
uredno, a sve podatke i jednadzbe pi&#to i pregledno bez Saranja i brisanja. Pogresne
podatke treba precrtati samo jednom vodoravnonmtritranice dnevnika ne smiju se
kidati.

Osnovni podaci koji moraju biti zapisani u dnewnsgu sljedé:

- datum pdetka rada

- metoda odréivanja

- jednadZbe kemijskih reakcija na kojima se temeljiedivanje
- sve podatke dobivene tijekom iztenja analize

- sva opazanja tijekom izdenja analize

racunanje i obradba rezultata

prikazivanje rezultata analize.

1.2. KEMIKALIJE | POSU DE

Kemikalije koje se koriste u laboratoriju morajili lndredene cistoce. Pazljivo i
primjereno rukovanje kemikalijama smanjuje mégust njihovog on&Sscéenja dajdi
pouzdanije i reproducibilnije rezultate, zapaZzamjadatke.

Prenosite samo potrebnu katiu kemikalije. Nikada ne koristite viSe reagensia o
kolicine potrebne u eksperimentu i navedene u proceNeriyr&ajte visak kemikalije u
reagens bocu.

Dodavati reagens polako; nikada ne istresajteonégimikaliju ili otopinu. Za
vrijeme mijeSanja polako prenesite krutinu ili jeliajte koncentriraniju otopinu u
manje koncentriranu otopinu ili u vodu; nikada obrnuto. Ovo je posebno vazno kada
razrj@iujemo sumpornu kiselinu,480,, s vodom.

Cistota je vrlo zndajna za kendiare. Podatci séesto pogredno interpretiraju ili
protuma&e ako su analize ¢ane s on&scenim staklenim priborom. Stakleno pdsu
potrebno je &istiti odmah nakon njegovog koriStenja.

Nikada ne Kkoristiti destiliranu vodu za pranje deddorijskog posda; to je
preskupo!
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Izbjegavajte direktni kontakt s bilo kojom labamajiskom kemikalijom.
Izbjegavajte udisanje para kemikalija. Nikada néde (ne probajte) i nemojte mirisati
kemikalije, osim kada je to izravno navedeno u pducri da se t@ini. Bilo kakav dodir s
kemikalijom moze uzrokovati nadrazaj kozejjw ili sluznice. Uvijek budite oprezni i
rukujte pazljivo s kemikalijama.

Sve posde koje se upotrebljava u kvantitativnoj analizi andniti potpunogcisto.
Posute se ohino pere toplom vodom i deterdZzentom, nakega se dobro ispere 6bhom
vodom, a zatim dva do tri puta malom Kolom destilirane vode.

Cista je ona posudsja je unutarnja stijenka pokrivena tankim jedtioiin filmom
vode. Ako se na stijenkama zadrzavaju kapljicegks& da su stijenke "masne”. Masne
stijenke uzrokuju pogresku u radu, jer je potros@ndard otopine u masnoj bireticyea
masnom pipetom prenosimo manje otopine.

Za uklanjanje masrée sa stijenki posia upotrebljava se otopina "kromsumporne"
kiseline (30 g KCr,O; u 1 dnf H,SO,). Kromsumporna kiselina je jako oksidacijsko
sredstvo i njom valja rukovati oprezno (nagrizesték kozu). U posudu koja s@sti nalije
se kiselina i ostavi nekoliko minuta, a zatim ssekna vrati u bocu. SvjeZa otopina je
narartaste boje i koristi se dok ne pozeleni (od stvoge@q(lll)-iona), jer tada viSe nema
sposobnost oksidiranja maseo Djelovanje kromsumporne kiseline je mnogtejad se
zagrije iznad 70 °C.

Posuie se nakon pranja ispere s dosta vodovodne vaagoa viSe puta manjom
kolicinom destilirane vode. Voda nakon ispiranja morgaoatti slobodno i stvarati
jednolican film tekwine na stijenkama.

Posuie je mnogo lakSecestiti ako se ispere odmah nakon upotrebe.

Okrenitecisto stakleno posie kao Sto su laboratorijsk@Se i flaSe na papirnati
rucnik ili na krpu za brisanje. Poge ne brisati niti susSiti puhanjem zraka zbog niegu
ongis¢enja. Ne susite kalibrirano ili masivno staklensysi@ (menzure, odmjerne boce...)
u susSioniku ili direktno iznad plamena. Ako je pdswis¢eno kako je opisano, ali ga je
potrebno odmah, bez odgode koristiti, isperi staklposde s malim kokiinama otapala
ili otopine prije upotrebe u eksperimentu.

Na kraju rada brisanjem radne povrSine stola €ndm krpom @istiti radnu
povrSinu. Takder pospremiti i urediti povrSine gdje su spremljdeenikalije, a takder
pospremiti i urediti vagu, odvodne povrsine i sl.

1.3. SIGURNOST U LABORATORIJU

Student za vrijeme rada u laboratoriju mora misl& vlastitu sigurnost, ali i na
sigurnost onih s kojima radi.

U laboratoriju je zabranjeno jesti, piti i pusiti.

Prilikom rada s tektinama, posebno za vrijeme zagrijavanja, treba ipdaitne
dode do prskanja.

Pazite Sto dirate! Ve staklo izgleda potpuno jednako kao i hladno.

Otrovne i nagrizajte tekuine nikad se ne smiju pipetirati izravno ustima¢ ve
gumenim pumpicama propipetama.

Sve reakcije i postupke kod kojih nastaju otrouvhenagrizajute pare treba
obavljati u digestoru.

U sluaju polijevanja kiselinom, luzinom ili nekom drugomagrizajdom
otopinom, najbolja prva pondge pranje s mnogo vode.
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Opekotine od kiseline ispiru se zgsiom otopinom NaHC{a opekotine od

luzine otopinom boratne kiseline.

Kiselinu na odjé neutraliziramo razrijgenom otopinom amonijaka, a suviSak

amonijaka se odstrani suSenjem. Luzine nadodajeutraliziramo razrijgenom kiselinom,
a zatim suvisnu kiselinu neutraliziramo amonijakom.

1.4. OSNOVNE RADNJE U LABORATORIJU ZA KVANTITATIVNU
ANALIZU

1.4.1. Mjerenje mase

Masu tvari u laboratoriju za kvantitativhu analinjerimo vaganjem na anatikioj

vagi s t@no%u od 0.0001 g (£ 0.1 mg). Kvantitativnhu kemijskuabzou nije mogde
napraviti bez upotrebe vage, jer, bez obzira ko@liacku metodu koristimo, uvijek treba
odvagati uzorak za analizu kao i potrebne kemigalg pripravu otopina.

Analiticka vaga je osjetljiv i skup instrument kojim se merlo pazljivo rukovati.

O ispravnosti i preciznosti vage ovisictmst rezultata analize. Najvaznije upute za
rukovanje analittkom vagom i pravilan rad pri vaganju:

Prije svakog mjerenja treba provijeriti stanje vagtega te odrediti nul-tdku vage.
Svaku nepravilnost treba prijaviti asistentu.

Za vrijeme stavljanja ili skidanja utega i predmetaga mora biti zakena. Vaga
se otk@i i zakati pazljivo i lagano, bez naglih pokreta.

Dozvoljeno opteréenje vage je jednako ukupnoj masi utega pripaegju
kompleta. Utezi se ne smiju hvatati prstimé wekljucivo pincetom, s vrhovima od
kosti, koja se ne smije koristiti u druge svrhe.

Tvar koja se vaze ne stavlja se nikad izravno rjelied vage, vé se vaze u
posudici za vaganje,di&i za vaganje, loi¢u ili na sathom staklu.

Prilikom otitavanja mase i oddévanje nul-t&éke vage ormaéi vage mora biti
zatvoren. Naime i najmanje Zreo strujanje uzrokuje njihanje vag@&ne smanjuje
tocnost vaganja.

Ne smije se vagati tople predmete (moZe nastathanpogreSka zbog uzgona).
Oko pola sata prije vaganja, predmet se ostavi sikatoru pored vage, da se
izjednae temperature predmeta i vage.

Nakon zavrSenog vaganja, izvagani predmet se sprgezi skinu i sloze u kutiju,
a vaga oisti i zatvori. PraSina sa zdjelica i dna vatsti se mekanim kistom.
Neopteréena vaga mora uvijek biti zakena (aretirana).

1.4.1.1.Vaganije tvari

Vaganje uzoraka i reagensa treba obavljati vrldljipa i oprezno kako bismo

imali Sto t&niju odvagu. Posebno pazljivo treba raditi prilikaaganja tvari koje imaju
malu gustoéu i vrlo sitnecestice, kako bi se spri® gubitak materijala u obliku fine
prasine, prilikom otvaranja i zatvaranja posudigezaganje kao i za vrijeme presipanja.
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Higroskopne tvari treba vagati Sto je mégurze, budéi da one lako vezu viagu
iz zraka. Ténije odvage dobijemo ako, nakon suSenja (zZarenjaledenja, posudicu
(lon¢i¢) izvazemo a zatim ponovo suSimo (Zarimo). Biidda smo prvi put odredili
pribliznu masu, drugo vaganije je vrlo brzo, paggneska zbog higroskopnosti malena.

1.4.1.2.Vaganje na odsip

Vaganje na odsip se @bo upotrebljava za vaganja uzorka za analizu, gdje
odvaga mora nalazi u stanovitim granicama (+ 20 8&&p vrijednosti propisane
postupkom, svakako vagano s$rosu od + 0.1 mg.

Koli¢ina uzorka dovoljna za nekoliko odvaga stavi seosugicu za vaganje.
Odvaze se posudica za vaganje zajedno s tvarskafelazi u njojry). Skine se poklopac
a posudica nadnese n&dSu i paZljivo odsipa tvar, laganim pokretanjemugise. U
trenutku kad smatramo da smo odsuli potrebnwikalj posudica za vaganje se uspravi
iznad otvoratase, i laganim lupkanjem o rdhSe stresu sgestice tvari koje se nalaze na
rubu otvora posudice. Zatim se posudica pazljivklgqgm i ponovno vaze. Ako je usuta
premala kolkiina, doda se joS na isti &g, i opet vazerty).

Ako je prvi put usuto previSe, tvar se nedaal posudicu za vaganje, nego se
odbaci i iznova vaze. Razlika ize mase posudice s uzorkom prije odsipanja i nakon
konanog odsipanja predstavlja masu tvatiadi (nzorkar= My — My).

Zatim se u drugdasSu odspe uzorak i odvaze posuditg).(Masa drugog uzorka

jednaka jenyzorka2= My — Me.

1.4.1.3.Vaganje @no odrafene kolrine

To¢no odreéena kolEina tvari vaze se na &ia da se prvo odredi tka mirovanja
neopteréene vage (nul-ttka vage), a zatim se odvaze prazna posudica zanjeadda
desnu stranu vage doda se potrebna masa utegar &oja se vazegistom i suhom
Zlicicom se pazljivo stavlja u posudicu na lijevoj straPosebno paZzljivo treba raditi pri
kraju vaganja; vrlo mala kdlina tvari se dodaje laganim treskanjentize iznad posudice
za vaganje. Kada se vaga potpuno uravnoteZi, dia ls® toéka mirovanja poklopi s nul-
tockom vage, odvagana je masa tvari jednaka masi dodéga.

1.4.2. Mjerenje volumena

Za mjerenje volumena u kvantitativnoj analizi upbtjavaju se odmjerne tikvice,
pipete, birete i menzure iztane od kemijski otpornog stakla. Menarodni je dogovor da
se sve odmjerno anatiko posuie bazdari pri 20 °C.

Odmijerno posie se nikad ne suSi u suSioniku, nego se ispire,ddvai puta, s
nekoliko mililitara otopine kojom se radi.

Nakon zavrSenog rada pdsutreba oprati, isprati destiliranom vodom i sptemi
Posebno treba paziti da u odmjernom gosduze vrileme ne stoji luznata otopina, jer
luzina nagriza staklo.
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1.4.2.1.0dmjerne tikvice

Odmjerne tikvice (slika 1.1.) su staklene boce,
kruSkastog oblika s dugim uskim vratom i ravnim ©hno
SluZze za pripravu tmo poznatog volumena otopine
uzorka i standardnih otopina reagensa. Oznaka \@tam
je fluoridnom kiselinom urezana uokrug vrata da se
izbjegne paralaksa (tikvica se namjesti tako isg@d da
se oznaka vidi kao ravna crta). Odmjerne tikvice su
baZdarene na uljev, a na svakoj tikvici je aamavolumen
i temperatura na kojoj je tikvica bazdarena.

Odmijerne tikvice se ne smiju zagrijavati niti se u 1000
njima smiju izvoditi kemijske reakcije. Prije svake n
upotrebe treba otopinu obavezno dobro promijesati.

Pripravljene otopine se néuvaju u odmjernim Slika 1.1.0dmjerna tikvica

tikvicama, vé se prebace tiste i suhe boce s bruSenim
cepom.

1.4.2.2.Pipete

Pipete (slika 1.2.) su staklene cijevi koje suoba kraja suzene. Prema izvedbi i
upotrebi razlikujemo prijenosne i graduirane pipete

Prijenosne (pune, trbuSaste) pipefslika 1.2.1.)
upotrebljavaju se, kada je potrebnocrto uzeti maniji
volumen otopine uzorka ili reagensa. Gornja suzejev
prijenosne pipete ima na sebi prstenastu oznakuk(ma
koja nam ozn&ava njen nazivni volumen.

Ako pipeta nije suha, ispere se nekoliko puta oma
zom otopine koja se pipetira. UsiSe se malo otopinpetai se
postavi u vodoravan polozaj i okretanjem isperet@ioa
baci. Sisanjem (ustima, propipetom ili vodenom Igiean)
se povue tekuina malo iznad oznake i otvor pipete zatvori
vrSskom kaziprsta. ObriSe se vanjska stijenka pipkstganim
popustanjem kaziprsta tekoa se ispusti do oznake. Oznaka
mora biti tangenta na donji rub meniskusa take. Pipeta
se prazni tako da maknemo kaziprst i pustimo dacte&
slobodno istée pazéi da otopina ne prska izvan posude,
saekamo jos 15 sekundi i na kraju lagano p@rao vrhom
pipete po stijenki posude.

. 328

]
S

25ml

20°C

Y
K ] s
o o A

|
2

Zabranjeno je ispuhivati pipetu!

U v Ako nakon istjecanja tekine ostanu kapi na
1 2. stijenkama pipete, ztiada je pipeta n#ista. Pipetu treba
Slika 1.2.Pipete oprati i pipetiranje ponoviti. Nakon Sto je otopirsurila,
pipetu treba isprati i spremiti.
Graduirane pipetg(slika 1.2.2.) imaju skalu razdijeljenu na jedmic desetinke
mililitra. Zbog svog Sirokog vrata manje su pre&zwd prijenosnih pipeta; koriste se kad

—



Ispitivanje materijala 9 Osnove

tocnost uzimanja volumena otopine ne mora biti veliRaine se kao i prijenosne a
tekwtina se moze postupno otpustati.

1.4.2.3.Bireta

Bireta (slika 1.3.) je graduirana staklena cij@jakna donjoj strani ima stakleni
pipac pomou kojeg se moZze ispustiti 0 —
odraeiena koléina tekutine. Unutrasnji promjer
graduiranog dijela birete moraditavoj duZzini biti
jednak, jer o tome ovisi toost mjerenja volumena.
Svaka bireta je kalibrirana na izljev.

Birete se  prvenstveno  koriste u
volumetrijskoj analizi za titraciju sa standard
otopinom reagensa. N&e se  Kkoristi
Schellbachova biretaod 50 cmi s podjelom na
0.1 cni. Stotinke mililitra se mogu procijeniti, u
najboljem sldaju s téno&u od 0.01 crm Volumen

38
43

gl

uvijek na stoti dio mililitra (npr. 15.38 chili
19.00 cr).

Za serijska 1
odreiivanja koriste se S|ika 1.3.Birete
automatske birete
polozaj oka (slika 1.3.2.). Povezane su s bocom u kojoj sezhakapina
za titraciju. U bocu se pomio gumene pumpice pumpa zrak,
1970 m a tlak.zraka podiZe otopinu do vrha biretg. Kac!abisseta
napuni, otpusti se odusak, tlak zraka u boci padneeta se
1987m automatski namjesti na nulu. Rad s automatskintasita je
daleko brzi i manja je potroSnja standard otopine.
Kod prozirnih tekdina oznaka mora biti tangenta na
donji rub, a kod neprozirnih, kao Sto je otopindij&ea
Slika 1.4.Paralaksa permanganata, na gornji rub meniskusa deles Polozaj oka
kod svih volumetrijskih posuda mora biti u visinemskusa
(slika 1.4.). U protivnom, zbog paralakse (prividpeomjena polozaja promatranog
objekta s promjenom mjesta promaap d&i ¢e do greSke
pri o¢itavanju volumena teldine u bireti, i to pozitivhe
greske ako je oko niZe, a negativne ako je viSeawdine
meniskusa.

Pogreske nastale uslijed paralakse izbjegavaju se
upotrebom Schellbachove birete (slika 1.5.), koya,i s
unutrasnje strane nasuprot podjeli, utaljenu vrpmib
mlije¢nog stakla u sredini koje se nalazi plava crta.ifaz
tekwine se vrlo lako u@ jer, lomom svjetlosti u
meniskusu, plava crta dobiva oblik dvostrukog &iljk
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19.59 ml

i

Slika 1.5.Schellbachova
bireta
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1.4.2.4.Menzure
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Menzure (slika 1.6.) su graduirani stakleni cilind
velicine od 2 cm do 2000 crit Koriste se kod priprave
otopina reagensa gdjectast mjerenja volumena ne mora
biti velika. Sto je menzura veg volumena, odnosno
veceg promjera, V& je pogreSka mjerenja.
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1.5. OTAPANJE UZORKA

Analiticke reakcije dokazivanja i oditanja u veéini slucajeva izvodimo u
otopinama. Zbog toga je potrebno uzorak za analepiti u nekom pogodnom otapalu.
Koje ¢emo otapalo izabrati za otapanje ne ovisi samontetda li ono lako otapa nas
uzorak, nego i o tome mozemo li u dobivenoj otojmnesti potrebne analtke reakcije
bez smetnji. Kao otapalo @inio se upotrebljavaju:

1. destilirana voda;
2. razrijeiene i koncentrirane kiseline, te njihove smjese:l,HENO3;, H,SO,,

HCI + HNG;, H,SOy + HF, itd.;

3. otopine luzina: KOH, NaOH, itd.;
4. otopine joda, broma, kalijeva cijanida, itd.;
5. organska otapala: alkoholi, eteri, benzen, ugljitetvaklorid, itd.

Treba naglasiti da pri otapanju uzorka mozéi dm znatnih promjena sastava. U
vecini slucajeva pri otapanju uzorka deSavaju se razne keenijskkcije. Zbog toga je
otapanje uzorka, iako naizgled jednostavna, ipdk vazna i kompleksna anadkia
operacija, o kojoj znatno ovisi kotra ishod kemijske analize.

Otapanje uzorka se izvodi nacmada se uzorak
stavi u ¢asSu (Erlenmeyerovu tikvicu ili porculansku
zdjelicu) pokrivenu satnim staklom. Za vrijeme dealgja
otapalacasa mora uvijek biti pokrivena da neddodo
gubitka prskanjem, zbog burnih reakcija otapanjakadh
otapanja poklopac isperemo tasSu, jer kod otapanja
obicno nastaju mjehuti plina ili pare koji se uhvate na
satnom staklu.

Ako je potrebno otopinu nakon otapanja zagrijavati

I ) ili ispariti do manjeg volumen&asu takder treba pokriti
satnim staklom poloZzenim na tri kratka svinuta ksia&

Slika 1.7.Isparavanje Stapta (slika 1.7.). Ako trebamo ispariti otopinu do aph
tekwine zagrijavamo takvim plamenom da tékua ne vrije, ili jos

bolje, isparavamo na vodenoj ili pfa&oj kupelji.
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1.6. RASCINJAVANJE UZORKA

Ima mnogo tvari koje se vrlo tesko ili umpne otapaju u navedenim otapalima.
Takve tvari moramo prije otapanja ¢asti. Raginiti neku tvar znai, u analittkoj kemiji,
prevesti je zagrijavanjem kod poviSene temperatobb&no taljenjem s nekim pogodnim
sredstvom, u takav kemijski spoj koji se nakon ttaja otapa u vodi, kiselini ili luzini.
Najvaznija sredstva za kaSjavanje jesu: natrijev karbonat (PGOs), smjesa kalijeva i
natrijeva karbonata (CO; + NaCQO; ili KNaCQs), natrijev hidroksid (NaOH), natrijev
peroksid (NaO,), smjesa natrijeva karbonata i sumpora,Ma + S), smjesa kalcijeva
karbonata i amonijeva klorida (Cag@O+ NH,Cl), smjesa Kkalijeva i natrijeva
hidrogensulfata (KHS® + NaHSQ) ili pirosulfata (KS,0;) te natrijev tetraborat
(NapB40Oy).

Koli¢ina sredstva za r&#javanje ovisi o koliini uzorka, a uglavnom se uzima 5
do 10 puta véa kolicina. Kolicina uzorka oliino ne prelazi 1 do 2 g, jer bi smo d¢ea
morali upotrijebiti suviSe velike lamnce.

