Тема 8. ГРАВІМЕТРИЧНИЙ МЕТОД АНАЛІЗУ

1. Класифікація методів гравіметричного аналізу
Гравіметричним (ваговим) аналізом називають метод кількісного хімічного
аналізу, який базується на точному вимірюванні маси визначуваної речовини або її
складових частин, виділених в хімічно чистому стані або у вигляді сполук відомого
постійного складу.
Гравіметричний аналіз є одним з найважливіших методів кількісного аналізу. Він відіграв велику роль при встановленні законів постійності складу хімічних речовин, кратних відношень та періодичного закону. Його застосовували і сьогодні застосовують при визначенні хімічного складу найрізноманітніших природних і технічних об’єктів, гірських порід і руди, мінералів, металів, сплавів, неорганічних і органічних речовин.
Гравіметричний аналіз широко застосовується також як арбітражний метод аналізу, якщо інші методи аналізу дають сумнівні результати. Гравіметричні методи аналізу засновані на законах збереження маси і сталості складу речовин. Вони характеризуються високою точністю (до 0,01-0,005%) і гарною відтворюваність. Основна операція гравіметричного аналізу – зважування на аналітичних терезах (вагах).
Істотним недоліком гравіметричного аналізу є довга тривалість визначення, яке набагато перевищує тривалість визначень, виконуваних, наприклад, титриметричними методами. Через цю причину гравіметричний аналіз дещо втратив своє попереднє значення; в практиці їх заміняють сучасними експресними хімічними і фізико-хімічними методами.
Гравіметричні методи за способом одержання продукту реакції поділяють на такі групи:
- хіміогравіметричні (або гравіметричні. В цих методах вимірюють масу продукту хімічної реакції);
- електрогравіметричні (вимірюють масу продукту, що одержано в результаті електролізу тобто електрохімічної реакції);
- термогравіметричні (вимірюють масу зразка в процесі його термічної обробки).
Гравіметричні методи аналізу в залежності від процесів, що використовують при визначенні, поділяють на три групи:
1. Методи виділення;
2. Методи відгонки;
3. Методи осадження.
Методи виділення. У методах виділення компонент, який визначають, виділяють у вільному стані і зважують на аналітичних терезах. Наприклад, методом виділення кількісно визначають золото і мідь в сплаві. При розчиненні певної наважки сплаву в царській горілці (суміші HCl та HNO3) отримують розчин, який містить іони Au(III) i Cu(II). Додаванням до отриманого розчину пероксиду водню, який відновлює іони золота до елементного золота і не впливає на іони Cu(II), все золото виділяють в елементному стані. Золото, яке виділилося відфільтровують, промивають розведеним розчином хлористоводневої кислоти від сторонніх домішок, переносять разом з фільтром в попередньо зважений фарфоровий тигель, висушують, прожарюють для видалення летких домішок і після охолодження зважують. За масою золота, яке виділилося, розраховують його вміст в сплаві. Якщо через промивні води і фільтр, який залишився після відділення золота, пропустивши при певних умовах постійний електричний струм, то на попередньо зваженому платиновому катоді кількісно виділиться металічна мідь. По збільшенню маси катода розраховують масу міді, а тоді її вміст у сплаві. Описаний метод визначення золота в сплаві називають гравіметричним, а міді – електрогравіметричним.
Методи відгонки. У методах відгонки визначуваний компонент кількісно відганяють у вигляді леткої сполуки. Визначувану частину відганяють шляхом нагрівання аналізованої речовини або дією відповідних реагентів, яка супроводжується виділенням летких продуктів. Методи відгонки бувають прямі і непрямі.
Прямі методи відгонки. Визначуваний леткий компонент поглинають специфічним поглиначем і за збільшенням його маси розраховують масу визначуваного компонента. Прикладом прямого гравіметричного визначення леткої речовини є визначення СО2 в карбонатних породах, яке базується на розкладанні карбонатів кислотами:
CaCO3 + 2H+ = CO2↑ + Ca2+ + H2O.
Зразок карбонату розкладають в спеціальних приладах, які дозволяють вловити CO2, що виділяється. Вміст CO2 розраховують по збільшенню маси трубки з натронним вапном (суміш CaO та NaOH), яка застосовується для поглинання CO2:
CO2 + 2NaOH → Na2CO3 + H2O.
Непрямі методи відгонки. В непрямих методах визначають масу залишку речовини після повного видалення визначуваної речовини. Різниця в масі до і після
відгонки визначуваної речовини дає можливість розрахувати кількість визначуваного компонента. Приклад такого визначення – аналіз вмісту кристалізаційної води в кристалогідратах:
BaCl2∙2H2O = BaCl2 + 2H2O↑.
Непрямі способи гравіметричних визначень застосовують при визначенні вологості матеріалів.
Методи осадження. В методах осадження визначуваний компонент кількісно осаджують хімічними способами у вигляді малорозчинної хімічної сполуки строго визначеного складу. Осад промивають, висушують (або прожарюють) і зважують на аналітичних вагах.
В аналізі розрізняють осаджувану форму, тобто форму у вигляді якої осаджують визначувану речовину, і вагову (гравіметричну) форму, тобто форму, у вигляді якої визначувану речовину зважують. Вагова (або гравіметрична) форма може мати ту ж формулу, що і осаджувана форма. Наприклад, при визначенні сульфат-іонів гравіметричним методом шляхом осадження їх іонами барію формула осаджуваної форми (тобто осаду) і формула вагової форми при дотриманні всіх необхідних умов аналізу одна і та ж:
Ba2+ + SO42- = BaSO4
В більшості гравіметричних методів аналізу формула вагової форми відрізняється від формули осаду. Наприклад, при визначенні іонів феруму(ІІІ), які осаджуються у вигляді гідроксиду, ваговою формою є Fe2O3, яку одержують після прожарювання осаду Fe(OH)3:
Fe3+ + 3OH = Fe(OH)3 – H2O = Fe2O3.
Осад відокремлюють від розчину фільтруванням, потім його промивають, висушують, прожарюють, охолоджують і зважують. Виходячи з маси осаду, що
одержали після прожарювання, обчислюють масу елемента, який визначають, і його масову частку у речовині, що аналізували.

2. Оптимальні умови осадження кристалічних і аморфних осадів. Умови осадження кристалічних ліофобних осадів (за правилом Веймарна-Габера):
1) Осадження ведуть із розведених розчинів розведеним розчином осаджувача (випадає крупнокристалічний осад).
2) Осаджувач додають повільно, краплями, щоб не виникало пересичення розчину.
3) Розчин інтенсивно перемішують скляною паличкою, щоб уникнути сильних місцевих пересичень.
4) Осадження ведуть із гарячих розчинів гарячим розчином осаджувача. При нагріванні збільшується розчинність дрібних кристалів і за їх рахунок утворюються
великі кристали.
5) У деяких випадках додають речовини, що підвищують розчинність осаду. Наприклад, осад ВаSО4 осаджують при рН = 3 - 4 (додають НС1).
6) Кристалічні осади залишають для старіння.
Умови осадження аморфних ліофільних осадів (за правилом Тананаєва):
1) Осадження ведуть із гарячого розчину при перемішуванні в присутності електроліту-коагулянту для коагуляції осаду.
2) Осадження ведуть із концентрованих розчинів. Осади, що при цьому утворюються, добре осідають, їх легше відфільтрувати і промити. А щоб зменшити адсорбцію домішок на осаді, відразу по закінченні осадження доливають великий об'єм (до 100 мл) води і суміш перемішують. При цьому частина адсорбованих іонів
переходить у розчин.
3) Осад не рекомендується залишати під маточним розчином тривалий час тобто осад відразу фільтрують.

3. Етапи гравіметричних визначень за методом осадження
Серед усіх методів аналізу найбільше значення має метод осадження. Він відомий з того часу, як виникла аналітична хімія. Схема аналізу і головні операції методу осадження такі:
– розрахунок і взяття наважки;
– розчинення наважки;
– вибір осаджувача і осадження;
– фільтрування;
– промивання осаду;
– прожарювання або висушування осаду.
За масою осаду і його формулою обчислюють вміст визначуваних іонів і їх процентне співвідношення до наважки.
Розрахунок наважки аналізованої речовини. Важливим параметром гравіметричного аналізу є маса наважки речовини, яку аналізують. Її маса залежить від методу аналізу і характеру осаду. Вона не може бути дуже великою або малою. У першому випадку буде велика кількість осаду, промити який буде дуже важко. Якщо ж наважка занадто мала, то буде велика похибка при зважуванні і при виконанні інших операцій аналізу. Дослідним шляхом визначили, що раціональною наважкою речовини, яку аналізують, буде така, з якої отримують приблизно 0,5 г гравіметричної форми, якщо форма осадження є кристалічним ліофобним осадом і 0,1-0,3 г гравіметричної форми, якщо форма осадження є аморфним ліофільним осадом. Для розрахунку наважки аналізованої речовини складають пропорцію, виходячи з рівняння реакції осадження.