Da se talina nakon régsjavanja Sto lakSe otopi, dobro je rastaljenuntalprije
nego se skrutne uhvatiti na stijenke dda. Time dobivamo tanji sloj taline i &e
povrSinu otapanja. To postizemo tako da nagnutiitostalno okréemo dok se talina ne
skrutne. Zatim lo&i¢, ako je metalan, naglo ohladimo u hladnoj vodi gamu talina
obi¢no popuca i lakSe se otopi.

Za rasginjavanje kiselih oksida, kao silicijeva dioksidai@,) i silikata, volframova
trioksida, itd., uzimamo ba#ma sredstva za ré&gjavanje: NaCO;, KNaCQ; i NaOH, pri
¢emu nastaju topljive soli, na primjer natrijevkélijev silikat:

Si0, + NaCO; << N&SiO; + CO,

Raginjavamo tako da smjesu uzorka i karbonata rastalipolaganim
zagrijavanjem u platinskom l¢értu i tek tada polagano povisujemo temperaturu do
crvenog zara. Pri réfjavanju, naime, stvara se g®oji izlazi iz taline u obliku malih
mjehurica, te bi kod naglog zagrijavanja doslo do prskaajjae. Zagrijavamo obno 15
do 30 minuta, a ohdenu talinu otapamo u vodi.

Kad raginjavamo s NaOH ili KOH, upotrebljavamo nikleni #irebreni logic¢.
Najprije rastalimo sredstvo za ta§avanje kod 400 do 500°C, a zatim dodamo uzorak i
nastavimo taljenjem kod iste temperature (tamnatinZar). Ra&injavanje je gotovo
nakon 10 do 15 minuta. Oldlanu talinu otapamo u vodi.

Bazine okside, kao Zeljezov(lll) oksid (¥&;) raginjavamo kiselim sredstvima:
KHSO, i NaHSQ ili K2S;07, pri ¢emu nastaju topljivi sulfati. Kod poviSene tempearat
natrijev ili kalijev pirosulfat oslobdaju sumporni trioksid, koji se veze na hazioksid
stvaraju¢i sulfat:

K2$,0; <2 KSOp + SQ

FeOs; + 3SQ <= Fe(SQy)3

Raginjavamo 20 do 30 minuta pri niZzoj temperaturi (temrveni Zar) da iz taline
izlazi samo malo bijelih para sumporova trioksi8&4). Pri previsokoj temperaturi izaSao
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bi sav SQ prije nego Sto bi se izvrSilo régjavanje. Osim toga, kod previsoke
temperature zbog naglog razvijanja s$Séwlazi do prskanja taline, a time i do gubitaka.
Rag&injavamo u platinskom laf¢u, a u nekim skkajevima mozemo uzeti i kremeni
lonci¢, jer ga pirosulfat ne nagriza. Otiénu talinu otapamo u razrdgenoj HSO,.

Amfoterne okside, kao aluminijev oksid 68k), mozemo ras8niti i kiselim i
bazinim sredstvima, jer ti oksidi daju topljive sob kiselinama i s luzinama.

Okside koji se mogu oksidirati u viSe okside, kaomov(lll) oksid (CgOs), i
kromit (FeOxCyO3), mozemo lako ra&miti oksidacijskim sredstvom natrijevim
peroksidom (NgO,). Pri tome nastaje topljiva natrijeva sol kromnisekne, natrijev
kromat (NaCrQOy):

Cr,03 + 3Na&0O, << NaCrO, + NaO

Natrijevim peroksidom moZemo lako tasiti i mnoge ferolegure. S N@,
raZinjavamo u Zeljeznim, niklenim, srebrenim i,8k (alsint) lorti¢cima. Buddi da
NaO, dosta nagriza lam¢, uzimamo uvijek loti¢ od onog materijalg&ija prisutnost ne
smeta daljnjem oddévanju. Kod rasinjavanja s NgO, potrebno je u pietku vrlo
polagano zagrijavati, jer ida dolazi do prskanja, a kod nekih ferolegura i Kepéozije.
Ohladenu talinu otapamo u vodi.

1.7. GRAVIMETRIJSKA ANALIZA

Gravimetrijska analiza, koja se tege koristi, zasniva se ha mjerenju mase tvari
koja se tijekom analize izdvaja u obliku tesko fiopp taloga poznatog kemijskog sastava.
Iz mase dobivenog taloga i uz poznavanje stehigmétemijske reakcije, izknava se
kolicina trazene komponente.

Reakcija talozenja i nastali talog moraju zadeaxati odréene uvjete da bi mogli
posluziti za gravimetrijsko oddesanje:

- Reakcija talozenja mora biti kvantitativna, odnagsnkoli¢cina odreivane
komponente zaostala u otopini mora predstavljatemzariv dio u odnosu na njenu
ukupnu kol€inu ili biti manja od 0.1 mg koliko iznosi osjetipst analittke vage

- Nastali talog se mora lako kvantitativno odijelitd tekiine i lako isprati od
ostataka otapala, taloznog reagensa i topljivimgsa

- Nastali talog mora imati takva svojstva da se daeesti ucisti spoj odrdenog
stehiometrijskog sastava, koji se za vrijeme vaga@ mijenja (nije higroskopan,
ne reagira s atmosferom, ...)

Postupak gravimetrijskog odiiganja sastoji se od slje¢ib operacija:
- talozenje;
- filtriranje i ispiranje;
- suSenje ili zarenje;
- vaganje;
- ratunanje rezultata analize.
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1.7.1. TaloZenje

Pod taloZzenjem podrazumijevamo izdvajanje nekedamante iz otopine u obliku
teSko topljivog spoja. Smatramo da je talozenjeogetaloga kvantitativno kada je masa
iona zaostalih u otopini manja od 116 (0.1 mg) koliko iznosi osjetljivost anatikie
vage. Dodatkom zajedtkog iona smanjuje se topljivost taloga pa se stalpgni reagens
dodaje u suviSku. Kako veliki suviSak taloZnog ess moZe povati topljivost taloga,
zbog povéanja ionske jakosti ili stvaranja kompleksa, prepoje se suviSak reagensa od
1-10° do 5-10° mol dni°.

TaloZenje je proces stvaranja taloga. Talog nadtaga umnozZak koncentracija
kationa i aniona taloga buded&eed konstante produkta topljivosti. Za vrijemeot&nja,
uvjeti u otopini moraju biti tako podeSeni da talmgde Sto pogodnijeg oblika i Sto manje
one&iscen.

Kod taloZenja moramo nastojati dobiti krupnozrriatog koji se lako filtrira i
ispire. To se postize talozenjem iz toplih razigeih otopina uz polagani dodatak reagensa
i uz stalno mijeSanje.

Kristalinicne taloge ostavimo neko vrijeme stajati na toplonestn (starenje
taloga), u otopini iz koje su istaloZzeni (n¢at otopina). Tokom procesa starenja taloga
dolazi do otapanja manjih i rastacirecestica na ré&un otopljenih.

Zelatinozne taloge koji naginju adsorpciji (pomsko oneéiséenje) ili okluziji
(unutrasnje ongScenje) treba filtrirati tople odmah nakon talozethjah nakon filtriranja
otopiti i ponovno istaloziti (dvostruko taloZenje).

Koloidni talozi sucestice tvari u otopini koje imaju veéinu izmeiu 1 i 200 nm.
Koloidni talozi se ne mogu odijeliti filtriranjenej su iméestice premalene i prolaze kroz
pore filtar papira. Koloidnecestice se povanjem temperature ili povanjem
koncentracije elektrolita udruzuju udeeagregate- koaguliraju. Ako se elektrolit ispere s
koaguliranog taloga, ovde ponovno prijé& u stanje koloidne otopine peptizirati. Zbog
toga se takav talog ispire s otopinom nekog ispadjelektrolita (amonijev nitrat).

TaloZenje obavljamo paralelno u dvijaSe, a nakon zavrSenog taloZzenja volumen
tekwtine ne bi trebao prelaziti polovicu volumetaSe. MijeSanje se obavlja staklenim
Staptem koji, kad se jednom stavi, vise ne vadi se @pioie.Casa s talogom se pokrije
satnim staklom.

Taloziti moZzemo na dva t@a: izravnim taloZzenjem ili taloZzenjem u homogenoj
otopini

Izravno taloZenjeprovodi se tako da otopinu taloZnog reagensa dokapo
izravno u otopinu uzorka uz snazno mijeSanje kakeebsmanjilo lokalno prezasnje
otopine. Reagens dodajemo sve dok se stvara t8#oge provjerava na ¢ia da se u
bistru otopinu iznad taloga doda 1 do 2 kapi reage®ko se otopina zamuti zinada
taloZenje nije potpuno pa moramo dodati joS reaaedakon zavrSetka taloZzenja dodamo
mali suviSak reagensa.

TaloZenje u homogenoj otopiprovodi se tako da se u otopinu uzorka doda war i
koje kemijskom reakcijom (hidrolizom) naknadno magesttalozni reagens. Reagens je
stoga jednoliko raspoden u cijeloj otopini, pa ne nastaju lokalna preZaga, a
posljedica toga su ¢ekristali i Cistiji talog nego u sléaju izravnog talozenja. Najpoznatiji
reagens za taloZenje u homogenoj otopini je urga, tkidrolizira prema reakciji

NH,CONH, + H,O <= CO, + 2NH;
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Na temperaturi od 90 do 100 °C reakcija hidrolizee je dovoljno brza i s njom se
moze postii pH otopine priblizno 9.3, Sto ovisi o kéini amonijevih soli u otopini.

1.7.2. Filtriranje i ispiranje

Filtriranje u gravimetrijskoj analizi je operackajom se talog kvantitativho odvaja
od tekutine u kojoj je suspendiran, propustanjem suspenegio nekog filtra. Filtar je
izraden od materijala koji zadrZzava talog a propustadieki.

Kao sredstvo za filtriranje u kemijskoj analizi s@otrebljavaju filtar papiri i
lonci¢i za filtriranje, a ponekad se talog odvaja od otepcentrifugiranjem. Filtar papir
upotrebljavamo za taloge koji se ne reducirajuadjahjem ugljika nastalog spaljivanjem
filtar papira. Kvantitativni papir za filtriranjeej od ¢iste celuloze obidene kloridnom i
fluoridnom kiselinom. Takav papir izgara prakii bez ostatka (zaostaje manje od
0.0001 g pepela). Ovisno o karakteru taloga upbénedju se raztiite vrste kvantitativnog
papira za filtriranje:

* crnavrpca (5891} upotrebljava se za filtriranje Zelatinoznih taloga

* Dbijela vrpca (5892) upotrebljava se za filtriranje krupnozrnastih taisickih
taloga

» plava vrpca (5893} upotrebljava se za filtriranje finokristalitkih taloga

b) 0)

Slika 1.8.Nacin savijanja filtar papira za ravne lijevV

Brzina filtriranja ovisi 0 n&nu
umetanja filtar papira u lijevak (slika 1.8.).
Filtarski papir (1.8.a) se presavije na polovicu
(1), a zatim ponovno na polovicu (2), ali tako
da se rubovicetvrtina ne preklope potpuno
(1.8.b). Vanjski dvostruki ugao otrgnemo
(1.8.c),cime se postize bolje prilijeganje papira
na stijenku lijevka i onemogava se ulazak
zraka u lijevak (prisutnost zraka u lijevku
usporava filtriranje).

Lijevak s ulozenim papirom postavi se
na stalak za filtraciju, a ispod lijevka stavi se
¢aSa za filtrat. Najprije se odlije bistra tékwa

Slika 1.9.Filtriranje preko lijevka i
odlaganjecasSe tijekom filtriranja
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iznad taloga u lijevak za filtriranje, korisie

stakleni Staggi kako tekdina ne bi prskala ili

se slijevala niz ¢aSu, ¢ime bismo mogli

izgubiti dio taloga (slika 1.9.) Stapise

prisloni na filtar papir, na mjestu gdje je on

trostruk. Mora se paziti da nivo tekoe u

lijevku bude najvise 0.5 cm ispod ruba papira

(ako se prelije rub papira, moze se izgubiti
odreiena kolEina taloga). /

Kada je gotovo sva tekima odlivena,
promijeni secasa za hvatanje filtratéime se
izbjegava ponovno filtriranje cijelog volumena
otopine ako nam séajno talog prde kroz
filtar. Talogu ucaSi se doda nekoliko mililitara
otopine za ispiranje, talog se uzmuti, a zatim
pusti da se talog slegne (slika 1.9.) i bistr
tekuwina odlije: to je prethodno ispiranje
taloga. Taj postupak treba ponoviti dva do tri pidakon toga se ponio mlaza otopine
za ispiranje iz boce Strcaljke talog preneséize u lijevak (slika 1.10.).

Talog se treba kvantitativno prenijeti na filter ne smije ostati dasi, niti se smije
prosuti ni najmanja zamjetljiva kdélna taloga. Talog zaostao na stijenkatage i Staydia
pokupi se komadem filtar papira, prenese u lijevak i poslije zajeds ostalim talogom
spali.

Talog na filtar papiru treba isprati kako bi sdaumkli zaostaci matine otopine i
adsorbirane ristoce. Otopinu za ispiranje taloga izabiremo premaogritaloga (ovisno
o topljivosti, o tome je li talog kristaan ili se sastoji od koaguliranih koloidn#estica,
hidrolizira li i sl.) Otopina za ispiranje ne smigapati talog, niti smiju nastati kemijske
promjene u sastavu taloga za vrijeme ispiranjaod ae ispire mlazom otopine iz boce
Strcaljke, tako da se mlaz tangencijalno usmj@odsruba papira, a iznad ruba taloga uz
kruzno pokretanje mlaza.

Tekuwinu za ispiranje treba dodavati u malim obrocimigedsci obrok se dodaje
tek kada je prethodna otopina potpuno isteklgéxHia. Talog se ispire dok se potpuno ne
odstrane nastoée. NafeSe se ispire do negativne reakcije na kloride takosd iz
lijevka, na satno staklo, uhvati kap téke i doda kap otopine AgNONastanak bijelog
taloga AgCl znak je da u otopini ima klorida tj. @dog nije ispran. Nastavi se ispirati sve
dok se talog viSe ne stvara.

Blika 1.10.PrenoSenje taloga izase

1.7.3. SuSenje i Zzarenje

Ispran talog treba ili osusiti ili zariti prije ganja. Je li potrebno suSenje ili zarenje
ovisi 0 svojstvima taloga i o tome kroz koje jeréicijsko sredstvo filtriran.

Susenje je dovoljno samo za one taloge koje jeudegagati u obliku u kojem su
istaloZeni. Talogom se suSi u ele&tom susSioniku na propisanoj temperaturi ¢obi od
105 °C do 130 °C) do konstantne mase.

Talozi koji sene mogu vagati u obliku u kojem su istalozeni dmtieje Zarenjem
prevesti u pogodan oblik.
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Taloge Zarimo u porculanskom ili platinskom daiu na temperaturi od 800 °C do
1200 °C u elekttinim pe&ima. Cisti lon¢i¢ treba prethodno Zariti na istoj temperaturi na
kojoj ¢e se i talog Zariti, ohladiti i vagati. Prije Zajenaloga u elektthoj pe&i lonci¢ s
talogom treba spaliti na plameniku da bi filtar pajzgorio (u elektrénoj pe&i bez
dovoljne koltine zraka filtar papir izgara do ugljikova monoksidelementarnog ugljika,
a ne do ugljikova dioksida).
U odvagani loti¢ stavljamo filtar

papir s talogom i to tako da papir uhvatimo
prstima na dijelu gdje je trostruk, izvadimo iz
lijevka, preklopimo gornji dio papira i
smotani papir stavimo u loér€. Lonci¢
postavimo na kerargki trokut (slika 1.11.).

Najprije oprezno susSimo, griju
Slika 1.11.Polozaj lorica tijekom lon¢i¢ slabim plamenom kako bi iz papira i
spaljivanja filtar papira taloga uklonili vodu. Kad se papir osuSi
pacinje njegovo pouglienjivanje. Plamen se
malo poj&a, ali se mora paziti da se papir ne zapali. Sagarijeme spaljivanja filtar
papira treba stalno drzati satno staklo u rucika se papir zapali treba odmah satnim
staklom poklopiti loi¢ i ugasiti plamen. Kad sav papir pougljeni, grijetoaci¢ jakim
plamenom da izgori sav ugljik.

Lonci¢ s talogom stavljamo u elekinu pe i zarimo do konstantne mase. Ako je
pet uzarena, ne smijemo hladan ¢éhodmah staviti u pe vet ga prethodno moramo
zagrijati. Nakon zarenja @it se izvadi iz p&. Uzareni loii¢ se nikad direktno ne stavlja
u eksikator (slika 1.12.), nego na metalnucpl@ored pé& i hladi na zraku. JoS véu
lonci¢ stavi se u eksikator gdje se ohladi na sobnu testyorel.

1.7.4. Vaganje

Eksikator s toplim lo&icem  prenesemo,
pridrzavajéi istovremeno poklopac da ne sklizne, u
vagaonu i ostavimo da se ohladi na sobnu temperafiek
kad se loni¢ ohladio pristupi se vaganju.

Na istoj analittkoj vagi na kojoj smo vagali prazan
lonci¢ vazemo i logi¢ s talogom nakon Zarenja, odnosno
susenja. Slika 1.12.Eksikator

1.8. VOLUMETRIJSKA ANALIZA

Volumetrijske metode su anafite metode zasnovane na mjerenju volumena
dodanog reagensa. Odieanja se izvode na tim da se otopini tvari koja se odige
dodaje otopina reagensa poznate koncentracije skeodretivana tvar potpuno ne
izreagira s reagensom.

Kod titracije se standard otopina reagensa postupodaje iz birete otopini
titrirane tvari, sve dotle dok njena kiiha ne bude stehiometrijski ekvivalentna Kili
tvari koja se odrduje.
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Opisana operacija se nazitiracijom, dodavani reagens kojim se vrsi titracija
naziva setitrans, a titrirana tvaranalitom Zbog toga se volumetrijske metode analize
nazivaju ititrimetrijskim.

Kako bi se mogla primijeniti za volumetrijsku arzalj kemijska reakcija mora
- imati tatno definiran stehiometrijski odnos;
- biti kvantitativna;
- biti vrlo brza;
- postojati moganost odrdivanja zavrSetka reakcije.
Ovisno o vrsti kemijske reakcije imamo volumetrgskietode mogu biti temeljene na:
1. kiselo-luznatim reakcijama (acidimetrija, alkalimijei);
2. redoks-reakcijama (permanganometrija, jodometrijg,
3. reakcijama taloZenja (argentometrija);
4. reakcijama stvaranja kompleksa (kompleksometrija).

Za optu jednadzbu titracije analitdf sa standard otopinorB)
aA + bB <= A By

iz volumena Y) i koncentracije ¢g) utroSene standard otopine, uz poznavanje
stehiometrije kemijske reakcije (stehiometrijskibekcijenataa i b), moze se izranati
koli¢ina trazene tvari. Katina analitafa) jednaka je

a
nA:BWB []'\B

1.8.1. Standard otopine u volumetriji

Otopine reagensa &0 poznate koncentracije nazivaju se standard rohome.
Toc¢nost volumetrijske metode direktno ovisi airosti koncentracije standard otopine.
Toc¢nu koncentraciju standard otopine mozemo dobitivean&ina:

1. Preciznim vaganjem potrebne kofie ciste tvari i otapanjem u oo poznatom
volumenu. Tvari iz kojih se moZe vaganjem i otapanjpripraviti otopina ttne
koncentracije nazivaju serimarnim standardima Da bi neka tvar bila primarni
standard mora

- imati tocno odreéien kemijski sastav i najvisi stupafigtoce;

- biti stabilna na zraku (ne smije reagirati s £@agom, kisikom, ne smije biti

hlapiva ili higroskopna);

- biti stabilna u otopini.

2. Vaganjem i otapanjem tvari pripremi se otopina Ipite koncentracije, a toa
koncentracija se odredi odgovard primarnim standardom. Ovaj postupak se
naziva standardizacija a tvari iz kojih se ne moze samo vaganjem i oipgma
pripraviti otopina téne koncentracije nazivaju sekundarnim standardima

1.8.2. Indikatori u volumetriji
Za provedbu titracije potrebno je, osim otopinerka i standard otopine, imati i

indikator koji¢e pokazati t&ku zavrSetka titracije, tj. kofie dati neku vidljivu promjenu u
otopini, u trenutku kad je reakcija zavrSena.
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Vizualno odrdivanje zavrsne ttke kod nekih titracija se postize poéoosamog
reakcijskog sustava (tzv. "samoindikacija" zavrist&e), primjerice kod titracije standard
otopinom permanganata. Da bi neka tvar bila ugdtiigna kao obojeni indikator mora

- osjetljivost indikatora biti visoka, tako da indtka vet u vrlo niskim
koncentracijama (I6-10° mol/dn?) dovoljno jasno boiji titriranu otopinu;
- ravnoteza izmiu dva indikatorska oblika mora se uspostavljatobrz

Indikatori se mogu podijeliti prema vrsti kemijekireakcija u kojima se
primjenjuju za odréivanje kraja kemijske reakcije; razlikujemaselo-luznate redoks,
metalo indikatore(kod reakcija metalnih iona s EDTAjJalozne kompleksirajde i
adsorpcijske indikatore

1.8.3. Titriranje

Za titraciju su najprikladnije
Erlenmeyerove tikvice (slika 1.13.). Vrtimo i
tikvicu kruznim pokretom rénog zgloba, dodani
reagensce se potpuno izmijeSati s otopinom. U
Erlenmeyerovoj tikvici otopina se moze
zagrijavati do vrenja. Zbog oblika tikvice mala je
opasnost od gubljenja otopine uslijed prskanja
tijekom titracije ili zagrijavanja.