Слід запам’ятати: чим більша наважка визначуваної речовини, тим вища відносна точність результатів аналізу. Кристалічні осади характеризуються малим об’ємом, аморфні – великим, відповідно, і наважки речовин повинні бути різними. Отриманий осад не повинен бути великим, так як зростають експериментальні труднощі, зв’язані з роботою з великими наважками, і необхідно багато часу для аналізу. В той самий час, величина осаду повинна бути достатньою для того, щоб зручно з ним оперувати. Крім того, застосування надто малих наважок може бути причиною значних відносних похибок при зважуванні. Чим менша масова частка визначуваної речовини в пробі, тим більшою мусить бути наважка. Мінімальна наважка, яку рекомендується зважувати в гравіметричному аналізі, не повинна бути меншою 0,2 г.
Взяття наважки. Точне взяття наважки відіграє вирішальну роль в кількісному аналізі. Для взяття наважок твердих речовин користуються годинниковим склом, бюксами, пробірками. Для рідких речовин – крапельниці, маленькі колби місткістю 1–2 мл, желатинові капсули, підвісні піпетки з пришліфованими кранами. Для взяття наважок легко летких речовин застосовують тонкостінні ампули, з яких перед заповненням видаляють повітря. Дві техніки перенесення наважки твердої речовини в стакан для осадження:
а) Зважений з речовиною бюкс (годинникове скло або пробірки) з наважкою
обережно знімають з шальки ваги. Вміст бюкса обережно висипають в стакан.
Після перенесення наважки в стакан бюкс з залишком наважки знову зважують на
аналітичній вазі. Маса наважки визначається по різниці мас бюкса з наважкою і
бюкса після висипання наважки.
б) Зважений бюкс з наважкою обережно знімають з шальки ваги і переносять вміст
бюкса в стакан. Потім залишки наважки змочують і змивають дистильованою
водою з промивалки в стакан. В цьому випадку масу наважки визначають за
різницею мас бюкса з наважкою і чистого. При перенесенні наважки в стакан слід
не втратити навіть незначної кількості речовини.
Розчинення наважки. Речовини, розчинні у холодній воді, розчиняють при
слабкому нагріванні на водяній або повітряній бані в хімічних стаканах або колбах.
Стакан накривають годинниковим склом, яке кладуть випуклою стороною вниз, в колбу вставляють скляну лійку для конденсації парів. Іноді розчинення ведуть у фарфорових чашках, чашки накривають годинниковим склом, яке кладуть випуклою стороною вниз, скло поміщають не безпосередньо на чашку, а на скляний трикутник. Розчинення в кислотах (розведених або концентрованих) виконують під витяжкою!
Вибір осаджувача і осадження. Використання будь-якої малорозчинної сполуки даного елемента для гравіметричного визначення методом осадження можливе лише в тому випадку, якщо ця сполука задовольняє ряду вимог.
Вимоги до осаджуваної форми:
1) Осаджувана форма повинна володіти достатньо малою розчинністю, без чого
неможливе практично повне осадження визначуваного іона. як відомо, розчинність
малорозчинних електролітів характеризується величиною їх ДР. Досвід показує,
що практично повне осадження має місце, коли ДР осаду не перевищує 1.10-8. Тому сполуки з ДР більше 10-8 в якості осаджуваної форми в гравіметрії, як правило не застосовуються.
2) Осад повинен бути по можливості якомога більше крупнокристалічним для
можливості швидкого фільтрування і промивання від домішок. Крупнокристалічні
осади, як правило майже не забивають пори фільтра і, маючи слабко розвинену
поверхню, мало адсорбують сторонні речовини з розчину і легко відмиваються від
них. Аморфні осади, особливо гелеподібні, наприклад: Al(OH)3, мають сильно
розвинену поверхню і тому значно сорбують сторонні речовини з розчину і дуже
важко відмиваються від них. Крім того, фільтрування проходить теж дуже
повільно. Дрібнокристалічні осади, наприклад: BaSO4, CaC2O4, теж мало зручні, бо забивають пори фільтру, мають більшу площу поверхні. Крім того, такі осади легко проходять через пори фільтра, що не допустимо у ваговому аналізі.
3) Осаджувана форма повинна достатньо легко перетворюватися в гравіметричну
(вагову) форму.
Вимоги до вагової форми:
1) Найважливіша вимога – точна відповідальність хімічній формулі (наприклад,
хімічна формула осаджуваної форми Fe(OH)3 (або Fe2O3xH2O) не є точною, тому
що невідомий вміст води. Вагова ж форма Fe2O3 має точний хімічний склад).
2) Достатня хімічна стійкість вагової форми. (Очевидно, що робота дуже
ускладниться, якщо вагова форма буде легко змінювати свій склад, внаслідок,
наприклад, поглинання водяних парів або СО2 з повітря, окиснення або
відновлення,. Адже при цьому порушується відповідність складу осаду формулі.
Наприклад, вагова форма СаО недобра, бо поглинає Н2О і СО2 з повітря. Кращою
ваговою формою буде СаSО4).
3) Вміст визначуваного елемента у ваговій формі повинен бути якомога меншим.
(Похибки визначення (такі, як похибка зважування, втрата при розчинності або
неповне перенесення осаду на фільтр) при цьому будуть менше впливати на
кінцевому результаті аналізу. Наприклад, однакова за абсолютною величиною
похибка при визначенні маси осадів BaCrO4 та Cr2O3 впливає на знайдений вміст
хрому в першому випадку в 3,5 рази менше, ніж в другому. 
Перераховані вимоги до осадів значною мірою визначають вибір осаджувача.
Вимоги до осаджувачів:
1) Реагент-осаджувач повинен забезпечити практично повне осадження компонентів, які необхідно визначити. Осадження вважається практично повним, якщо концентрація компонента, що визначається, в розчині після осадження менше 10-6 моль/л.
2) Вигідно, щоб осаджувач можна було легко позбутися промиванням осаду. У
випадку леткого осаджувача, та частина його, що не відмилася при промиванні,
може бути видалена при прожарюванні. Саме тому, Fe3+ осаджують за допомогою
NH4OH, а не KOH чи NaOH; Ba2+ дією H2SO4, а не Na2SO4 чи K2SO4; Ag+ - дією HCl, а не NaCl. Звичайно це правило в багатьох випадках не вдається витримати. Так, не можна осаджувати Cu2+ аміаком, оскільки утворюється аміачний комплекс міді.
3) Осаджувач повинен бути достатньо специфічним – осаджувати один іон а
присутності сторонніх іонів. Наприклад, Al3+-іон визначають, осаджуючи в формі
гідроксиду, який після прожарювання переходить в вагову форму Al2O3. Однак,
якщо у розчині присутні іони Fe3+, то паралельно буде осаджуватися Fe(OH)3. В
цьому випадку зручніше застосовувати тіосульфат натрію. Відфільтрувавши і промивши осад Al(OH)3 + S, його прожарюють, при цьому сірка згоряє, а Al(OH)3 перетворюється у Al2O3. Іони Fe3+ при дії Na2S2O3 не осаджуються, а лише відновлюються до Fe2+. Звичайно, специфічний осаджувач вдається знайти не завжди, тому доводиться застосовувати маскування заважуючих іонів.
Кількість осаджувача. Утворення осадів відбувається лише при умові, якщо
добуток концентрацій відповідних іонів перевищує величину добутку розчинності
осаджуваної сполуки при даній температурі. В гравіметричному аналізі осадження
вважається практично повним, якщо в розчині маса осаджуваної сполуки знаходиться за межами точності зважування - 0,0002 г. Для того, щоб осадження того чи іншого іона могло бути практично повним, необхідно, очевидно, взяти достатню кількістю осаджувача. Скільки його необхідно, можна наближено розрахувати за рівнянням реакції.
Але для повного осадження кристалічних і амфотерних осадів кількість розчину
осаджувача слід брати приблизно в 1,5 рази більше від розрахованої кількості.
Для осадження кристалічних осадів користуються розведеними розчинами
осаджувача, тому виміряний об’єм або наважку осаджувача розводять водою приблизно до 50 мл. Для осадження амфотерних осадів користуються концентрованими розчинами осаджувача.
Аналітичний множник або фактор перерахунку – це відношення молярної
(атомної) маси речовини, що визначають, до молярної маси сполуки, яка є
гравіметричною формою. Молярні (атомні) маси речовин беруться з такими
коефіцієнтами, щоб вони були еквівалентні одна одній, тобто, щоб вони містили однакову кількість атомів елемента, який визначають:
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Під час виконання будь-якого кількісного визначення обов'язково повинна
проводитись оцінка достовірності отриманих результатів. Математична обробка
результатів аналізу є необхідним етапом при вирішенні будь-якого завдання кількісного аналізу, оскільки служить оцінкою правильності і відтворюваності результатів кількісного аналізу.
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