Standard otopina ulije secistu biretu koja
je prethodno isprana s neSto standard otopine i
podesi se meniskus & na nulu. Otpipetira se
otopina uzorka u Erlenmeyerovu tikvicu i dodaSlika 1.13.Erlenmeyerova tikvica
indikator.

Titracija se vrSi tako da se pazljivo dodaje staddotopina iz birete u otopinu
uzorka, paz& da se ne izgubi ni jedna kap. Jednom rukom dezipgac i regulira
istiecanje standard otopine, a drugom kruzno vrterineyerova tikvica, tako da se
otopina neprestano mijeSa. Pred kraj titracije nss® unutrasnja stijenka tikvice s malo
destilirane vode. Da bi promjena boje bilacljivija, otopine se titriraju ispred bijele
pozadine

Prvi alikvot otopine uzorka je orijentacijski trira se brzo, budii da ne znamo
koliki je volumen standard otopine potreban da sstigne tdka zavrSetka titracije.
UtroSak standard otopine treba da se&med 20 do 25 cfi ni u kom sl@aju se ne smije
bireta nadolijevati za vrijeme titracije.

Sljed&i alikvoti mogu se titrirati brzo do blizine tke zavrSetka titracije, a onda se
standard otopina dodaje kap po kap. Brzina dodavstandard otopine se smanji kada se
oko dodane kapi vidi jasna promjena boje koja geSanjem sve polaganije gubi. cka
zavrSetka titracije je postignuta u trenutku kadnge kap standard otopine izazove prvu,
jasno ugljivu, promjenu boje otopine u Erlenmeyerovoj tikwvi

U pravilu se titriraju tri alikvota iste otopinearka. Za réunanje rezultata analize
uzimamo srednju vrijednost onih podataka titrakgg se m@usobno vrlo malo razlikuju
(+ 1 kap ili + 0.05 cr).

Zaostala otopina iz birete nikad se necara bocu sa standard otopinom.
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2. UZIMANJE | PRIPREMANJE UZORKA ZA ANALIZU

Do sada smo se uglavhom bavili problemima dokag#asai odreiivanja
koncentracija pojedinih iona u razdgnim vodenim otopinama. U praksi, dogm,
materijali s kojima se susiemo nisu tako jednostavni. Nagvebroj tvari koje se
analiziraju su kompleksne prirode, sastoje se $& vazlitih elemenata i spojeva. Uz to
vrlo su razléitih ponaSanja u pogledu topljivosti, stabilnodtinomogenosti. U radu s
ovakvim tvarima, mjerenje kao posljednja radnjalizeacesto je i njen najlaksi dio.
Postoji niz prethodnih radnji koje su mnogo sloferiahtjevnije i teze.

Pri uzimanju uzoraka za kemijsku analizu nailazimage&e na dva skaja. Prvi,
Sto je rjele, treba odrediti kemijski sastav bas nekog maizggranog komada. On nam, u
tom sluaju, predstavlja uzorak, pa ga, ako je potrebnmefjamoccitava i podvrgnemo
kemijskoj analizi.

Ce&e se radi o w®j koli¢ini neke sirovine ili produktaiju upotrebljivost ili
trgovatku vrijednost zelimo ustanoviti. Od te deekolicine treba onda uzeti jedan manji
uzorak koji¢emo analizirati i na temelju rezultata analize pewati vrijednost citave
kolicine. Naravno, u tom s#aju, uzeti uzorak, obzirom na kemijski sastav, mbita
vjerna slikacitave koliine.

Buduwi da veina industrijskih sirovina i produkata nisu potpumamogene tvari,
tj. u raznim svojim dijelovima nemaju isti kemijskastav, uzimanje prosjgog uzorka
slozen je i vrlo zahtjevan i odgovoran posao. Nainmama nikakve koristi da se zavrsni
dio analize - mjerenje vrsi najpomnije i s najpeegom metodom ako sam uzorak vjerno
ne predstavlja cjelinu. U tom slaju, zbog nettnog uzimanja uzorka, uz svuctmst
analiziranja, rezultati mogu dovesti do krivih Zakhka, nesporazuma i sporova.
Nepravilno uzet uzorak moze dovesti i do toga daeserazloga okrivi dobar i savjestan
analiticar.

Reprezentativni veliki uzorak treba sadrzavatedeni brojcestica ), koji ovisi 0
dopusStenom odstupanju izthe sastava velikog uzorka i sastava cjeline i stupnj
homogenosti cjeline.

Ako se uzme najjednostavniji primjer - smjesa @wijste identinih ¢estica, izraz
koji povezuje dopustenu pogresku i potreban besjica u velikom uzorku je:

1-p

n=
2
po,

gdje je p udio jedne vrst&estica, as; je dopusteno relativno standardno odstupanje za tu
vrstu ¢estica. (Izrazi za iztanavanje potrebnog brojgestica za kompleksnije smjese su
znatno slozeniji).

Standardno odstupanje uzorka definira se izrazom:

o= |2 TR
N-1

(odnosno za pravo standardno odstupanje:
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go |27
N

gdje & - X) ozna&ava odstupanjetog mjerenja od sredine rezultata danog izrazom:

2:—zxi
N

Prava veltina ¢ za populaciju podataka ne moze se nikadadmdrediti jer bi
takvo odréivanje zahtijevalo beskotan broj mjerenja. M&utim, uz pomo statistike
moguee je postaviti granice oko eksperimentalne sredineu kojima se &ekuje da se
nalazi prava sredina s danim stupnjem vjerojatnosti. Vi@ha intervala pouzdanost
izvedenog iz standardnog odstupanja uzorka ovsgornosti s kojom je poznat Ako
postoji razlog za vjerovanje da je s dobra aproksijac, tada interval pouzdanosti moze
biti mnogo uzi nego ako se procjemtemelji samo na dva ili tri mjerenja.

2.1. STATISTICKA OBRADA | PROVJERA POUZDANOSTI
ANALITI CKIH PODATAKA

Statisttka obrada podataka omdgie objektivnu procjenu o valjanosti anaikih
rezultata, a koju je drugge teSko napraviti. Za testiranje podataé@sto se Kkoristi
procjena z — vrijednosti koja je dana izrazom:

X = A‘
S

Z=

X je izmjerena vrijednost koncentracije analita
A je istinska prava provjerena vrijednost analita
sje odabrana statigka devijacija

Nekoliko je n&ina za odrediti vrijednog:
» dodatkom poznate k@ine analita u matricu
» KkoriStenjem prihvéene vrijednosti (npr. rezultati vise ekspertnihdigtorija, ili na
neki drugi n&in poznata i prihvéena vrijednost A)

ViSe je mogunosti za procjenu vrijednosti standardne devijasije
» upotrebom standardne devijacije reprezentativn® kancentraciju (u tom staju
rezultati razitih serija mjerenja su usporedivi)
* izratunom standardne devijacije iz dobivenih rezulta&b(ica 2.1.)

(Potrebno je iskljtiti one podatke koji su izvan rezultata iwaatih standardnom
devijacijom).
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2.1.1. Primjer izra ¢una

Poliklorirani bifenili (PCB) i organoklorni pestdi kao Sto su DDT i lindan
spojevi su visoke tok&nosti i potvidenih teratogenih i kancerogenih svojstava. Sadrzaj
lindana u govéem mesu, poslije odgovaragi pripreme uzoraka, odiigan je metodom
kapilarne plinske kromatografije. Rezultati ove laegu ng/kg) ozngeni su s;.

Kako bi se odredia za svako mjerenje prvo je potrebno &naati standardne devijacige

1) lzracunati sredinu vrijednosti:Xx; (2820.9) podijeliti s brojem rezultate(22), za
dobiti x (2820.9 / 22 = 128,22).

2) Odbiti srednju vrijednost (128,22) od svakerijednosti — ¥ —X).
3) lIzragunati ( —Xx)?

4) Izratunati ¢ —x)?/ (n-1) gdje je 6-1) = 21

5) Zbrojiti (x —x)?/ (n-1) §to iznosi 1741,17

6) Standardno odstupang,

_9\2
5= /z(lif—_lx)  ti. (1741,17¥2i iznosi 41,73

Rezultati svih ovih koraka iz¢éanavanja prikazani su u Tablici 2.1.

Tablica 2.1.Rezultati statistike analize podataka

mireia | o | =0 | =xP | = xR ()
1 123,3 -4,92 24,206 1,153
2 140,0 11,78 138,768 6,608
3 186,5 58,28 3396,558 161,741
4 150,1 21,88 478,734 22,797
5 109,7 -18,52 342,990 16,333
6 131,0 2,78 7,728 0,368
7 148,6 20,38 415,344 19,778
8 130,0 1,78 3,168 0,151
9 168,8 40,58 1646,736 78,416
10 103,0 -25,22 636,048 30,288
11 126,6 -1,62 2,624 0,125
12 197,5 69,28 4799,718 228,558
13 70,8 -57,42 3297,056 157,003
14 138,2 9,98 99,600 4,743
15 114,0 -14,22 202,208 9,629
16 121,0 -7,22 52,128 2,482
17 145,6 17,38 302,064 14,384
18 216,0 87,78 7705,328 366,920
19 40,5 -87,72 7694,798 366,419
20 94,8 -33,42 1116,896 53,186
21 80,0 -48,22 2325,168 110,722
22 84,9 -43,32 1876,622 89,363
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¥x; =2820,9

X =128,22

(xi — X}/ (n-1)=1741,167
s =41,73

Prava vrijednost (A) je 1118y/kg (dana od organizatora)

1) Odbijanjem prave vrijednosti, A, od svakog an&fitig podatka — rezultata:{R).

2) Dijeljenjem razlike izréunate pod 1) s iztanatom standardnom devijacijom
(41,73); Rezultat ovog iztana je prikazan u koloni ozéenoj saz Neke
izratunatez vrijednosti su negativne. Ove vrijednosti su pzikae u zagradama,
npr. (0,038).

Rezultati zaz vrijednost su prikazani u Tablici 2.2.

Tablica 2.2.Rezultati z vrijednosti

mjg:gjn ia Rezultat (x) | (xi—A) z
1 123,3 12,0 0,288
2 140,0 28,7 0,688
3 186,5 75,2 1,803
4 150,1 38,8 0,930
5 109,7 -1,6 (0,038)
6 131,0 19,7 0,472
7 148,6 37,3 0,894
8 130,0 18,7 0,448
9 168,8 57,5 1,379
10 103,0 -8,3 (0,199)
11 126,6 15,3 0,367
12 197,5 86,2 2,067
13 70,8 -40,5 (0,971)
14 138,2 26,9 0,645
15 1140 2,7 0,065
16 121,0 9,7 0,233
17 145,6 34,3 0,823
18 216,0 104,7 2,511
19 40,5 -70,8 (1,698)
20 94,8 -16,5 (0,396)
21 80,0 -31,3 (0,751)
22 84,9 -26,4 (0,633)

Uz pretpostavku da anadki rezultati imaju normalnu raspodjelu sa srednjom
vrijednostip i Sirinom od +3 tadace z vrijednost takder imati normalnu raspodijelu ali sa
sredinom nula i standardnom devijacijom jedan. taasticke strane gledanja moégi je
napraviti granice apsolutnih vrijednosti od z.

Uz zelju za 95%-tnom pouzdarasgranice prihvatljivin vrijednosti od su +2 do
-2. Temeljem toga zavrijedi:

|z| < 2 zadovoljava
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2< |7 < 3 nepouzdan
|zl > 3 ne zadovoljava

|z predstavlja apsolutnu vrijednost nd

U navedenom primjeru se vidi da samo dvije vrigstiz su > |2|. Te su vrijednosti
po redoslijedu 12. i 18. To nije iznehguéi rezultat. Zbog statistkih nepristranostiz
vrijednosti > |2| pojavljivate se oko 5 % i kod dobrih mjerenja.

2.2.  RACUNALNA SIMULACIJA UZORKOVANJA

Kako bi se brzo i uspjeSno sagledale zakonitoatakteristine za statistko
uzorkovanje prikupljanje uzoraka i njihova analsztmulirano je VisualBasic programom
koji se pokrée u Microsoft Excelu (program moZete preuzeti s
http://www.periodni.com/download/racunalna_simukacdizorkovanja.zip

Rad s programom je jednostavan. Kao prvo, potrgbradvoriti Excelovu tablicu
na n&in da je dopustena upotreba makro naredlmio(s/Macro/Security..=> Security
Level: Mediun

[ Microsoft Excel - uzorkovanje.xls u@%

@gatnteka Uredivanje Pogled Umetanje Oblkovanje Alati Podad Prozor Pomod ;IQI}_(J

DeHak & A8 B - @ 2| A .0 . BIU|l=E=E=EHTE€WS -»-A2
J12 =] = '

| A B c D E F G | J K E M N
1 |Ukupno kuglica 1000 bijele | crvene Br. mj.| bijele |crvene 0 10

o

G R e i =

-

40 | 50 | 60 | 70 | 80

2 |Koliko se vadi kuglica? 10 50,00 50,00 |% 62,00 | 38.00 0 0 0 2 1 0 0 0

70,000 30,00

(]
=
== (o |8 |D

G
L Ry = e

=]

bl

o]

&

.

=

o

=

Kuglice ~ X|
@ Uzarkovan]

Krivulja raspodjele crvenih kuglica

19| 100
20| 90
20
= 70
24 &0
5 | =
26| 40
30
= 20
30 o0 o =71 0 0 0 0 0

H o 4 2 — —

S

33| | . — |
1] «]» [»i\ Table { Data {work / [«
Snreman . AROT

Slika 2.1.1zgled Excelove tablice programa Uzorkovanje
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U celiju C2 upiSe se broj kuglica koje se izé#a(velcina uzorka) a weliju C3
broj vaitenja (broj mjerenja) i kline na botun uzorkovanije ddabere makro naredba
Tools/Macro/Macros.../uzorkovanj&likne Run

—

| A B G
1 |Ukupno kuglica 1000 Kuglice x|
2 Koliko se vadi kuglica? 10 {Z) Uzorkavany
3 Broj mjerenja 5

Slika 2.2.polja za unos veline uzorka i broja mjerenja i izgled botuna makeredbe

U Tablici Data moze se eksperimentirati s oblikom uzorka, npatifprutjecaj
izmijeSanosti uzorka na slajno uzorkovanje. "Uzorak"”, koji se uvijek nalazkoloni A,
sadrzi 400 crvenih kuglica (0) i 600 bijelih kugli€1l). Ako u kolonlA kopirate "kuglice”
iz koloneC uzorakée biti izmijeSan a ako kopirate koloubijele i crvene kuglice bite
razdvojene.

Zadatak: U uzorku koji sadrzi dvije vrste idetitiih ¢estica (razlika je nd njima samo u
boji: 60 % je bijelih i 40 % je crvenih) izvrSitzorkovanje uzimajéi:

3 kuglice 3 puta

3 kuglice 10 puta
3 kuglice 30 puta
3 kuglice 100 puta

PowbdPE

10 kuglica 3 puta
10 kuglica 10 puta
10 kuglica 30 puta
10 kuglica 100 puta

© N o

9. 50 kuglica 3 puta
10.50 kuglica 10 puta
11.50 kuglica 30 puta
12.50 kuglica 100 puta

13.100 kuglica 3 puta

14.100 kuglica 10 puta

15.100 kuglica 30 puta

16.100 kuglica 100 puta
a) Nacrtati histograme!

b) Usporediti i obrazloziti dobivene rezultate.
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c) Odrediti: raspon, srednju vrijednost, medijatandardno odstupanje, relativho
standardno odstupanje, apsolutnu pogresku i ralagpogresku.

d) Koji dio uzorka - brogestica - treba uzeti u analizi (izbrojati), ako afljemo bijele
kuglice u uzorku, i ako se nepouzdanost uzorkoviaajza odrzavati u razini nizoj od:

a) 5%

b) 10 %

d) Izraunati broj kuglica koje treba uzeti u analizi alkodopusStena pogreska, odnosno
dopusteno relativno standardno odstupanje za lxjedéce 2 % (5 %).

e) lzvucite zakljdke usporedbom dobivenih rezultata (utjecaj dieé uzorka, broja
uzoraka, itd. na ispravnost rezultata, oblike debik krivulja, ...).

f) Za neka od mjerenja:
» odrediti interval pouzdanosti s odenom, osobno odabranom vjerojatnosti da se
njemu nalazi populacijska sredina,

» odrediti broj istovjetnih mjerenja potreban da siga sa odabranom vjerojatnosti
nalazi u granicama intervala.

Napomena

Izlazne veléine analittkog sustava slijede Gausovu (normalnu) raspodjelu:
« jednaka je vjerojatnost d& mjerenje biti vée ili manje od aritmetke sredine
« Sto je pojedinéno mjerenje dalje od aritmeékie sredine, manja je vjerojatnost
njegova pojavljivanja
» ako nema sustavne pogreske i kako se gaxgebroj mjerenja, aritmeka sredina
teZi premau (a procjena standardnog odstupanja preimna

i

ucestal ost

-36 26 -6 X +6 +2c +36 X
U
= 68,3 % —i

f—— 95,4 % ——=
[¢e——— 99,7 % ———
Slika 2.3.Gausova krivulja raspodjele i sigurnost prikazamegultata
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Iz tih razloga eksperimentalni podaci pokazuju svajstva:

simetrno su rasporeni oko srednje vrijednosti

mala odstupanja od srednje vrijednosti mnogocastalija od velikih odstupanja
razdioba uestalosti velikog broja podataka moZe se aprokaimivonolikom
krivuljom (Gausova krivulja)

Gausova krivulja predwje razdiobu uzrokovanu slajnim pogreSkama

kako o veléini slucajnih pogreSaka ovisi i preciznost mjerenja, nomadtrivulja
bit ¢e uska za precizna a Siroka za neprecizna mjerenja

ako se broj mjerenja priblizava beskénam aritmeitka sredina teZi prosjeku
populacije, a njeno standardno odstupanje se nagi@adardnom pogreskom
sredine a/\/ﬁ (Sto je N véi manja je standardna pogreSka i manje rasipanje
aritmetikih sredina okaqu.
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3. VODA

Voda je vrlo rasprostranjena u prirodi. Oceaniyanoijeke i jezera zauzimaju oko
3/4 Zemljine povrSine. Osim povrSinske vode u mhironamo podzemnu i atmosfersku
vodu. Voda u stvari stalno kruzi u prirodi prolézekroz stadije isparavanja i padanja
oborina nakon kondenzacije vodene pare u atmosferi.

Od ukupne kotiine oborinske vode dospjele na povrSinu zemlje sE3odmah
ispari, vr&ajuci se u atmosferu, 1/3 se slijeva u povrsSinske v@igeke, jezera, mora),
odakle se takder isparava, a 1/3 prodire kroz tlo, tj. odlaziadpemne vode, koje se kroz
izvore ponovo vréju u kruzni proces.

Voda koja se nalazi u prirodi nije nikad kemijglgta, ve& sadrzava wai ili manju
kolicinu otopljenih supstancija s kojima je doSla u clati Tako kiSnica sadrzava plinove i
necistoce atmosfere. Voda koja ponire u tlo otapa iz njggama njegovom sastavu, vise
ili manje soli. Osobito se pomuo ugljicne kiseline otapaju Ca i Mg soli kao bikarbonati.

CaCQ + CO, + H,O << Ca(HCQ),

Veci dio podzemne vode izbija iz zemlje i pojavljuje kao izvorska voda, koja
ondacini potoke, rijeke, jezera i mora. Takve vode namn povrSinskim vodam&ad
podzemne vode izbiju na povrSinu u pravilu dolaai gbrasta njihove temperature i
smanjenja tlakatime se smanjuje topljivost GOTo za posljedicu ima izdvajanje jednog
dijela otopljenih hidrogenkarbonata u obliku karatan Oksidacijom kisikom iz zraka
povrSinske vode se osiromasSuju i u Zeljezu i manggr njihovi karbonati |
hidrogenkarbonati prelaze u netopljive hidroksid®gi lse taloze. Zbog svega ovoga su
povrsinske vode uglavnom mekSe od podzemnih.

Voda koja sadrzi otopljene mineralne soli (e&fe soli kalcija i magnezija) zove
se_tvrda vodaza razliku od kiSnice koja se naziva meka vadada voda je dobra zadge!
jer ima bolji ukus od meke vode, ali nije dobrapzanje niti moze sluziti kao industrijska
voda. Mineralne vodesadrze mnogo soli jedne vrste i po okusu se mamlijgliti na
kisele, slane i gorke vode. Kisele vode sadrzeidmgylj kiselinu, slane & kolicine
otopljenog natrijeva klorida a gorke sadrze otapljeagnezijev sulfat.

Da bi se voda mogla upotrijebiti zaeii pripremu hrane, ona mora imati atkee
kvalitete: mora bitkista, bistra, bez boje i mirisa, ne smije sadrZgvaitogene bakterije,
niti prevelike koltine otopljenih soli, kao ni tragove otrovnih metétdova, zive). Kao
voda za pie obtno se upotrebljava izvorska ili bunarska voda, &ense upotrijebiti i
povrSinska (rijéna) voda ako se posebno §isbi.

Za ocjenu kvalitete vode sluzimo se &kim, kemijskim i bioloSkim metodama
ispitivanja. FizEkim ispitivanjima odrduju se temperatura, boja, prozirnost, miris i okus
vode, a kemijskim suhi ostatak, pH, alkalitet, kasg¢ prolazna i ukupna tvrda, kloridi,
itd. BioloSko ispitivanje je neophodno za vode kegekoriste u prehrambenoj industriji i
Za pce.

Pored prirodnih voda ispituju se i otpadne vodedfle zagdene otpadnim tvarima
iz industrije i ku#anstava. U otpadnim vodama aodlipr se oni spojevi koji su
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karakteristtni za doténu industriju (npr. fenol, bakar, cijanidi, deteedi, ulja, itd.).
Analizu voda treba ogratiti na tvari koje su bitne za njenu namjenu.

3.1. UZIMANJE UZORKA VODE ZA ANALIZU

Voda koja se uzima za kemijsku analizu puni geste boce, koje se prije punjenja
isperu 2 do 3 puta ispitivanom vodom. Boce se zatytutanim ili staklenintepom. Uz
svaku bocu moraju se nalaziti podaci o vrsti vadgestu gdje je uzet uzorak, vremenu
kada je uzet te podaci o temperaturi zraka i vad#manje uzoraka vrSi se na sljéde
naine:

1. Iz vodovoda ili pumpevoda se uzima stavljanjem boce pod mlaz, posto je
prethodno istjecala 10 minuta.

2. Saizvoravoda se uzima stavljanjem boce pod mlaz.

3. Iz bunarskih pumpvodu treba lagano pumpati 15 do 20 minuta alinagaa ne
dode do zaméenja i tek nakon toga uzeti uzorak u bocu.

4. |1z povrSinskih tokovdrijeka, potoka) voda se uzima na priblizno 15ispod
povrSine, pricemu se boca okrene prema struji. Time se izbjegmeiScavanje vode
muljem sa dna i rigstoéama koje plivaju po povrSini.

3.2. ODREDIVANJE SUHOG OSTATKA | GUBITKA ZARENJEM

Suhi ostatak pokazuje koliko ima u vodi anorgamskorganskih tvari, bilo da su
otopljene ili suspendirane. Suhi ostatak se dwjeeisparavanjem 100 émode na vodenoj
kupelji u izvaganoj platinskoj ili kvarcnoj posu@statak se suSi u suSioniku na 110 °C do
konstantne mase. Ako séekuje mali ostatak moze se uzett&eolicina vode. Rezultat
se izrazava u mg/din

Mutnim vodama suhi ostatak se atlige u filtriranoj i nefiltriranoj vodi. Filtriranje
se vrsi preko filtar papira bijela vrpca. Razlikeasa u mg/drh pokazuje kolinu
suspendiranih tvari u vodi.

Zagrijavanjem suhog ostatka 20 minuta tj. do cogemsijanja (608700 °C)
sagorijevaju organske tvari, karbonati gube,C®neki hidroksidi vodu. Kada se izareni
ostatak ohladi navlazi se s nekoliko kapi ¢ase otopine amonijeva nitrata, ponovno Zari,
ohladi i vaZe. Razlika u masi izde suhog ostatka i Zarenog ostatka, u mg/dm
predstavlja gubitak zarenjem.

3.3. ODREDIVANJE PH VRIJEDNOSTI VODE

Vecina prirodnih voda ima pH od 4.5 do 8.3. Voda zze pnora biti neutralna do
slabo bazna (pH od 7.0 do 7.4). Kisele vode nagrivadovodne cijevi, a bazne stvaraju
taloge.

Najtacnije se pH vrijednost oddeije potenciometrijski, poméo kombinirane
staklene elektrode. U ¥mi slu¢ajeva dovoljno je odrediti pH vrijednost s¢t@su od
+ 0.1 pH jedinica.

Pom@u univerzalnog indikatorskog papira pH vrijednostlg moze se odrediti s
tocnogu od + 0.5 pH jedinica.



Ispitivanje materijala 29 Analiza vode

3.3.1. Potenciometrijsko odredivanje pH

Aparatura i pribor

1. pH-metar

2. staklena elektroda

3. referentna elektroda (kalomel elektroda)
4. standardna puferska otopina

Princip odredivanja

Koncentracija vodikovih iona, pH, odi@e se mjerenjem elektromotorne sile
izmedu indikatorske (radne) i referentne elektrode. Kaana elektroda koristi se staklena
elektroda, a kao referentna elektrodacnbise koristi zagena kalomel elektroda (z.k.e.)

Elektromotorna sila mjeri se pH-metrom, tj. voltnoen visokog otpora,
kalibriranim na pH.

U prirodnim vodama, pH regulira ravnoteze ugljie@¥) oksida i karbonata i
moze se kretati od 4,5 do 8,5 na Sto moze utjgrautnost humusnih tvari. U nekim
slicajevima i prisutnost soli koje hidroliziraju mijenpH otopine. Otpadne i zatgnje
vode mogu imati mnogo vise ili niSe pH vrijednosti.

Odretivanje pH vode vrlo je zrajno zbog utjecaja pH na kemijska i bioloSka
svojstva prirodne ili otpadne vode, vazna u datjnjeostupku s vodom, npr. uklanjanje
korozije ili pri kontroli urelaja za preéiSc¢avanje otpadnih voda.

pH otopine mjeri se na mjestu uzimanja uzorakaakb to nije mogte, uzorak
vode drZi se u potpuno napunjenoj i dobro zatvgreooi kako bi se sprijgle promjene
sastava, natito sadrzaj ugljik(IV) oksida.

Postupak

1. lzabrati standardnu pufersku otopidiga je pH vrijednost priblizna pH vrijednosti
ispitivane vode.

2. lzmjeriti temperaturu pufera te podesiti kontrolamiperature na pH-metru na
temperaturu pufera.

3. Pomau pufera podesiti pH-metar na pH pufera na to; terafuri.

4. Oprati elektrodu destiliranom vodom, zatim ispitiv@ uzorkom. Izmijeriti pH uzorka.
Mjerenje ponoviti.

5. lzmedu mjerenja, elektrode treba drzati u destiliranagliv Nove ili osuSene elektrode
pripremaju se za upotrebu tako da se urone u atddoridne kiseline c(HCI) = 0,1
mol/L, u kojoj ostanu stajati 8 sati ili prema uguna proizvdaca.

3.4. ALKALITET VODE

Alkalitet vode uzrokuju hidroksidi, karbonati idmogenkarbonati alkalijskih i
zemnoalkalijskih metala (Na, K, Ca i Mg).
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Alkalitet se odréduje titracijom ispitivane vode sa standard otopin&loridne
kiseline, c(HCI) = 0.1 mol/dfy ili sa standard otopinom sulfatne kiseline, £%8;) =
0.05 mol/dri, uz indikatore fenolftalein (pH prijelaza od 8.6 8.8) i metiloranz (pH
prijelaza od 3.0 do 4.4).

Alkalitet prema fenolftaleinu uzrokovan je prisagu hidroksida, karbonata ili
smjese hidroksida i karbonata. Alkalitet prema heinzu uzrokuju hidroksidi,
hidrogenkarbonati, karbonati, smjese hidroksidaarbknata ili smjese karbonata i
hidrogenkarbonatdstovremena prisutnost hidroksida i hidrogenkarbi@ana uzorkunije
mogucée, jer oni m&usobno reagiraju prema jednadzbi

HCOs + OH <= CO + H,0

Tablica 2.1.Reakcije hidroksida, karbonata i hidrogenkarbonateselinom

1. Hidroksid OH +H" <= H,0 titrira se uz

2. Karbonat CO:> + H <= HCOy fenolftalein titrira se uz
HCO; + H << H.,CO; metiloranz

3. Hidrogenkarbonat | HCO; + H" <= H,CO;

3.4.1. Odredivanje alkaliteta prema fenolftaleinu

Prijenosnom pipetom prenese se 100 pitivane vode u Erlenmeyerovu tikvicu
od 300 cm i doda fenolftalein. Ako se voda oboji ridsto ili crveno, u njoj ima
hidroksida ili karbonataTitrira se sa standard otopinom HCI, c(HCI) = madl/dn?, do
obezbojenja. Volumen standard otopine kiselinenfd) ®znaava se $. Alkalitet prema
fenolftaleinu (PA) je volumen standard otopine ldae kiseline, c(HCI) = 0.1 mol/din
potreban za neutralizaciju 1 dwode.

PA = 10p

3.4.2. Odredivanje alkaliteta prema metiloranzu

Prijenosnom pipetom prenese se 100 pitivane vode u Erlenmeyerovu tikvicu
od 300 cml i doda metiloranz. Ako voda poZuti, u njoj ima tuikisida, karbonata ili
hidrogenkarbonataTitrira se sa standard otopinom HCI, c(HCI) = al/dnt, do
promjene boje u naraastu. Volumen standard otopine kiseline (¥coznaava se sn.
Alkalitet prema metiloranzu (MA) je volumen standlatopine kloridne kiseline, c(HCI) =
0.1 mol/dr, potreban za neutralizaciju 1 drode.

MA =10Mm
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Tablica 2.2.1zracunavanje koltine hidroksida, karbonata i hidrogenkarbonata iz
vrijednosti p i m.

Rezultat titracije Volumen HCI (u cr)) potreban zaneutralizaciju
hidroksida karbonata hidrogenkarbonata

p=m mili p 0 0

p=1/2m 0 mili 2p 0

p=0;m>0 0 0 m

p<1/2m 0 2p m-2p

p>1/2m 2p-m 2(m-p) 0

Iz dobivenih vrijednosti zg@ i m, pom@u tablice 2.2. moze se odrediti volumen
standard otopine kiseline koji se koristi za énaavanje kolline hidroksida, karbonata i
hidrogenkarbonata u mg/dnmKolicine karbonata i hidrogenkarbonat&uaaju se prema
jednadzbama:

m._ :VHCI [CHCI [MOHf D.OOO
on Vuzorka
Vi [Chq [MC ”-
_ 5
mCO32_ B uzorka ELOOO
Via [Cue IM o
_ 0;
Moo = Y [1000

uzorka

3.5. TVRDOCA VODE

Tvrdota vode potjge od otopljenih soli kalcija i magnezija. Kalcijnmagnezij
nalaze se u prirodnim vodama u obliku hidrogenkiaate, sulfata, klorida ili nitrata. Ove
soli su Stetne u vodama jer reagiraju sa sapurstaarajiéi netopive spojeve, a uz to se i
taloZe na zagrijanim povrSinama kotlova i cijevi.

Prolazna tvrdés, koju ¢ine hidrogenkarbonati kalcija i magnezija, mozeikleniti
zagrijavanjem vode duze vrijeme na 90 do 100 °C¢emu se hidrogenkarbonat raspada
na karbonat, ugljikov dioksid i vodu:

Ca(HCQ), <= CaCQ + CO, + H;,0

Stalnu tvrddu ¢ine pretezno sulfati, kloridi i nitrati kalcija i agnezija. Ona se ne
moZze ukloniti zagrijavanjem vode na temperaturunpe Ukupna tvrdéa jednaka je
zbroju prolazne i stalne tvrde. Prolaznu tvrdau cini  karbonatna tvrdea
(hidrogenkarbonati), a stalnu nekarbonatna ttado

Kod ispitivanja tvrdée vode odréuje se ukupna i karbonatna tvi@o
Nekarbonatna tvrd@ se dobije iz razlike, i to samo onda kada je nkuprdd@a veta od
karbonatne. Ako se u vodi nalazet@eolicine karbonata i hidrogenkarbonata alkalijskih
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metala (Na, K) karbonatna tvrée moze biti véa od ukupne. U tom staju se uzima se
da je karbonatna (prolazna) tvidgednaka ukupnoj, a da je nekarbonatna tiadednaka
nuli.

Tvrdota vode izrazava se u njetkan, engleskim ili francuskim stupnjevima ili u
mg CaCQ u 1 dn? vode. U tablici 2.3. dani su odnosi za pretvorbijedinih stupnjeva u
druge.

njemaski (°d) 10 mg CaO/drhvode
francuski 10 mg CaCgdm® vode
engleski 1 grain CaGfyallon vode =10 mg CaG@.7 dn?

Tablica 2.3.0dnosi m&u razlicitim nacinima izrazavanja tvrdée vode

Stupan] njemeki francuski engleski mg CaG@m®
njemaki 1 1.79 1.29 17.9
francuski 0.56 1 1.70 10.0
engleski 0.80 1.43 1 14.3
mg CaCQ/dm’ 0.056 0.1 0.07 1

3.5.1. Odredivanje karbonatne tvrdoée

Karbonatna tvrdéa se odréuje isto kao i alkalitet prema metiloranzu. Otpigzet
se 100 crfi ispitivane vode, doda metiloran? i titrira startl@topinom HCI, c(HCI) =
0.1 mol/dni, do promjene boje indikatora u natastu. Karbonatna tvrda, u njemakim
stupnjevima (°d), iznosi:

KT =VHCI [Chai [M ca0 D’I-OOO
V 10

uzorka

3.5.2. Odredivanje ukupne tvrdoée

Za odrdivanje ukupne tvrdée, titracija s kompleksonom Il uz indikator
eriokromcrno T  predstavlja najbrzi i najtoji postupak. Dinatrijeva sol
etilendiamintetraoctene kiseline (komplekson lityasa s kalcijevim i magnezijevim
ionima stabilne komplekse u luznatoj sredini. Ukaipvrdca je jednaka zbroju kalcijeve i
magnezijeve tvrdee.

NaH,Y + C&* <= NaCayY + 2H

NaH,Y + Mg?* <= NaMgY + 2H"

Postupak:

Otpipetira se 100 chispitivane vode u Erlenmeyerovu tikvicu od 300°caoda
10 cnt amonijakalnog pufera (i€l + NH,OH) da pH bude 10, na vrh noZa indikatora
eriokromcrno T i odmabh titrira sa standard otopinkempleksona lll, c(kompleksona) =
0.01 mol/dni, do promjene boje indikatora iz vinsko crvene avpl Ako ispitivana voda
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ne sadrzi magnezij, prije titracije se doda malotdéy magnezijeva kompleksonata
(NaeMgY) kako bi se mogla uiiti promjena boje.
Ukupna tvrdoa, u njemakim stupnjevima (°d), iznosi:

Veora Eepra M ca0 D1-000
V, 10

vode

UTC®=(

3.6. ODREDIVANJE KALCIJA

Kalcij se odrduje kompleksometrijski titracijom sa standard obtaon
kompleksona IlI, c(kompleksona) = 0.01 molftimaz mureksid kao indikator. Otpipetira
se 100 crhispitivane vode u Erlenmeyerovu tikvicu od 300°cdoda 30 % NaOH da pH
bude 12 i na vrh noza indikatora mureksida. Titseado promjene boje indikatora iz
crvene u izrazito ljuldastu. Titracija se mora izvesti najkasnije 5 minath trenutka
dodavanja NaOH, da ne &#®do taloZenja kalcijeva hidroksida. Kufia kalcija, izrazenog
u obliku CaO, u mg/dfhiznosi:

1000

Mca0 =VEDTA &EDTA M caO GV—

uzorka

3.7. ODREDIVANJE MAGNEZIJA

Magnezij se odiiuje ra&unskim putem tako da se od ukupne témlazrazene u
njemakim stupnjevima oduzme sadrzaj kalcija, izrazemdak u njemakim stupnjevima,
a razlika pomnozi s 10-o/Mcao Kolicina magnezija izrazena u obliku MgO izuaa se
pomciu izraza:

10M
rmw=@T—??jDMMw
CaO

gdje odnos 10-Myo/Mcaoiznosi 7.19.
Primjer: Ako je ukupna tvrdéa 13.6°d, a masa CaO iznosi 96 mgidrkolicina
magnezija, izraZenog kao MgO, u mgfjienosi:

Mygo = (13.6—%) [17.19= 28.76 mg/dh

3.8. ODREDIVANJE KLORIDA

Skoro sve vode u prirodi sadrzavaju izvjesnu dwoli klorida u obliku NacCl,
CaCb, MgCl, itd. Vetina voda za e sadrzi do 30 mg/dhklorida i ne smije imati vise
od 250 mg/dm klorida, jer u tom sléaju ima slan okus. Kloridi se u neutralnim ili stab
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baznim otopinama (pH je od 6.5 do 9) atine Mohrovom metodom. Kada je voda
obojena ili zaméena, najbolje je kloride odrediti potenciometrijgktitracijom.

Priprema vode za analizu:

Odralivanje klorida ometa: prisutnost kiselina, luzingljeza, sulfita, sulfida,
slobodnog HS i vete kolicine organskih tvari. Ukoliko se ove tvari nalazeadli, treba ih
prethodno ukloniti.

Kiseline se neutraliziraju natrijevim karbonatoanluzine razrijdenom kiselinom.
Sulfiti i sulfidi se oksidiraju dodavanjem kap pagk 0.01 mol/dm KMnO,. Organske
tvari, ako ih ima preko 100 mg/dmuklanjaju se mtkanjem sa svjeZe pripremljenom
otopinom aluminijeva hidroksida. Zeljezo se ukladjadatkom 1 g cinkova oksida na
100 cn? vode. IstaloZeno Zeljezo se odfiltrira. Ako vodadrgi vise od 0.25 mg/din
mangana mtika se sa otopinom natrijeva hidroksida pripravifanotapanjem 0.25 g
NaOH u 100 crivode.

Postupak:

Ako ispitivana voda ne sadrzi mnogo klorida, zalan se uzme 100 chuzorka.
Za vee koncentracije uzima se razmjerno manje vode ijeddestiliranom vodom do
100 cni, a ako je koncentracija klorida vrlo mala, uzme256 cnf ili vise vode te upari
na 100 cril

Otpipetira se 100 cirvode (prethodno obdane ako je bilo potrebno) u tikvicu od
300 cni, doda 1 crft 10% otopine KCrOy i titrira standard otopinom srebrova nitrata,
c(AgNO;) = 0.1 mol/dm, do pojave slabocrvenkaste boje. Sadrzaj klotidmg/dnt, se
izratuna koristéi izraz:

1000

EDAQNQ |:M(:I‘ EIV

uzorka

Mo~ =Vagno,

3.9. ODREDIVANJE KISIKA

Kisik dospijeva u vodu apsorpcijom iz zraka iliokgroizvod fotosinteze pri
razmnoZavanju algi. Raspadanjem organskih tvamdi koncentracija kisika opada, Sto
ukazuje na zagi@nost vode.

Sto je voda hladnija mognost otapanja kisika je ¢a. Topljivost plinova u vodi
ovisi o parcijalnom tlaku zraka i smanjuje se @dp tlaka i porastu temperature. Sadrzaj
otopljenog kisika u vodi mijenja se sa temperatunamde do gornjih granica, kako je
navedeno u tablici:

Temperatura vode Kisik Temperatura vode Kisik
°C° mg/I °C° mg/I
0 14.5 15 10.0
2 13.5 17 9.5
4 13.0 20 9.0
8 11.5 25 8.5
10 11.0 27 8.0
12 10.5 30 7.5
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Kisik u vodi odré@uje se metodom po Winkleru, gdje kisik oksidiraJudnatoj
sredini, manganov(ll) hidroksid do manganova(I\MJrbksida. Kad se otopina zakiseli u
prisutnosti KJ osloh#a se ekvivalentna kdina joda, koja se titrira otopinom natrijeva
tiosulfata uz Skrob kao indikator. Ove reakcije&kpruju sljedée jednadzbe:

MnCl, + 2KOH <= Mn(OH), + 2KCl
2Mn(OH), + O, <= 2MnO(OH),
MnO(OH), + 2KJ + 4HCI<= MnCl, + 2KCl + } + 3H,0

b + 2NaS,03 <= 2NaJ + NaS,0s

Odrativanje kisika po ovoj metodi ometa prisutnost zaah(ll) i zeljezovih(lll)
soli, organskih tvari, nitrita, sulfida, sulfitadrugih redukcijskih i oksidacijskih tvari. Za
vode koje sadrze Zeljezovih(ll) spojeva vise oddldnt, kao i nitrite iznad 0.1 mg/din
upotrebljava se Alsterbergova modifikacija metodé/ginkleru. Po ovom postupku nitriti
se uklanjaju natrijevim azidom a zeljezo dodatkahjéva fluorida.

Postupak:

Boca koja mora imati tmo odreten volumen (volumen vode) i koja se moze dobro
zatvoriti (Winklerova boca) napuni se ispitivanormdem, preko cijevi koja ide sve do
dna, i puni se dok ne isteknu 2 do 3 volumenaiisit vode. Kad u boci vise ne bude
mjehuriéa zraka, cijev se paZljivo izvadi i pomw pipete doda 2 cin otopine
manganova(ll) klorida i 2 cinluZznate otopine kalijeva jodida (volumen reagensa)
Otopine reagensa dodaju se ispod povrSine¢te&uOdmah nakon toga boca se pazljivo
zatvori, da u njoj ne ostanu mjehtirzraka, i sadrzaj promijeSa okretanjem boce n&koli
puta.

U prisutnosti kisika stvara se talog manganova(ijroksida. Kada se talog
slegne, boca se paZljivo otvori, odlije se maldrbisekiine, doda 3 crhkoncentrirane
HCI, ponovo zatvori i promjeSa okretanjem boce. likkose nije otopio sav talog doda se
jos malo kiseline. Dodatkom kiseline talog se otapaslobaa se jod u kofini
ekvivalentnoj prisutnom kisiku.

Nakon 10 minuta cjelokupni sadrzaj Winklerove beeeprenese u Erlenmeyerovu
tikvicu od 500 cm i titrira standard otopinom natrijeva tiosulfata(N&S,0s) =
0.025 mol/dm. Pri kraju titracije doda se 5 énotopine $kroba i nastavi titrirati do
obezbojenja. Sadrzaj kisika, u mgfjriznosi:

E 1000
moz =VN%5203 B:N%Sz% DQMOZ V vV

vode reagensa
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4. VEZIVA

Veziva su tvari koje s razitim materijalima, uglavnom pijeskom i Sljunkom,
stvarajucvrstu masu. Dijele se na zra veziva, koja otvrdnjavaju na zraku, i hidraks
veziva, koja otvrdnjavaju djelovanjem vode. U &ra veziva spadaju ilo¢a, vapneni
mort i sadra, a u hidradka razne vrste cementa. MjeSavina vezivnog sredaty@gata
(Sljunka, pijeska ili tucanika) i vode koja vrememaivrsne naziva se beton. Beton se,
osim s anorganskim vezivima, moze napraviti i aghoskih veziva (bitumena, katrana).

Po kemijskom sastavu veziva mogu biti mineraloeganska. Mineralna veziva su
produkti tehnoloSke prerade odgovat#jumineralnih sirovina sa svojstvom stvrdnjavanja
u kontaktu s vodom. Prvo upotrijebljeno mineralrezivo bilo je blato od ilow&e, a od
davnina takder su poznati vapno i gips.

4.1. VAPNENAC | LAPOR

Vapnenac je vrlo vazna sirovina u kemijskoj indiistCisti vapnenac je CaGQ
ali obi¢no je, zbog primijeSane gline i magnezita, @$@n sa SiQ, Al,O3;, Fe&Osz i MgO.

Glinasti vapnenci su oni u kojima dolaze znatkipicine (do 10 %) gline. Ako su
kolicine gline takve da se ne mogu smatraticalinim neistocama, nego se radi o
prirodnim smjesama vapnenca i gline, govorimo @tapa ili tupinama. Lapori se dijele
na vapnenaste (325 % gline), ohine (2550 % gline) i glinaste lapore (580 % gline).

Vapnenci koji sadrze znatnije k&he primijeSanog MgC® zovu se dolomitni
vapnenci, a ako je odnos CaEMgCQO; = 1 : 1 tada je toisti dolomit.

Zarenjem vapnenca dobiva se vapno. Masno vapnaisadnje od 4 % nstoéa.
Kod gaSenja vodom ono paaa svoj volumen do 2.5 puta i moze vezati veligkckne
mr3avila. Zarenjem vapnenca s&@ % gline dobiva se hidratko vapno.

Przenjem lapora mogu se izravno dobiti cementi,saktav lapora otmo ne
odgovara za proizvodnju kvalitetnog cementa, paastav sirovine podeSava dodatkom
vapnenca ili gline.

4.2. VAPNO

Ispitivanje nekih tehgkih svojstava Zivog vapna mnogo je vaznije od same
kemijske analize.

Od tehnékih svojstava koja se ispituju najvaznija su: statnna zraku, mo
vezivanja i izdasSnos&talnost na zrakge vrijeme kroz koje se vapno na zraku samo ugasi
i raspadneMo¢ vezivanjge ¢vrstaca koja se dobije kad se veZe jedan dio vapnadgeta
normalnog pijeskazdasnosie broj koji nam kaze koliki volumen vapnene ké§aSenog
vapna) dobijemo iz neke mase Zivog vapna. Vaphweagétetnije Sto mu je izdaSnostdse

Kod kemijske analize zivog vapna odiuge se maseni udio slobodnog kalcijeva
oksida i maseni udio sume kalcijeva oksida i kal@j karbonata. Vapno se oprezno ugasi
iskuhanom i ohldenom destiliranom vodom, a vapnena kaSa se premesgmjernu
tikvicu. Maseni udio slobodnog CaO oduge se titracijom sa standard otopinom HCI uz
indikator fenolftalein, dok se suma CaO i CaC@Qlreiuje tako da se doda poznati
volumen standard otopine HCI i retitrira viSak kise sa standard otopinom NaOH uz
indikator metiloranz.



Ispitivanje materijala 37 Analiza veziva

4.3. GIPS

Gips ili sadra je prirodni mineral sastavljen wglam od kalcijeva sulfata
dihidrata, CaS®2H,0 a dobio je ime prema &om nazivu za kredu, "gypsos". Mineral
se pojavljuje kao zrnati agregat (alabaster), ksrepletena vlakna ili kao &eta
zemljana masa (gipsit). Gips sedegfe javlja u sedimentnim naslagama udruzen s drugim
mineralima, kao Sto su kameni anhidridi i kamenla wa@pnenac i Skriljevci. Pojeditai
slojevi kamenog gipsa mogu biti od jednog pa svstdtnjak metara debljine.

Gips je naje¥e bezbojan do bijel, ali zbog ®istoca moze biti siv, zékast,
ruzicast ili smekast. Tvrdée je oko 2 po Mohsovoj skali (moZe se ogrebati owRf
gustae 2.317 kg/dm Nakon zagrijavanja gips gubi 3/4 od svoje vodei@mperaturama
od 120 °C do 165 °C preladeau poluhidrat (Stukaturna sadra). Kad se pomigsadom
rehidrira se i pretvara u bijelu krutu masudusobnim spajanjem vlaknastih kristala gipsa.
Zarenjem gipsa 3 sata pri oko 240 °C istjerujevseveda i gips prelazi u anhidrid.

Gips se koristi u sirovoj nepretenoj formi kao dodatak za taljenje, kao gnojivo,
punilo u papirnoj i tekstilnoj industriji, kao uspea¢ vezanja (inhibitor) u portland
cementu a alabaster se koristi u kiparstvu i zadurdekorativnih predmeta. Od davnina
(Egip¢ani, Rimljani) gips se upotrebljavao kao d¢gainski materijal. Uglavnom se koristi
Za unutrasnju ugradnju jer nije otporan na atmekeeutjecaje. Oko 3/4 proizvodnje gipsa
koristi se kao Zbuka. Za gravinski materijal gips se dobiva iz kamena sadrgaanjem
na pogodnoj temperaturi i mljevenjem.

4.3.1. Uzimanje i priprema uzoraka

Uzorci gipsa uzimaju se kod proiziata sa stovariSta ili iz poSiljke sa ra#ih
mjesta. Ako je posSiljka u véama, uzima se iz gornjeg, srednjeg i donjeg digdapno
oko 2 kg, dobro izmijeSadetvrtanjem uzme uzorak za analizu. Uzorci za izdgvatesta
I za sl&aj spora uzimaju se zapiski u prisutnosti predstavnika investitora, proideca i
struenjaka iz laboratorija kojte ispitati uzorke.

Uzorak za ispitivanje, mase oko 0.5 kg, mora ssifati bez ostatka kroz sito s
otvorom okaca od 1 mm, ptemu se eventualne grudice moraju prstima izmr@tiako
prosijan gips se dobro izmijeSa, uzme od toga dkbdodmah stavi u posudu, hernleti
zatvori i osigura p&atnim voskom ili plombom.

4.3.2. Odredivanje sadrzaja slobodne vode

Odvaze se 5 g pripremljenog uzorka u posudicuazmnje, susi najmanje 3 sata u
susioniku pri 45 °C do stalne mase, ohladi u ekesikai odvaze. Gubitak mase predstavlja
sadrzaj slobodne vode u uzorku (vlagu).

4.3.3. Odredivanje sadrzaja ukupne vode

OdvaZe se 2 g uzorka u posudicu za vaganje, sjifianje 3 sata u suSioniku pri

230 °C do stalne mase, ohladi u eksikatoru i v&ebitak mase predstavlja ukupan
sadrzaj vode u uzorku.
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4.3.4. Odredivanje silicijeva dioksida (SiQ,) i netopljivog ostatka

OdvaZe se 1 g uzorka i prenesé&adu ili porculansku zdjelicu za uparavanje, doda
25 cnt HCI (1:3) i upari na vodenoj kupelji do suha. Geaoperacija ponovi jo$ jednom i
posuda s talogom susi se 2 sata pri 130 °C. Kahlseli, talogu se doda malo vode i HCI
(2:1) i zagrijavanjem otope topljivi sulfati i Klioki, filtrira i ispire vrucom vodom do
nestanka reakcije na kloride. Filtrat i otopinaigpiranja hvataju se u odmjernu tikvicu od
500 cnf i sluZe za daljnju analizu. Filtar papir s talogprenese se u odvagani platinski ili
porculanski logii¢, susi, zari pri 1 000 °C do stalne mase, hladizes

Dobivena masa predstavlja sadrzaj Si@®etopljivog ostataka u uzorku.

4.3.5. Odredivanje to¢nog sadrzaja silicijeva dioksida (SiQ)

Ako je potrebno odrediti tan sadrzaj SiQu uzorku, tada se zareni talog (izke
4.3.4.), koji mora biti u platinskom lértu, ovlazi s nekoliko kapi vode, doda 2 do 3 kapi
koncentrirane k50, i 10 cn? HF i upari do suha, a zatim Zari 15 minuta pri0D 6C,
hladi i opet vaze. Razlika izrde dvije odvage (iz ke 4.3.4. i toke 4.3.5.) predstavlja
sadrzaj SiQu uzorku.

Talog zaostao u l@¢u nakon uparavanja otopi se i doda filtratu za digemje
ukupnih oksida (FOs).

4.3.6. Odredivanje ukupnih oksida (R;O3)

Od filtrata, dobivenog prilikom oddevanja SiQ i netopljivog ostatka (ttka
4.3.4.), otpipetira se 100 éndoda nekoliko kapi HN§) prokuha, a zatim doda 2 g NE
otopljenog u vodi. Vreloj se otopini dodaje kapkap koncentriranog amonijaka, do slabo
amonijakalne reakcije, malo prokuha, ostavi daaegtslegne, a zatim filtrira i ispire
otopinom amonijeva nitrata (2 %).

Ako uzorak sadrzi e kolicine oksida, talog se otopi s malo raztgee HCI i
taloZzenje ponovi kao Sto je opisano. Talog se memneodvagani porculanski k&g, spali,
zari pri 1 000 °C, hladi i vaze. Dobivena masa, pokena s 5, predstavlja sadrzaj ukupnih
oksida u uzorku.

Ako je potrebno (Sto se rijetko datg, talog se moze upotrijebiti za odineanje
sadrZaja oksida zeljeza i aluminija.

4.3.7. Odredivanje kalcijeva oksida (CaO)

Filtratu, dobivenom prilikom oddivanja ukupnih oksida (t&a 4.3.6.), doda se
nekoliko kapi koncentriranog amonijaka i zagrijewdenja. Vreloj otopini doda se 25 &m
vrele otopine amonijeva oksalata (50 g na f)dmtopina malo prokuha i ostavi stajati.
Treba paziti da otopina bude stalno amonijakalredod se filtrira i ispire do negativne
reakcije na oksalat ion. Filtrat s otopinama odr&pa sluzi za dalju analizu.

Talog s filtar papira otopi se razdenom sulfatnom kiselinom (1:4) i isper€asu
u kojoj je vréeno taloZenje, doda 200°cvade i 10 cmi H,SQy, (1:1), malo zagrije i titrira
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standard otopinom KMng) c¢(KMnO,) = 0.02 mol/drm. Titriranje je zavrSeno kada se
slabo crvena boja zadrzi bar 10 s.

Sadrzaj CaO u uzorku iznanava se tako da se volumen (utstandard otopine
KMnO,4 pomnozi s 5 i taj produkt pomnozi s 0.0028.

4.3.8. Odredivanje magnezijevog oksida (MgO)

Filtrat, dobiven prilikom odmidivanja CaO (toka 4.3.7.), slabo se zakiseli s HCI i
upari na 250 cth Kad se ohladi, doda se 10TrNH,),HPO, (100 g (NH),HPO, u
1 dn?) i 30 cn? koncentriranog amonijaka. Otopinu treba mijes&idb 15 minuta i
ostaviti preko né da stoji. Talog se filtrira, ispire razrgenim amonijakom (1:20),
prenese u prethodno odvagani porculanskicitonsusi, spali, zari pri 1 000 °C do
konstantne mase, hladi i vaze. Sadrzaj MgOcimmava se tako da se dobivena masa
Mg.P.O; pomnozi s 5 i taj produkt pomnozi s 0.3623.

4.3.9. Odredivanje sulfata (SG;)

Od filtrata, dobivenog prilikom oddesanja SiQ i netopljivog ostatka (itka
4.3.4.), otpipetira se 100 émNajprije se odvoje ukupni oksidi (tka 4.3.6.) i CaO (itka
34.3.7.). Dobiveni filtrat upari se na 250 $magrije do vrenja, doda 1 érkoncentrirane
HCI (o = 1.19 kg/drm), a zatim se dodaje kap po kap 10°amele otopine barijeva klorida
(10 g BaC} u 100 cri vode), malo prokuha i ostavi na vodenoj kupeljiséaalog slegne.
Talog se filtrira, pere vitom vodom do negativne reakcije na kloride, zatiranpse u
porculanski logi¢, susi, spali, Zari pri 850 °C do stalne mase, inlagZe. Sadrzaj S
dobije se kada se dobivena masa pomnozi s 5 rdgdpgt pomnozi s 0.3440.

4.3.10.0dredivanje ugljikova dioksida (CO,)

U tikvicu kroz otvor 1. ubaci se uzora’
vapnenca ili lapora (sadre), napuni posudius
otopinom HCI (10 %), napuni posuddido polovice s
koncentriranom BSQO, i sve skupa izvaze. Zatim s
otvori pipce 2, 3 i 4 i polako, kapanjem, pusta Hhal
uzorak. Razvija se C{koji izlazi kroz koncentriranu
H.SO, u posudi B u atmosferu. Kad se prestar
razvijati CQy zatvori se pipce 2 i 3, tikvica se lagar
zagrije. Zaostali C@ izlazi vani a vodena para s
apsorbira u koncentriranoj,80,. Zatim se kroz otvor
4 lagano isisa na vodenoj sisalici sav £(a
istovremeno se otvori pipce 2 i 3 da se tikvicaumap
svjezim zrakom. Ohladi se na prvobitnu temperatur
zatvori sve pipce pa se ponovno izvaze Cij
aparaturu. Gubitak mase préwaa se u masene udjel Slika 3.1. Aparatura z
CO.. odredivanje CQ
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4.3.11.0dredivanje natrijeva klorida (NacCl)

OdvaZe se 1 g uzorka, doda u vrelu vodu, otofilg@a i ispire sa 250 cfhvode.
Filtratu se dodaju 2 do 3 kapb&rO;i titrira se s 0.05 mol/dfiotopinom AgNQ.

Koligina NaCl u uzorku izgunava se mnoZenjem volumena 0.05 mof/dtopine
AgNO; (u cnT) s 0.002923.

4.3.11.1.Dopustene razlike

Dopustene razlike za dva ispitivanja istog uzotka s

—slobodna voda............eeeiiiiiiiii e 0.10 %
—UKUPNA VOOA.......ccoiiiiiiieee e 0.10 %
— silicijev dioksid (SiQ) i netopljivi ostatak.................. 0.25%
— ukupni OKkSidi (RO3) ..ccevvvrieiiiiiiiiiieee e 0.20 %

— kalcijev oksid (Ca0).........ccevveevvvviiiiimceee e 0.15 %

— magnezijev oksid (MgO).........ccccevvvvrvrrmmmneeeeennnnn. 0.20 %

= sulfati (SQ) ..eeveeeeeriiiiiri e 0.15 %

4.3.12 Prijedlog pisanja izvjeStaja kemijske analize

Gips:
(vrsta gipsa)
Proizvaiac:
(firma)
Proizveden; uzorkovan:
(datum)
Kemijska analiza br.
Gips:
— kalcijev sulfatdihirat (CaSE2H,0) .......cooeviiiiiiiiiiiiieieeeeeeeee %
— kalcijev sulfatpoluhidrat (CaS@2H0) ...cccccvvviiiiiiiiiiiiiieeeee. %
= veZana Voda (BD) ....eveeeeeiiiiiieieaaaee et %
— kalcijev sulfat (CaSE) ......coooiiiiiiee e %
"Visak"
- slobodni kalcijev oksid (Ca0) .........coocciemmmeiiiiiiiieieeeeeeeeeee %
= sumporoV triokSid (SE) ...ccoovriiiiiiii e %
UKupno: .......ccc.... %
Primjese:
— S10b0dNA VOAA (BD) -..vvvvvveeieiiiiieiieaaee e %
= natrijev Klorid (NaCI) ..........eeeeiiiiiiiieeeee e %
- silicijev dioksid (SiQ) i netopljivi ostatak .............ocooeiunii %
— ukupni oksidi (FEO3 + AloO3) ..eevviiiiiiiiiiiiaie e %
— kalcijev karbonat (CaCe .......ccoeeeiiiiiiiiiiiiiiieeeeee e %
—magnezijev karbonat (MgGD ........cooeciiiiiiiiiiieee e, %
UKupno: .......ccceee. %

Sveukupno: 100 + %
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Prer&unavanje rezultata kemijske analize izraZzene sastaslobodne i vezane vode,
oksida i natrijeva klorida radi popunjavanja iz¢@a za kemijsku analizu:

a) mnozenjem postotaka MgO s 2.0912 dobije se posMtaBO;

b) mnoZenjem postotaka MgO s 1.0914 dobije se post@@k kao ekvivalent
MgCOs

c) oduzeti CQ pod b) od C@dobivenog kemijskom analizom

d) pomnoziti ostatak pod c) sa 2.2742, kako bi sedidrngostotak CaC®

e) zbrojiti postotke: netopljivi ostatak SO FeOs; + Al,O3, MgCQO; i CaCQ i
prikazati kao agregat

f) mnozenjem postotaka Cag@® 0.56031 dobije se postotak CaO, kao ekvivalent
CaCQ

g) od ukupnog postotka CaO oduzima se postotak CaO ekatvalent CaC@
preostali postotak CaO naziva se "raspolozivi CaO"

h) ovaj "raspolozivi CaO" trebao bi se odnositi preB@; iz kemijske analize kao
0.6991 prema 1; treba odrediti je li koji od oksidaiSku

1) ako je CaO u visku treba pomnoziti $© 0.6991 i dobiveni produkt oduzeti od
"raspolozivog CaQ"; ostatak se ozaaa kao "viSak CaO"

j) ako je SQ u visku treba pomnoziti "raspolozivi CaO" s 1.4304vaj produkt
oduzeti od S@ ostatak se oziava kao "viSak S©

k) zbroje se zajedno "raspolozivi CaO" i Si@d ovog se zbroja oduzme "visak $50
ostatak je CaSQ

[) ako se CaS©nalazi u obliku CaSgY2H,0, postotci CaSQi vezane vode trebali
bi biti u odnosu 15.12 prema 1; odrediti je li kogl njih u visku

m) ako je CaS@u visSku, neki njegov dio je anhidrid; mnozenjensiotaka vezane
vode sa 15.12 dobije se postotak Ca%@o ekvivalent CaS{2H0; razlika
izmedu ukupnog CaSgi postotaka CaSfkao ekvivalenta CaS©E~2H0 je CaSQ
- anhidrid

n) ako je voda u visku, neki dio Cag{@ gipsdihidrat;
ako jex = % CaSQ@¥2H,0, ay = % CaSQ@2H,0 onda je:

X +y =% CaSQ (kako je ndeno pod k)) + postotak vezane vode

0.06206x + 0.2093y = % vezane vode
RjeSavanjem ove dvije jednadzbe po x i y dobije se:
X =% CaSQ@Y¥2H0 - poluhidratni gips, a

y =% CaSQ-2H,0 - dihidratni gips.

Brzo izra&unavanje primjesa u gipsu vrsi se i po slijgggednadzbi:
P=100-(V+1,709),
gdje je:
P - primjesa u gipsu u %
V - vezana voda u % (¢ka 3.4.3.),
S - sulfati (SQ) u % (taka 3.4.9.).
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4.4. CEMENT

Cementi su hidraulka veziva, koja pomijeSana s vodonivisnu, prelazé& u
¢vrsto, kamenito stanje. Na taj dw mogu povezati kameni agregat u cjelinu, koju
nazivamo malter (mort) ili beton. Cementi se sa&sta] smjese spojeva kalcijeva oksida s
oksidima silicija, aluminija i Zeljeza, nastalihréajem homogene sirovinske smjese barem
do temperature sinteriranja.

4.4.1. Vrste cementa

Prema svom osnovnom kemijskom sastavu cementjede da silikatne cemente,
u kojima su glavni nosiocidrsCivanja i ostalih tehkih osobina silikati kalcija, i na
aluminatne cementéije osobine uvjetuju uglavnom kalcijevi aluminati.

Silikatni cementidobivaju se mijeSanjem tri osnovne komponentengapa, gline
i kremena. Idealna sirovina za cemente su lapokas77 % CaC@ Glavni predstavnik
silikatne grupe je portland cement, koji danas, sMih vrsta cementa, ima najte
primjenu. Od portland cementa izvode se cementidetlickim dodacima, tj. tvarima
koje same nemaju sposobnost darsnu s vodom, ali tu osobinu ispoljavaju kada se
pomijeSaju s portland cementom.

Portland cementse dobiva finim mljevenjem portland cementnog Kdira s
dodatkom ogragene kolEine sirovog gipsa ili anhidrida radi reguliranjazixanja.
Portland cementni klinker dobiva se Zarenjem smyegpmenca (75 %) i gline (25 %) ili od
lapora odgovarajteg sastava do temperature sinteriranja (oko 1400g&Senjem i finim
mljevenjem. Prema vaZen normama hidrautki modul portland cementa mora biti
najmanje 1.7 , te ne smije imati viSe od 3 %, S®nosno 5 % MgO.

MetalurSki cementse dobivaju finim mljevenjem mjeSavine portlandhkéra i
granulirane troske koja se dobiva naglimdelajem tekde troske nastale topljenjem
Zeljezne rude i dodataka u visokimépea Zeljezara. U nas su standardizirana dva tipa
metalurSkog cementa: Zzeljezni portland cement, jmarge 70 % portland klinkera i
najvise 30 % troske, i metalurski cement s8% % portland klinkera i 3385 % troske.

Portland cement s dodatkom pucolai® 30 % pucolana) i pucolanski cementi (s
preko 30% pucolana) dobivaju se mljevenjem mje&yportland klinkera s prirodnim ili
vjesta&kim pucolanima, pucolanskom ili santorinskom zemljotrasom i drugim
tufovima. Pucolan je prirodni proizvod pogodan @aijski vezZe kalcijev oksid za vrijeme
njegove hidratacije stvarajuhidraulicke komponente.

Metalurski i pucolanski cementi otporniji su predjalovanju sulfatnih soli koje se
nalaze u vodi ili tlu i razvijaju manje topline tk hidratacije (dvr&tivanja) nego
portland cementi, ali mogu imati manje ¢ptne ¢vrstace. Meaiutim, tijekom kasnijeg
o¢vr&ivanja oni mogu posii iste ¢vrstace kao odgovaraju portland cementi.
Upotrebljavaju se osobito za podmorske gradnjemaaovni beton (brane).

Supersulfatni cemenproizvodi se mljevenjem smjese od najvise 5 % |laodt
klinkera, 12-15 % gipsa i 8685 % granulirane troske visokih geZbog visokog sadrzaja
troske ovaj cement ima e otpornost prema otopinama soli nego drugi cementi
otporan jetak i prema slabim kiselinama.
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Roman cementkoji se do I. svjetskog rata proizvodio u znatriolicinama, je
hidraulicko vezivo ali nije cement u danasnjem smislu, jge p&en do temperature
sinteriranja.

Aluminatni (boksitni) cementproizvode se iz mjeSavine boksita i vapnenca u
omjeru 1:1 koja se nakon pripreme sirovine taliedirpa plamenicama ili elektropena
na oko 1600 °C. Pri proizvodnji aluminatnog cemestaetaju vée kolicine oksida
Zeljeza, jer F#3; daje aluminatnom cementu slaba svojstva.

Aluminatni cementi odlikuju se vrlo visokim petnim i kasnijim ¢vrstatama,
razvijaju velike kol€ine topline pri @vr&ivanju i otporni su prema sulfatnim i
ugljicnokiselim vodama. Visoka hidratacijska toplina kaJuminatni cementi razvijaju pri
ocvr&éivanju ¢ini ih pogodnim za betoniranje pri niskim temperataa. Aluminatni
cementi se, u novije vrijeme, sve viSe upotrebfjaveao vezivo za vatrostalni beton.
PomijeSani s portland cementom, metalurskim cemmenili vapnom daju brzovezuja
cemente slabije mehaike otpornosti.

4.4.2. Proizvodnja portland cementa

Proizvodnja kvalitetnog cementa standardnih osgbwosobito cementa visokih
mehanékih otpornosti, osniva se na uspostavljanju i odabgu usko ogradenih
kolicinskih odnosa izmiu kiselih i baznih sastojaka sirovine, brizljivagdg mljevenja i
mijeSanja sirovina i p®enja tako pripravljene smjese pri temperaturi sirdgeja
(1400-1450 °C). Time se vapno u smjesi kemijski veze sidina silicija, aluminija i
Zeljeza, te nastaje tvrdi kameniti produkt, cemekiinker.

Vapnenac je bazna komponenta sirovinske mjeSaxangroizvodnju portland
cementa, a kisela komponenta je glina ili kvarcjggak.

Sirovinska smjesa za portland cement sastavljalseda se postigne molekularno
zastenje kiselih sastojaka (SiOAI-Os i Fe,0s) vapnom (CaO), a da pritom u klinkeru ne
preostane slobodnog, kemijski nevezanog CaO kejingt utj€¢e na gotov proizvod.
Maksimalni mogdi sadrzaj CaO u sirovini ili cementu dobije se izdptaka kemijske
analize po jednadzbi za "stupanj Zasija vapnom" (SZ):

_ w(CaO)

SzZ= _ <100
2.8W(Si0,) + 1.2w(Al, 0;) + 0.65W(Fe; O3)

gdje su maseni udjeli baznih i kiselih komponemtazeni u postocima.

Stupanj zaskenja 100 u portland klinkeru ili cementu ozaea gornju granicu preko koje
sadrzaj CaO ne smije préje jer viSak CaO neméime da se veZe i ostao bi kao slobodno
vapno.

U tablici 3.1. navedeni su glavni spojevi kojisé&linkeru portland cementa mogu
dokazati polarizacijskim mikroskopom i rendgenogkah postupcima. Sastav klinker
minerala je: 45 % €5, 25 % GS, 12 % GA, 9 % CAF i ostatak slobodni CaO i MgO.
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Tablica 3.1.Pregled spojeva u klinkeru portland cementa

SPOJ OZNAKA CEMENTNOTEHNIKA SVOJSTVA
Trikalcijev silikat C.S srednja toplina hidratacije, pomaze naknadno
3Ca0-SiG 3 stvrdnjavanje, dajévrstatu cementu
Dikalcijev silikat C.S polagano ¢vr&Civanje, niska toplina hidratacije
2Ca0-SiQ ?

. . . brzo p@&etno @vr&ivanje, vrlo velika toplina
;rllglggz\(/)alummat CsA hidratacije ¢vrstata mala, jako se skuplja,

abr 3 nepostojan na sulfate
5Ca0-3A}0; CsA3 osjetljivi na sulfatne vode, po¥avaju skupljanje,
12Ca0-7AI0; CiA; u vecim koli¢inama izazivaju brzo vezivanje
Brownmillerit CAF polagano ¢vrstivanje, otpornost prema sulfatima
4Ca0-AbOs-FeOs A vec¢a nego kod gore navedenih aluminata
Slobodni CaO u manjoj kolélnl neskod!le, a u véoj izaziva

bubrenje i brzo vezivanje

Slobodni MgO u v&m koli¢cinama izaziva bubrenje

Kisele komponente daju nehidraldom vapnu hidrautka svojstva. Svojstva
cementa ovise o njegovim kiselim komponentama. @&me mnogo SiQ pokazuju
polagano vezivanje i postizu velikurstou, s mnogo AlOs; brzo vezu, a visoki postotak
Fe O3 ¢ini cement otpornijim na kemikalije.

U tehnoloSkoj se praksi umjesto "stupnja @asja vapnom” upotrebljavaju neki
iskustveni moduli. Tako je Michaelis uveo pojamrhigdickog modula(HM), kao omjer
izmedu postotaka baznih i kiselih komponenti. Otkrioda najbolje osobine pokazuju
cementi kod kojih se vrijednost za hidr&ili modul kree od 1.7 do 2.2 , tj. da im je
sadrzaj baznih komponenti dvostruk@ived kiselih.

CaO

HM = —
Si0;+ Al20s+ Fe; O

Kasnije se opazilo da ima sirovina koje, iako wnpjopisani hidraudki modul, ne
daju dobre portland cemente. Stoga je u praksuamnv@ojam_silikatnog moduléEM) i
otkriveno je da cementi pokazuju najbolje osobiad& se njegove vrijednosti kreod
1.2 do 4.0.

SM= SiO,
Fe,Ost+ Al,Os

Cementi koji imaju visoku vrijednost silikathog mdd veZu sporije a oni s niskom
vrijedno&¥u brze. Kasnije su uvedeaiuminijski modul(Al,Os/Fe03) i zeljezni modul
(FeO3/AIZ03).

Svi ovi moduli sluze za praktiu ocjenu kvalitete sirovine i njene sposobnosti za
pecenje.
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4.4.3. Uzimanje uzorka cementa

Uzorci cementa se Salju na ispitivanje odmah nakersene isporuke (najkasnije
za 14 dana) s potrebnim podacima o vrsti cemerdtyntu mljevenja i isporuke te
podacima o podrijetlu. Za punovazno ispitivanje razse uzimaju u prisutnosti obje
zainteresirane strane ili njihovih predstavnika.

Uzorak se uzima iz 12 e koje nisu leZale na podu, ggmu se uzorak uzima iz
sredine vrée. Ako se cement ispatuje ili se nalazi u rastresitom stanju, uzorak zena
na 12 razkitih mjesta s raztitih dubina. Jedan prosjen uzorak vrijedi za najviSe 200 t
cementa.

4.4.4. Odredivanje gubitka zarenjem

Odvaze se priblizno 1 g osuSenog uzorkatsd&u od 0.0001 g i u porculanskom
lon¢i¢u i zari 1 sat na temperaturi od 1 000 °C, ohladiksikatoru i vaze. Oddevanje
gubitka zarenjem kod Zeljezova portland cementadi gementa visoke piese ne izvodi
jer oni Zarenjem primaju kisik. Razlika u odvagaprge i poslije Zarenja podijeljena s
masom uzorka i pomnozena sa 100 daje gubitak Zmeiryazen u postocima.

4.4.5. Odredivanje silicijeva oksida

Odvaze se priblizno 1 g fino samljevenog cemertt&rsou od 0.0001 g i otopi u
25 cn? razrijalene HCI (1:1). Otopina se ispari do suha na vodémgglji, uz ceke
mijeSanje. Zagrijavati treba lagano, jer prejaki@gravanjem nastaje pregrijavanje
tekwine, Sto uzrokuje prskanjéime moze nastati gubitak tvari koja se nalazi yiotio
Posebno treba paziti kod isparavanja do suha,ustagsmjesa taloga i otopine vrlo lako
isprska izcaSe.

Da bi se izldila sva silikatna kiselina, suhi se ostatakasi grije jedan sat na
pjeganoj kupelji ili u susioniku, pri temperaturi 0od3.3C.

H,Si0; <= H0 + SiG

Kada se smjesa ohladi doda se 25 cazrijaiene HCI (1:1), ostavi stajati 15
minuta, pa se doda tople vode. Otopina se zagrfjtrira kroz filtar papir s crnom
vrpcom. Talog se prvo ispere razdiggmom HCl da se uklone tragovi aluminijeva i
Zeljezova oksida, a nakon toga toplom vodom do thagareakcije na klorid ione. Filtrat
se ¢uva za odréivanje aluminija, Zeljeza i kalcija. Filtar papir talogom stavi se u
odvagani platinski lo€i¢ (ako se ne isplinjava Spdnoze se uzeti i porculanski k&6). Da
bi se uklonila silikatna kiselina koja je zaostaléasi, potrebno je njenu unutrasnju stranu
I Stapt prebrisati malim komadom vlaznog kvantitativndgafi papira, koji se nakon toga
doda talogu u logicu.

Filtar papir se prvo osuSi na laganom plamenu komdoga spali, pazeda ne
dode do stvaranja plamena, i Zari 1 sat na 1 000.°@otstalne mase. Loit se izvadi iz
peti 1 ostavi jednu minutu na metalnoj gloda se malo ohladi, potom se prebaci u
eksikator, ohladi do sobne temperature i vaze.
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Ovako dobivena silikatna kiselina nikad nijesta jer sadrzi primjese oksida
zeljeza, aluminija, titanija itd., pa se izumava kao Si@+ netopljivi ostatak

Maseni udio Si@+ netopljivo u cementu, izrazeno u postociméauna se prema
sljedetoj jednadzbi:

=M M 409
M~ My

WSiO2 +netopljivo

Gdje je: m= masa praznog lérta (g)
my,= masa loti¢a s uzorkom (Q)
mMs= masa loti¢a sa SiQ + netopljivo ()

Talog se navlaZi vodom, doda se 1-2 kapi konaemigi HSO, i doda 10-15 crh
Ciste 40% fluoridne kiseline. Sulfatna kiselina selaje da se sprijehidroliza H:SiFs. HF
se ne smije dodavati na suhu silikatnu kiselinn,n@msa jako prska, pa mogu nastati
gubici. Lorti¢ se stavi u pjg&nu kupelj i oprezno zagrijava u digestoru dokspaii sav
SiO..
SiO, + 4HF <= SiF, + 2H,0

Sik + 2HF < H.SiFs

Nakon toga talog seda zagrije da se istjera,HO,, zari 16-15 minuta punim plamenom,
ohladi i vaze kao netopljivi ostatak. 1z razlike sagprije i poslije isplinjavanja dobije se
mas&tiste silikatne kiseline.

Ostatak u lodicu se stali s malo bezvodnog M&;, otopi u HCI (1:3) i doda
filtratu. Maseni udio SiQ u cementu, izrazen u postocima¢uiaa se prema sljeéa
jednadzbi:

Wy, = M" M 40
me - My
Gdje je: m= masa praznog lérta (g)
my= masa lotiica s uzorkom (g)
my= masa loti¢a sa SiQ (g)

4.4.6. Odredivanje zeljezova oksida

Filtratu zaostalom nakon odiiganja SiQ doda se 1825 cn? bromne vode ili
vodikova peroksida (3 %) za oksidaciju’Fe Fé", a visak oksidansa ukloni se kuhanjem.
Filtrat se prebaci u odmjernu tikvicu od 500%dmazrijedi do marke.

Alikvotnom dijelu filtrata (100 crf), uz indikator bromfenol plavo, dokapava se
amonijev acetat (20 %) dok boja indikatora ne gajéz Zute u prljavo modru. Da se
sprijeti taloZenje Zeljeza naglo se doda 5*dmncentrirane octene kiseline (otopina mora
imati pH od 2.5 do 3). Doda se na vrh noZza sakcikiseline, kao indikator, i lagano
zagrije na oko 40 °C. Nakon 30 do 60 s otopinalsgi @rveno-ljubtasto. Titrira se sa
standard otopinom kompleksona It(kompleksona) = 0.01 mol/dindo svijetlo-Zute
boje, a otopina se &ava za odréivanje aluminija.
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Maseni udio Fg€s; u cementu, izraZzen u postocima, &naava se po sljedej
jednadzbi:

Vepra LE M Vogmi
W,:ezos - EDTA EDTA % Fe,03 D odmjerne D.OO

muzorka Vpipete

gdje jeVeora = volumen kompleksona utroenog za titracijpQzgdnT)

4.4.7. Odredivanje aluminijeva oksida

Nakon titracije zeljeza, u istoj otopini odrge se aluminij. Kako bi pH bio éno
4, polagano se dodaje amonijev acetat dok bojareame prijee iz Zute u prljavo plavu,
a nakon toga se dokapava octena kiselina dok atgg@inovno ne pozuti. Doda se 0.5°cm
PAN-indikatora (0.1 % alkoholna otopina) i 3 kapikibova(ll) kompleksona te se otopina
zagrije do vrenja. Vréa otopina titrira se standard otopinom kompleksdia
c(kompleksona) = 0.01 mol/dtrdo prijelaza iz ljuhiasto-crvene u svijetlo-Zutu boju.

Titracija se vrSi na elektromagnetnoj mijesaligrgacom plaiom. Ako se crvena
boja ponovno vré zagrijavanjem otopine do vrenja, ponovno seditriuz mijeSanje, do
stalne Zute bojeOvo se ponavlja po potrebi i nekoliko puta. VajemdrZzavati visoku
temperaturu i pH ®o na 4, jer je ing&, pri niZzoj temperaturi i pri nizim pH
vrijednostima, utroSak kompleksona znatno maniji.

Maseni udio AlOs; u cementu, izraZzen u postocima, &naava se po sljedej
jednadzbi:

_ (B-A) E:EDTA%MAI

Vogmi
O odmjerne
W0, = =0 (100

muzorka Vpipete

gdje je:
A = volumen kompleksona utro$enog za titracijuJz&dnr)
B = volumen kompleksona utro$enog za titracijpOAl+ FeOs (dn)

4.4.8. Odredivanje kalcijeva oksida

Alikvotnom dijelu filtrata (25 cr) doda se 5 cirazrijetenog trietanolamina (1:1),
¢ime se maskira zeljezo, i jako mijeSa desetak sbkilloda se NaOH, da pH bude 12, i na
vrh noza indikator mureksid. lzvrSi se gruba tijfeacda se sazna priblizni utroSak
kompleksona. Otpipetira se novi alikvotni dio, dddatanolamin i dobro izmijeSa. Nakon
toga se doda priblizno 3/4 potrebne &ole standard otopine kompleksona i,
c(kompleksona) = 0.01 mol/dinoprezno se doda NaOH, da pH bude 12, i na vrla noz
indikator mureksid. Otopina se titrira do prijelaz&rvene u ljukiastu boju.

Maseni udio CaO u cementu, izrazen u postocimasumava se po slijedej
jednadzbi:

V E: EN' Vo mjerne
We,o = EDTA —“EDTA CaO B dmj 100

m

uzorka pipete

gdje jeVeora = volumen kompleksona utrodenog za titraciju Caid’)
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4.4.9. Odredivanje magnezijeva oksida

Alikvotnom dijelu filtrata doda se 5 chrazrijeienog trietanolamina (1:1) i dobro
promije$a. Zatim se doda 15 tamonijakalnog pufera (Ni€l + NH,OH), da pH bude 10,
onoliko kompleksona koliko je utroSeno za titrackalcija i na vrh noza indikatora
Eriokromcrno T. Otopina se titrira standard otopinkompleksonag(kompleksona) = 0.01
mol/dnT, do prijelaza crvenkaste boje u izrazito plavu.

Maseni udio MgO u cementu, izrazen u postocimegimava se po sljede
jednadzbi:

WMgo — (B B A) [CEDTA (M MgO Dvodmjerne EI.OO

muzorka Vpipete

gdje je:
A = volumen kompleksona utrodenog za titraciju Gear)
B = volumen kompleksona utro$enog za titraciju Ga@gO (dn?)
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5. LEGURE

Legurama ili slitinama nazivaju se materijali ateih kemijskih, fizikalnih i
mehantkih svojstava dobiveni mijeSanjem dvaju ili viSe tade ili metala i nemetala u
odrelenim omjerima. Metali se, zbog nedostatka @enéh svojstava, posebno u
industrijskoj primjeni okino ne koriste u kemijskistom obliku veé u obliku legura.

Svojstva metala i legura temelje se na njihovistaaim dijelovima. Ponekad su
male razlike u sastavu legure uzrok gaaim promjenama njihove teldkie primjene.
Cesto je dovoljna samo kemijska analiza za procjeogute uporabe dathe legure. Kod
nekih legura samo se kemijskim putem moze utvkdaiiteta.

Sama analiza prilagava se tehkdkim zahtjevima. Ponekad je potrebno samo
provjeriti kolicine glavnih sastojaka, dok u nekom drugomiaju je potrebno odrediti
samo néistoce.

Prosj€ni uzorak metalnog materijala dobiva se uzimanjeirstenog dijela od
nekog komada. Broj komada iz kojih se uzima uzeeakrée od 1 do 10%, pa i visSe

5.1. UZIMANJE UZORKA LEGURE ZA ANALIZU

Za metale i legure, kao Sto su baki
olovo, kositar, cink, bronca, mjed, bijela kovine
slicno vrijedi pravilo da uzorak za analizu mol
biti uzet s cijelog presjeka komada. Najbolje
da komad raspilimo po dijagonalnom presjek
kako je prikazano na slici 4.1. a piljevin
analiziramo.

Ako to nije mogue, ili ako nije zgodno
piliti, onda uzmemo uzorak buSenjem s gornjt
donje strane, do sredine komada, na nekol Slika 4.1.Uzimanje uzorka legur
mjesta u dijagonalnom smijeru (slika 4.2.). pilienjem po dijagonalnom presjeku

U nekim slg¢ajevima, na primjer kod
— cijevi, zgodno je uzeti uzorak za analizu
T | turpijanjem po cijelom presjeku. Od bijele
kovine i, ogenito, od legura olova i kositra
koje su jako nehomogene, ako je ikako
moguwe, uzimamo uzorak pilienjem po
— 1 = dijagonalnom presjeku. Ako je koina
R EEEE strugotina dobivenih iz uzorka prevelika,
smanjimo jetetvrtanjem.

Koli¢ina materijala iz kojeg uzimamo
uzorak treba iznositi 2 do 10 &iave posiljke,
a joS veéi postotak uzimamo kad imamo
izrazito nehomogen materijal.

Slika 4.2. Uzimanje uzorka legut
buSenjem u dijagonalnom smjeru
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Ako se trazi prosjma analiza iz mnogo komada dosta katdi sastava, mozemo
uzeti uzorak na dva tma. Kod postupkaproporcionalne odvageod strugotine svakog
komada uzmemo kdiinu proporcionalnu masi komada, dobro je pomijeSarek onda
uzmemo uzorak za analizRostupkontaljenja koli¢inu strugotine proporcionalnu masi
komada pomijeSamo i rastalimo u Samotnom ili gnafit loncu. Strugotinu kod taljenja
pokrijemo slojem drvenog ugljena ili boraksa i soda ne dde do oksidacije kisikom iz
zraka. Kad je sve rastaljeno, pomijeSamo sadriagloZeljeznom Zlicom izvadimo talinu i
izlijemo je nacistu Zeljeznu pléu. 1z skrutnutog komada, koji je dosta homogenmazno
uzorak piljenjem, busenjem ili turpijanjem po agel presjeku.

5.2. BIJELE LEZAJNE KOVINE

Od bijelih leZzajnih kovina prave se lezajevi za ahjelove stroja koji se vrte, a od
takve se kovine traze sljet#esvojstva:
* mora biti toliko tvrda da trenje bude razmjerno onako je pretvrda, izgrebla bi
osovinu,
* mora biti plastina, tako da se priljubi uz osovinu i na taginaautomatski regulira
jednoliénu razdiobu tlaka.

Kako su tvrdéa i plasttnost dva opra svojstva, ne mozemo ih dnakod
homogenih metala. Miaitim oba svojstva mozemo u izrazitoj mjericnkod homogenih
legura i bas se od takvih legura i prave lezaj€vie, u osnovnoj masi koja je pl&sih,
imaju niz tvrdih dijelova u obliku kristala, kogajnoj kovini daju potrebnévrstatu. Ako,
pak, na jednom mjestu nastane preveliko trenjae e povisi tlak, e se osovina izribati,
jer ¢e se tvrdi kristali mé ugnuti u plastiniju masu. Jasno je da, uz posjedovanje potrebnih
tehnikih svojstava, leZzajne kovine ne smiju biti preskup

Najbolje se bijele kovine prave iz kositra, antima bakra, s velikim postotkom
kositra (76-85 % Sn). U njima tvrde dijelovéne kristalni spojevi SbSn i G8n, a oni
plivaju u eutektiumu, koji je bogat na kositru. ®@va legure mogu izdrzati velike tlakove,
pa se upotrebljavaju npr. za izradu leZajeva osotémetnih vagona. Zeljezkie uprave
pojedinih drzava propisale su sastave takvih hijlzajnih kovina: francuske, talijanske i
njemake zeljeznice: 8284 % Sn, 1112 % Sb i 56 % Cu; engleska lezajna kovina 76.7 %
Sn, 15.5 % Sb, 7.8 % Cu; Britanija-metal=9@ % Sn, 89 % Sb i do 3 % Cu.

Legure kositra i antimona, sa sastavom oko 75 % 385% Sb, imaju takier
svojstva dobre lezajne kovine: u njima tvrde diyeldvori spoj SbSn. Naravno, da su sve
ovakve bijele kovine jako skupe zbog velikog pdsiotkupog kostira. Njihova se cijena
moze sniziti, ako im dodama-8 % olova, koji povéava plastinost eutektikuma. Mozemo,
medutim, napraviti joS znatno jeftinije lezajne kovisa samo tri osnovna elementa Pb, Sn i
Sb, od kojih je olovo u suvisku. Razne zeljékai lezajne kovine sadrze 41P % Sn,
8-16 % Sb i 7680 % Pb. Jednostavne su lezajne kovine sastawdgmdova i antimona sa
sastavom od 25 % Sb i 7587 % Pb. U njima su tvrdi dijelovi kristali antimankoji
plivaju u olovu. Kako antimon nema velikurstatu, vet se lako drobi, ove legure ne mogu
izdrzati velike napore, ali su iéa jeftine. Olovne bronce (bronce 512 % Pb) takder su
dobre lezajne kovine, a u novije se vrileme prazajhe kovine sa kalcijem i natrijem.
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5.2.1. Odredivanje antimona (Sb)

Otopi se 1g legure u visok@gsi u 20 cr koncentrirane bSQ,, uz oprezno
grijanje, pri ¢emu treba drzatéasSu pokrivenu satnim staklom. Kad se ohladi, dogla s
oprezno ali brzo, dr#¢ satno staklo iznadtade, 100 crh destilirane vode i 5 cin
koncentrirane HCI da se sptijénidroliza.

Otopini, zagrijanoj na 60 °C, doda se32kapi metiloranza i titrira standard
otopinom KBrQ, c(KBrOs) = 0.0167 mol/dry dok ne nestane crvena boja (suvidni
bromat uniStava metiloranz). Pri kraju reakcije @sé joS jedna do dvije kapi metiloranza.

Kositar se otapa u 430, odmah u stani-obliku, pa ne reagira s KBrO. Ako je
pristupno zeljezo, i ono troSi oksidansa, pa saltazmora korigirati.

5.2.2. Odredivanje olova (Pb)

Nakon titracije antimona, otopina se digerira fasa onda filtrira izlteni PbSQ
kroz filtar papir (bijela vrpca) ili Goochov Iér€, ispere s hladnom razrjenom HSO,
(1:20), susSi kod 110 °C ili zari u elektnoj pei ili na plamenu pri 306400 °C, kod
Zarenja na plamenu stavi se udiporculanski logi¢, te vaze kao PbSO

5.2.3. Odredivanje kositra (Sn)

Filtrat se kvantitativno prenese u odmjernu
tikvicu od 250 ili 500 cri} ovisno o kokini kositra, i
razrijedi do oznake s razrfenom HCI ili sulfathom
kiselinom (1:50), da ne de do hidrolize.

Iz odmijerne tikvice se pipetom prenese 106 cm
u Erlenmeyerovu tikvicu od 1dini ova zatvori
gumenim¢epom s Contat-Gockelovim ventilom (slika
4.3.). U ventil se stavi otopina NaHG@ doda se i malo

krutog NaHCQ. U Erlenmeyerovu tikvicu se doda 8 g
T 7 cinka (granuliranog ili u sitnim komadma lima) i
20 cn? konc. HCI te zatvori brzaiepom s ventilom.
Erlenmeyerovu tikvicu s ventilom ostavi se da skojd
sobne temperature, a ako se tikviagejaagrije ohladi se
Slika 4.3.Contat-Gockelov  vodom. Kad se dodani cink otopi, doda se jo3 dieci
ventil ponovno zatvori tikvicu. Sada se cink otapa spoKjez
20-25 minuta doda se jos 780 cnt konc. HCI.

Kada sje otopi sav dodani cink, stavi se tikvieamrezicu i péne grijati malim
plamenom. Djelovanjem cinka izlili su se iz otopine, u spuzvastom obliku, kositar,
antimon i bakar, a grijanjem se otopio samo koskao SA*. Otapanje je gotovo, kad iz
spuzvastog metala viSe ne izlaze mjetiwrodika u obliku sitnih niti. Tikvica se skine s
mrezice i naglo ohladi pod vodom, ptiemu ona powie gotovo svu otopinu
hidrogenkarbonata koja se nalazi u ventilu, pdggastreba joS dodati.

Kad se tekéina ohladi, skine se ventil i ispere grlo tikviceaprijed prirdenom
otopinom, pripravljenom otapanjem 0.2 g KJ u 106 wode, kojoj se doda 5 énsvjeze
otopine $kroba i 10 chrazrijatene HCI. poZeljno je ubaciti i malo krutog NaH§ ®ako
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bi atmosfera bila puna ugijie kiseline, da prisutni zrak ne oksidir&Sa Sri*. Titrira se
naglo standard otopinom KBgOc(KBrOs) = 0.0167 mol/drfy dok se ne pojavi modra
boja, koja brzo nestane zbog prisutnosti metalmdgn@na u otopini koji ipak reagira s
jodom.

Maseni udio kositra u leguri, izrazen u %, iznosi

3w r c r M n Vom'erne
_ KBrO; ~¥KBrO, S D dmj D.OO

muzorka Vpipete

Ws

n—

5.2.4. Odredivanje zeljeza (Fe)

Zelijezo se odrje u alikvotnom dijelu otopine legure (1003Yntako da se
najprije s HS istaloZze elementi Il skupine, a nakon kuhanj&sidacije filtrata s HN@
istaloZi se Zeljezo kao Fe(OH)

5.2.5. Odredivanje bakra (Cu)

Bakar se odredi u drugom alikvotnom dijelu od @€ kojemu se doda 5 g fino
samljevene vinske kiseline, da se sgrij@alozenje kositrene kiseline, pa amonijak, dok
tekuwiina ne pomodri. Nakon toga doda se4&nT otopine kalijeva ksantogenata (10 %)
snazno mije3ajti za vrijeme dodavanja da se talog ne zgrusa.akieni ksantogenat se
offiltrira i ispere vréom vodom, do negativne reakcija na Nibn (provjera s
Nesslerovim reagensom), susi, spali, Zari i vaze®&aO.

Za odrdivanje bakra u bijeloj leZzajnoj kovini moze se upebiti i sljedea
metoda: 0.51 g legure otopi se u 30 érzlatotopke, razrijedi s 30 ¢hvode, doda 1 g
vinske kiseline, neutralizira s NaOH, zakuha i jpgal vrucu otopinu pripravljenu od 20 g
NaOH i 12 g hidrazin hidroklorida ili sulfata u 25800 cni vode, te kuha uz dobro
mijeSanje oko pola sata. Hidrazin hidrokolorid &lalementarni Cu, a kad se ovaj slegne
redukcija je gotova,; filtrira se i dobro ispere &wm vodom. Filtar papir s talogom se spali
u ¢istom porculanskom laméu, prenese u makasicu i otopi se u HN§X(1:1). Po potrebi
se filtrira a u filtratu se elektrogravimetrijskdi@di bakar. Otopina za elektrolizu ne smije
sadrzavati vise 0d-8 cnt konc. HNQ na 156200 cnf otopine.

Pripremanje otopina

Standardna otopina KBgD c(KBrOs;) = 0.0167 mol/di OdvaZe se tmo
2.7833 g KBrQ prethodno osusenog na 180 °C do konstantne maggivp prenese u
odmijernu tikvicu od 1 000 chi nadopuni do oznake.

Ksantogenat.otopina, 10 %: 6 g KOH otopi se u 18 alkohola (96 %) u
Erlenmeyerovoj tikvici. Otopini se doda malo po makz miékanje CS dok se ne izlee
kristali ksantogenata. Talog se filtrira i suSi &iu dva lista filtar papira. Otopi se 10 g
ksantogenata u 90 éaode.
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6. RUDACE

Ruda&e su prirodni minerali iz kojih se moze na rentbih&in dobiti jedan ili
viSe metala. 1zraz rentabilno je od presudne vazege on parametar koji odiuje da li
¢e se neki prirodni materijal smatrati rudom ili gaprirodnim mineralom. Tako mozemo
imati leziSta izvrsnih Zeljeznih minerala koji siezvrijedni, odnosno nisu rude u
tehnoloSkom smislu iz jednostavnog razloga Sto alaze na tehnoloski nedostupnim
podrutjima. Drugo pak leziste moze sadrzavati velik pdtanekog metala (npr. Al u
glini), ali je ipak kao ruda beskoristan jer ne fofisekonoméan proces dobivanja
navedenog metala iz tog minerala. Dakkesto je ekonomski parametar vazniji od samog
tehnoloSkog procesa i magnosti izvedbe odidenog procesa.

6.1. UZIMANJE UZORKA RUDE ZA ANALIZU

Kod ruda nailazimo zaista na svakojake ntogsti. Ruda moze biti krupna, onako
kako se kopa i kako dolazi u trgovinu ili u tvomioa preradu, ili moze biti sitna, jer je na
primjer fino samljevena radi flotacije, itd. Sto feda sitnija, bitée lak3e uzeti srednji
uzorak i on¢e biti manji. Kolgina uzorka koju uzimamo iznosi @bio od 1 do 2 %o, tj. od
1 do 2 kg na jednu tonu rude. Kahia uzorka ovisi i 0 vrijednosti rude; Sto je ruda
vrjednija, kolgina uzorka treba da je &

Uzorak mozemo uzeti iz vagona, s hrpe ili s gomiprijenosne trake u rudnicima
ili uredajima za oplemenjivanje ruda. Budwa je iz velike hrpe vrlo teSko uzeti vjeran
uzorak, radije ga uzimamo iz vagona. Najprije aui® priblizan sadrzaj krupnih,
srednjih i sitnih komada rude, pa takav odnos fiastozadrzati i u uzorku. Ako smo
procijenili da je bilo po vetini zrna 50 % krupnih dijelova, 40 % srednjih i #0sitnih,
ondac¢emo s raznih mjesta u vagonu, s povrSine i s dmgna uzeti po pet lopata
krupnog,cetiri lopate srednjeg i jednu lopatu sithog uzorkee zajedno u kafini od 10
do 20 kg (5to odgovara od 1 do 2 %o za vagone adl. 1&xorak uzet na taj den, iz jednog
ili viSe vagona, pomijeSamo u tzv. sirovi uzorak.

Ako moramo uzeti uzorak iz hrpe, onda hrpu nagpggjavnamo na visinu od 40 do
60 cm. Tada na raznim mjestima iz hrpe uzmemo d¢opatzorke kao i kod vagonskih
posiljki, u kolicini od 1 do 2 %o.

Sirovi uzorak usitnimo najprije drobilicama, a imatmlinovima ili avanima na
velicinu zrna od 100 mm, te ga smanjimo tZzetvrtanjem U tu svrhu, iz usitnjenog i vrlo
dobro pomijeSanog uzorka, dmamo M B)
zlicom stozastu hrpu ndistoj podlozi,
hrpu zatim spljosStimo na visinu od najvi¢
20 cm, te je zlicom ili zeljeznim krizen
razdijelimo n&tetiri dijela (slika 5.1.).

Sada odbacimo dva nasuproti ©)
dijela (na slici 5.1.C osj&eno), a ostatak
dobro pomijeSamo i usitnimo na uetiu
zrna od 5 mm, te ponovnim mijeSanjern
cetvrtanjem smanjimo. To smanjivanj

sitnjenjem, mijeSanjem icetvrtanjem  gjika 5.1.Uzimanje uzorkaetvrtanjem
ponavljamo do vetine zrna od 2 mm i
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mase uzorka do 1 kg. Ukoliko se radi o sitnoj rpdistupak je u ri@lu isti, samo otpada
drobljenje. U tom je skaju uzimanje srednjeg uzorka mnogo olakSano, ajgerost da
¢e uzorak biti vjeran je va.
Ako je na taj né&in dobiveni uzorak mokar,
suSimo ga na temperaturi od najvise 100 °C.

1
v Gubitak mase predstavlja "grubu vlagu”. OsuSenu
rudu zatim usitnimo, tako da sva gieokroz sita od
2500 oka na chm(Sirina oka 0.12 mm ili mesh 115
P Tylerove serije sita). Sad uzorak dobro pomijeSamo,
( 12 nainimo od njega stozastu hrpu, spljostimo je i
1/4

<

krizem razdijelimo n&etiri jednaka dijela kao prije.
Jedan dio Saljemo u laboratorij kao uzorak za
analizu, drugi dio mozeiikupcu, tréi prodav&u, a
cetvrti, ako Zelimo, moZzemo spremiti z&péen, za
V/ slucaj eventualnog spora, za arbitraznu analizu.
/ Uzorke ¢uvamo u staklenim bocama s bruSenim
¢epom, a otpremamo ih u limenim kutijama.
Ako ruda nije imala vlage i nije osjetljiva na

v/ vlagu, moze se spremati i u papirnatim ili PVC

1/8 vredicama.
/ Kod uzoraka koji nisu pregrubi, mozemo se
umjestocetvrtanja posluziti vrlo zgodnim aparatom

v
Slika 5.2Smanjivanje uzorka
upotrebom véeg broja aparata za
polovljenje uzoraka

za polovljenje uzorka prema Jonesu, tRiffle
Samplerom Na slici 5.2. prikazano je kako &e
koli¢inu sirovog uzorka prikladne véine mozemo
reducirati, poméu nekoliko takvih aparata za
polovijenje.

NajlakSe i najtonije mozZze se uzeti srednji uzorak rude koja prolpeeko
prijenosne trake, osobito ako ruda nije krupna. $€airano je mnogo udaja koji
automatski, s vremena na vrijeme, uzimaju uzorakpsvlazi trakom. Kolikatestoce se
uzimati uzorci stvar je kompromisa izthetroskova i idealnog srednjeg uzorka.

6.2. ALUMINIJEVA RUDA CA - BOKSIT

lako je aluminij jedan od najrasirenijih elemenatgrirodi nema mnogo ruda iz
kojih bi se on praktino i ekonomino dobivao. Takve ruda su boksit (AlOs;-xH>0), koji
je Siroko rasprostranjen, i kriolit (AlRB3NaF), koji se u v@m koli¢inama nalazi iskljtivo
na Gronlandu.

Boksit je smjesa minerala nastala u prirodi vresken troSenjem primarnih
eruptivnih ili sedimentnih stijena (granita, baaalglinastih vapnenaca, itd.) koje su
sadrzavale prosjao oko 15 % AIOs, u obliku aluminosilikata. Dugotrajnim klimatskim
troSenjem gubili su se spojevi magnezija, natrijralija, ostavljajéi ostatak bogatiji
oksidima aluminija, Zeljeza, titanija. Kemijski iimeraloski sastav takvih ostataka je dosta
raznolik, ovisno o sastavu primarnih stijena.¢@pto, boksit se dijeli na crveni, s mnogo
Zeljezova oksida (X85 %) i bijeli s manje Zeljezova oksida a viSeksiihe kiseline.
Sadrzaj AJO3 u boksitu krée se od 3550 %.

Aluminijev oksid se u boksitu pojavijuje u tri matizirane mineralne vrste:
hidragilit (Al,O3-3H0), bemit (AbOs-H;0) i diaspor (AJO3-3H,0). Ove hidratizirane
oblike aluminijeva oksida u boksitima prate raéitd kolicine primjesa (oksidi zeljeza,
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titanija, silicija, kalcija, itd.). Silicijev dioksl se pojavljuje u boksitu slobodan, kao
kremen, ili vezan u kaolinitu (AD3-2SiQ-2H,0). Zeljezo se pojavljuje u boksitu u obliku
limonita (FeO-OHHH,0), siderita (FeCg) i hematita (FgDs). Titanij se pojavljuje
opéenito u obliku rutila TiQ, a u manjim kollinama kao ilmenit FeO-TiO

Kod tehnéke prerade boksita po Bayerovoj metodi, samljevehareni boksit
izluzuje se otopinom NaOH, kagkga aluminij prelazi u otopinu kao natrijev aluntiria
talogu ostaju netopljivi Fe(OHl)natrijev aluminijev silikat i natrijev titanatz lotopine se
natrijev aluminat talozi razrfienjem i hidrolizom, kacdisti Al(OH)s. Kako u boksitu
prisutna silikatna kiselina trosi luzinu a osim dogeze i aluminij u netopljivi aluminijev
silikat, to su boksiti s \@m postotkom SiQ (ve¢im od 5 %) neprikladni za tehikiu
upotrebu, jer se ne daju rentabilno iskoristiti.

6.2.1. Vlaga

Susi se 1 g fino samljevenog boksita kod 105 °Gstédne teZine i tako osuSena
rudata koristi se za daljnju analizu.

6.2.2. Gubitak zarenjem

OdvaZe se 1 g suhog boksita i Zari jedan satéu gre 900 °C. Tijekom Zarenja
boksit gubi kemijski vezanu vodu kao i eventualnsytne organske tvari.

6.2.3. Odredivanje silicijeva dioksida

a) Boksit se otapa u koncentriranop$0,

OdvaZze se 2 g fino samljevene i prosijane &ada otopi dodatkom 20 cin
koncentrirane 50O, u porculanskoj zdjelici pokrivenoj satnim staklo@prezno se grije i
mijeSa, pricemu se razvijaju pare $0Kada se boksit otopi, opaza se promjena boje.
Ohladi se smjesa i naglo doda oko 206G titadne vode, drepri tome satno staklo iznad
zdjelice. Talog se filtrira preko filtar papira jd@a vrpca), spali, zari na 1 000 °C i vaze
kao neisti SiO,.

Filtrat se kvantitativno prebaci u odmjernu tikwiod 500 cri} nadopuni do oznake
destiliranom vodom i dobro proréka.

a) Boksit se ne otapa u koncentrirangi3dy,

Odvaze se 2 g rude, s t@no%u od 0.0001 g, i r&ni s 10 g NaKCQ pola sata u
platinskom logicu pri temperaturi crvenog Zara. Umjesto s NaKCfdau se moze
raginiti taljenjem s KHSQ u platinskim lowic¢u ili s NaOH u niklenom lo&iéu.

Talinu (alkalijske aluminate i silikate) izluZi se 25 cmi vruée vode i 25 crh
koncentrirane HCl @ = 1.19) u¢asu od 400 cfh Otopina se zagrijava uz povremeno
mijeSanje dok se boksit ne otopi. Otopina se narmopkupelji ispari do suha. Posebnu
pozornost treba obratiti pri kraju isparavanja geista smjesa taloga i otopine vrlo lako
Isprsne izZasec¢ime mogu nastati gubici.

Suhi talog se ovlazi koncentriranom HCI i ponowpari do suha. Ovo se ponovi
jos jednom, a nakon toga se prebaci u susionile gdjsuhi ostatak ¢asi grije 1 sat pri
temperaturi od 135 °C ptemu se izldi sva silikatna kiselina (b8105).
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H.Si0; <<= H,0 + SiG

Kada se smjesa ohladi doda se 25 cazrijaglene HCI (1:1), ostavi stajati 15
minuta, pa se doda tople vode. Otopina se zagrijkrira kroz filtar papir s bijelom
vrpcom. Talog se prvo ispere razdgmom HCI, da se uklone tragovi aluminijeva i
Zeljezova oksida, a nakon toga toplom vodom do thagareakcije na kloride. Filtrat se
cuva za odrdivanje aluminija, Zeljeza i kalcija.

Filtar papir s talogom stavi se u odvagani pladitenci¢ (ako se ne isplinjava SO
moze se uzeti i porculanski lan). Silikatna kiselina, zaostala na stijenka#age, uklanja
se brisanjem unutraSnjostase i Stagia malim komadom vlaznog kvantitativnog filtar
papira, koji se nakon toga doda talogu wién.

Filtar papir se prvo osusi na slabom plamenu amna&ga spali, pazeda ne dde
do stvaranja plamena, i zari pri 1 000 °C jedantjsalo stalne mase. Loi¢ se izvadi iz
pedi | stavi na metalnu pltu da se malo ohladi, nakamega se u eksikatoru ohladi na
sobnu temperaturu i potom vaze.

Ovako dobivena silikatna kiselina nikad nijesta, jer sadrzi primjese oksida
Zeljeza, aluminija, titanija i dr., pa se izuamava kao nasti SiO,.

Maseni udio Si@+ netopljivo u boksitu, izrazeno u postocimaurza se prema
sljed&oj jednadzbi:

WSiO2 +netopljivo = M [100
M- M
Gdje je: m = masa praznog lérta
m, = masa loti¢a s uzorkom
Mz = masa loti¢a sa SiQ + netopljivo

Talog se navlazi vodom i doda s€2lkapi koncentrirane $$0O,. Sulfatna kiselina
se dodaje da se spfijehidroliza H,SiFs, a voda zbog toga Sto se fluoridna kiselina se ne
smije dodavati na suhu silikatnu kiselinu, jer mgda prska Sto uzrokuje gubitke. Doda
10-15 cn? fluoridne kiseline (40 %), lafi¢ se stavi u pje&nu kupelj i oprezno zagrijava
u digestoru, dok ne ispari sav SiO

SiO; + 4HF <= SiR + 2H,0

SiFy + 2HF <= H,SiFs

Nakon toga talog se a zagrije da se istjera,HQ,, Zari 16-15 minuta punim
plamenom, ohladi i vaze kao netopljivi ostatakrdzlike masa prije i poslije isplinjavanja
dobije se maséiste silikatne kiseline.

Ostatak u lodicu se stali s malo bezvodnog s, otopi u HCI (1:3) i doda
filtratu. Maseni udio Si@ u boksitu, izrazen u postocima,cuaa se prema sljetd
jednadzbi:

Gdje je: m = masa praznog léita
my = masa lotii¢a s uzorkom
ms = masa lotii¢a sa SiQ
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Nakon izdvajanja silicijeve kiseline, filtrat sevdatitativno prebaci u odmjernu
tikvicu od 500 cri, napuni do oznake destiliranom vodom i dobro préau

6.2.4. Odredivanje Zeljeza metodom Zimmermann-Reinhardta

Iz odmjerne tikvice se otpipetira 100 tratopine u Erlenmeyerovu tikvicu od
300 cnf i upari na manji volumen (oko 30 &nDoda se 10 cHCI (1+1), ponovno
zagrije do klj¢anja i dokapava otopina SnGlo obezbojenja, a zatim joS jedna ili dvije
kapi u suvisku. Otopina se ohladi, razrijedi na @ cn? destiliranom vodom i doda
odjednom 10 crhzastene otopine HgGJ pri ¢emu se poslije stajanja javlja svilenkasti
talog HgCl,. Otopini se zatim doda 10 énZimmermann-Reinhardt otopine i titrira
standardom otopinom KMnQ c¢(KMnQ,) = 0.02 mol/dm, do pojave slabo ljubaste
boje, koja se zadrzava 280 s. Koltina FeOs, u postotcima, izkanava se po slijedej
jednadzbi:

MnOy + 5F€" + 8H <= Mn?* + 5F€" + 4H,0

50 Ceyro. [ Vimo, [M e 0.V
Weo = |<M042D‘Tr1<|v|o4 FZOBG\/_UD.OO

uzorka a

6.2.5. Odredivanje smjese oksida Zeljeza i aluminija (KD3)

Otpipetira se 100 chrotopine wasu od 400 cfiy doda 23 g NH.CI, nekoliko kapi
metiloranZ indikatora, razrijedi s oko 100 tmestilirane vode i oprezno zagrijava do
vrenja. Vreloj otopini dodaje se kap po kap, uz rekpno mijeSanje, amonijeva
hidroksida (1+1), dok boja indikatora ne bude jaZaota (ili u nedostatku indikatora, dok
se mirisom ne ustanovi suviSak amonijaka). Zagaijs® joS nekoliko minuta, ostavi malo
da se talog slegne, pa se prvo téhka iznad taloga filtrira kroz filtar papir (crnapca).
Talog se ispere-b puta vrdom 2 % otopinom NENO:s.

Filtrat seCuva za odréivanje kalcija i magnezija.

Talog se otapa toplom kloridnom kiselinom (1+1p itako Sto se filtar papir, na
kojem je talog, probusi staklenim Stégan, a topla kiselina preljeva preko taloga. Na ovaj
nain se sav talog otopi, a filtar papir se ispireéamm vodom dok ne postane potpuno
bijel. Otopina u¢asi se razrijedi do 200 chalestiliranom vodom te se Zeljezo i aluminij
ponovno taloze amonij-hidroksidom. Dvostruko talg2ge potrebno zbog koprecipitacije
Ca, Mg, i Na. Talog se filtrira i ispire vrelom @ioom NHNO; (2 %) do negativne
reakcije na kloride.

Filtrat se pripoji filtratu dobivenom poslije prgdalozenja, a filtar papir s talogom
se presavije i stavi u odvagani porculanskiéiénLorgi¢ se prebaci na keradki trokut,
malo se iskosi i zagrijava blagim plamenom da pajgilog izgore. Zatim se prenese u pe
za zarenje i zari pri 1 000 °C do konstantne mialselj i vaze.

Iz razlike u masi dobije se suma oksidgOR (FeO; + Al,O3); u odvaganom
uzorku maseni postotak@; je:

m aloga V
W, o, = — G- [100
uzorka a
gdje je:muoga= Masa taloga poslije zarenja (g)
Muzorka= Masa odvaganog uzorka (g)
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V., = volumen uzorka (dii)
V= volumen alikvota (drf)

6.2.6. Odredivanje aluminija

Maseni udio aluminija se odredi iz razlike masamdiela smjese oksida i zeljezova
oksida.

Wy 05 WRZO3 - WFeZO3
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7. VITAMINI

Vitamini su neophodno potrebni za normalan raaxgkog Zivog organizma. To
su biokatalizatori koje Zivotinjski organizam printeanom, jer ih sam nije u stanju
sintetizirati.

7.1. ODREDIVANJE VITAMINA C

Vitamin C je vazan faktor prehrane i njegovo pojkanje u hrani uzrokuje
skorbut, bolest poznatu od davnina. Ona jees¢ vladala méu mornarima koji na
dugim putovanjima nisu imali svjeze hrane. Znak ebbl je sklonost krvarenju,
nenormalne promjene na hrskavici, kostima i zubilnaori askorbinske kiseline su ¢®i
povrée a u namirnicama zivotinjskog porijekla ima ga eanmalim koléinama. U véim
kolicinama se nalazi u paprici, svjezem Spinatu, svjezkiselom kupusu, rgjci, Sipku,
bananama, limunu, nargama i jabukama.

Tablica 1.Askorbinska kiselina u hrani

<10 mg/100g repa, mrkva, jaja, mlijeko

10 - 25 mg/100g Sparoga, krastavci, zeleni grahinas, salata
25-100 mg/100g ¢imule, limun, rafica, Spinat

100-350 mg/100g suSena paprika, slatka paprikelahigpa

U svjezem biljnom materijalu prevladava L-askodiia kiselina. Nosilac
vitaminske aktivnosti u prirodnom materijalu je s

HO o HO o
2 2
A =0 —>-2[H] 7 =0
HO +2[H HOJ\\j
HO OH O O
L-askorbinska kiselina <= dehidroaskorbinska kiselina

L-askorbinska kiselina se zbog odgovaédjufizioloskih i fizicko-kemijskih
osobina Siroko primjenjuje u prehrambenoj industtg je mnogi proizvodi sadrze i kao
dodatak. Dodaje se ili u cilju pot@&nja sadrzaja vitamina C ili u cilju odrzivosti bpj
arome i ope stabilnosti prehrambenih proizvoda.

Ravnotezna reakcija za oksidaciju askorbinske ikisgé:

C5H806(aq)+ H,O = C6H807(aq)+ 2H" + 2¢
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7.1.1. Metode odradivanja vitamina C

U literaturi su opisane ragite metode za oddévanje pojedina&nih sadrzaja
L-askorbinske kiseline, dehidroaskorbinske kiselinenjihovog ukupnog sadrzaja
(vitamina C).

Metode odrédivanja L-askorbinske kiseline, odnosno dehidrodsikaske kiseline
temelje se na njihovim fizko-kemijskim i fizioloSkim osobinama (bioloSke md®), a
sve metode oddévanja ukupnog vitamina C na reverzibilnosti suatav

Metode odréivanja L-askorbinske kiseline (u daljem tekstu:abinska kiselina)

i dehidroaskorbinske kiseline, mogu se podijelitilvije osnovne grupe: oksidometrijske
titracije i kolorimetrijski postupci.

Kolorimetrijski postupci

Postoijicitav niz reagensa koji daju obojene spojeve s dshkskom kiselinom, a na
osnovu intenziteta nastalog obojenja ddje se sadrzaj askorbinske kiseline.
Najkarakteristinija kolorimetrijska metoda odi#ezanja askorbinske kiseline je metoda u
kojoj se askorbinska kiselina oksidira u dehidraaklnsku kiselinu i kao takva odteje s
2,4-dinitrofenilhidrazinom: dehidroaskorbinska Hise, kao karbonilni spoj daje se ovim
reagensom crveno obojeni proizvod. Reakciju ometajeri i drugi karbonilni spojevi.

Osim navedenih metoda, za atlanje L-askorbinske kiseline predlozene su i
metode koje se temelje na njenom karakteénstn UV-apsorpcijskom spektru pri
odgovarajdoj vrijednosti pH-otopine. Ove metode, @#m, nisu strogo specdne
(mnogi faktori utj€u na apsorpciju), te se rijetko koriste (kostih preparata).

Pri odraivanju sadrzaja vitamina C, primjenom bilo koje oud moraju se
poduzeti sve mjere predostroznosti kako, u tijekiprpmanja uzorka za analizu, pri
ekstrakciji, kao i pri izvdenju postupka oddevanja, ne bi doSlo do razgradnje vitamina
C. U prirodnom materijalu se, uz vitamin C, nalam@nogi spojevi koji reagiraju na gén
natin kao askorbinska ili dehidroaskorbinska kiseliba. bi se uklonio utjecaj tvari koje
ometaju odréivanje, primjenjuju se razni postupci pi&avanja ekstrakta vitamina C.

Oksidimetrijske titracije

Oksidimetrijske titracije askorbinske kiseline z#snivaju na jakim redukcijskim
osobinama endiolne grupe, odnosno na redukciji imm@enog reagensa i oksidaciji
askorbinske kiseline u dehidroaskorbinsku kiselikao oksidacijska sredstva se koriste:
2,6-diklorfenolindofenol, kloramin, metilensko ptavdr.

Oksidometrijske titracije su brze i jednostavnk,nésu strogo specifne, jer s
navedenim reagensima reagiraju, pored askorbinskeline, i mnogi drugi prirodni
spojevi koji posjeduju redukcijske osobine (cistagtutation, glukoreduktion, Zeljezo(ll),
kositar(ll) i bakar(l), sulfiti, sulfidi, tanini sli¢ni spojevi). Stoga se ove metode prékd
koriste za odr@ivanje askorbinske kiseline wistim otopinama, npr. pri analizi
farmaceutskih proizvoda.

U analitici prehrambenih proizvoda se od oksidnijsiih titracija koriste jedino
titracija s 2,6-diklorfenolindofenolom (najstarijpetoda odréivanja vitamina C, koju je
prvi uveo J. Tillmans, 1927. g.), prvenstveno zeediganje vitamina C u v@u, poviu i
njihovim proizvodima.

Metode odrédivanja dehidroaskorbinska kiseline temelje se nalukeiji
dehidroaskorbinske kiseline u askorbinsku kiselimalrativanje kao takve. 1z ove grupe
najpoznatija metoda, koja se danasc¢esp upotrebljava, je metoda po Emmerie i V.
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Eckelen-u, po kojoj se dehidroaskorbinska kiselneaucira u askorbinsku kiselinu
pomaiu vodik-sulfida, a nakon uklanjanja ;8 s ugljik-dioksidom, odruje se
askorbinska kiselina.

Dehidroaskorbinska kiselina moze se reduciratiompiu nascentnog vodika,
natrijevog sulfida, tioacetamida, itd.

7.1.2. Odredivanje askorbinske kiseline u tabletama vitamina Cs kalijevim
bromatom

Askorbinska kiselina, §1s0¢, oksidira se bromom u dehidroaskorbinsku kiselinu
suviSak kalijeva bromida dodaje se u zakiseljemmpiou uzorka:

Otopina se titrira standardnom otopinom kalijevantata do prve stalne pojave
suviSka broma. Taj suviSak se tada ddje jodometrijski poméu standardne otopine
natrijeva tiosulfata. Cijela se titracija mora igtievrlo brzo zbog mogdinosti oksidacije
askorbinske kiseline zrakom.

Postupak:

Izvazite 3 do 5 tableta vitamina C, smrvite u taiko i prenesite prasSak u suhu posudicu
za vaganje. lzvazite pojeditree uzorke od 0.40 g do 0.50 g $rto%u od 0.1 mg u suhe
Erlenmayerove tikvice od 250 mL.

Otopite uzorke u po 50 mL sumporne kiselio@]>SOs) = 1.5 moldr?, i dodajte otprilike

5 g KBr. Svaki uzorak odmabh titrirajte standardnotompinom KBrQ do pojave prve Zute
boje, koja je pokazatelj suviSkaBr

ZapiSite upotrebljeni volumen otopine kalijeva baim Zatim dodajte 3 g Kl i 5mL
Skroba kao indikatora. Retitrirajte uzorak standard otopinom natrijevog tiosulfata,
c(NaS,05) = 0.05 moldrit, i izrasunajte prosjénu masu askorbinske kiseline u svakoj
tableti.

7.1.3. Odredivanje vitamina C u vitaminskim tabletama, svjezemvoéu i
povréu
Uzorak koji sadrzi askorbinsku kiselinu se otapendi i tretira s kiselom otopinom jodida,

I; i totno izmjerenom kodinom otopine jodata, 19 (treba biti viSka jodida); nastaje
crveno-smaéi trijodid, I3, (blazi oksidirajiéi agens nego je jodat, O

|05 + 8l + 6H <= 3I3 + 3H,0 (Stupan;j 1.)

Kod analize, askorbinska kiselina iz uzorka redudio od poznate kdline I3 nastale u
otopini u Stupnju 1.

CeHgOg + 137 + HO = CeHgO7 + 31 + 2H" (Stupanj 2)

Prisjetimo se da se&’l(odnosno viSak - ozkdano s "vS") moze titrirati sa standardnom
otopinom tiosulfata, £5%, i da kod toga nastajeilS:O¢”
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25057 + ,v8" I3 = 3I + S0¢° (Stupanj 3.)

Razlika izm@u I3 nastalog iz 1@ (Stupanj 1.) i onog koji je odi#en kao viSak (Stupan;
3.) odgovara sadrzaju askorbinske kiseline u uzorku

Stehiometrijska t&ka je odréena koriStenjem Skroba kao indikatora. (Potrebnia\esti
bar tri pokusa u analizi uzorka za askorbinskuliige

Priprema uzoraka za analizu:

1. Vitamin C - tablete: za odrediti pribliznu kihu vitamina C u svakoj tableti potrebno
je prciitati natpis na omotnici, a zatim se izvaze dioldtb (£0,0001 g) koja odgovara
priblizno 100 mg askorbinske kiseline. Uzorak smpot Elermayerovoj tikvici od 250 mL
s 40 mL 0,5 M HSQ, (iz razloga Sto vitaminske tablete sadrzavajuuigdrtvari koje su
cesto netopljive u vodi). Zatim se doda oko 0,5 HE®; (u reakciji s askorbinskom
kiselinom nastaje Cf£0g), stvarajdi inertnu atmosferu iznad otopine i minimalizir&ju
eventualnu oksidaciju askorbinske kiseline sa z2rgko

2. Svjeze vée: filtrira se 125-130 mL svjeze isaiienog soka kroz nekoliko slojeva gaze
(i tanke pamdne tkanine). Masdiste i suhe Elermayer tikvice izmjeri se £ro&u
+0,01 g. Zatim se u tikvicu doda oko 100 mL fiimog soka i ponovno odredi masa,
doda 40 mL 0,5 M EBQO, i 0,5 g NaHCQ. (Koncentrirani voni sok se moze takier
koristi kao uzorak).

3. Svjeze pove: izmjeri se oko 100 g (x0,01 g) svjezeg @avrUzorak se prenese u
tarionik i usitni. Doda se 5 mL 0,5 M;,BQ, i nastavi usitnjavanje uzorka. Zatim se doda
novih 15 mL 0,5 M HSQ,, izmijeSa i filtrira kroz nekoliko slojeva tankemune tkanine
(gaze). Zatim se doda 20 mL 0,5 M,SD; u tarionik, dobro promijeSa i prelije kroz isti
filter. Pranje tarionika se ponovi s 20 mL svjezekphane deionizirane vode. Kompletna
otopina od ispiranja sakupi se u Elermayer tikwd 250 mL u koju se doda 0,5 g
NaHCQ

Pipetira se 25 mL standardne otopine KiOpripremljenu otopinu uzorka pod 1, 2. i/ili 3.,
doda 1 g Kl a zatim oko 5 mL 0,5 M otoping3®, i 0,1 g NaHCQ. ViSak k u uzorku se
titrira sa standardnom otopinom #$50s.

Analizu ponoviti (najmanje tri puta); sadrzaj adkaske kiseline treba biti u granicama
+1%.

Zadatak
[zracunati:

a) molove KIQ koji su dodani u uzorak

b) molove ¥ koji su oslobdeni u reakciji jodatota i jodida
c) molove ¥ koji su reagirali s tiosulfatom kod titracije
d) molove t koji su reagirali s vitaminom C u uzorku

e) molove i grame vitamina C u uzorku

f) maseni udio vitamina C u uzorku
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Priprema standardnih otopina

KIO3, 0,01 M:
Izmjeri se oko 0,29 (#0,001g) KK3usen na 1£C 1 sat na prethodno izvaganom papiru,
prenese u odmjernu tikvicu od 100 mL, otopi i rgzhi do oznake.

NaS,03, 0,1 M:

Otopina se priprema jednom tjedno zbog razlagaajajeva tiosulfata. Otopi se 69
(x0,01g) NaS;03 x 5H,0O sa svjeze prokuhanom, deioniziranom vodom i jedirdo 250
mL (potresati dok se ne otopi).

Pripremiti¢istu, 50 mL, biretu za titraciju i napuniti je optnom NaS,03, laganim
kuckanjem osloboditi otopinu zZmih mjehuréa i nakon 30 sa@tati i zabiljeziti volumen
(0,02 mL).

Pipetirati 25 mL standard otopine KJ@Q Elenmayer tikvicu od 125 mL, dodati oko 1 g
(x0,01 g) krutog KI. Zatim se doda oko 5 mL 0,5MMS0O, 10,1 g NaHCQ.

Odmah zapéeti titraciju s otopinom N&5,03. Kad se crveno — snda otopina (od3l)
promijeni u svijetlo zutu, dodati 2 mL otopine Skeo Neprekidno mijeSagy polagano
nastaviti titriranje dok ne nestane plava boja.

Ponoviti titraciju (dva puta) brzim dodavanjem atepNaS,03; do 1 mL prije zavrSne
tocke. Tada dodati otopinu Skroba i nastaviti titrjeadok se otopina ne obezboji
(ponovljene analize trebaju biti unutar £1%).
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