GRAVIMETRIE
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Gravimetrie

zakladni metoda, klasicka

urcovana slozka se prevadi z daného mnozstvi
vzorku v definované chemicke individuum, jehoz
navazka je mirou obsahu slozky

analytické vahy (rovnoram.dvoj. paka + kyvadlo)
o citlivost
0 spravnost

prof Viktor Kanicky, Analyticka chemie I 2




Gravimetrie

o 1) spravnost — stejna délka vahadel

(Gaussova metoda dvojiho vazeni) m,=yzlz, L

vztlakova sila (redukce vazeni na vzduchoprazdno)
m, — skuteCna hmotnost

m = Z|:1+O'£ 1 _ 1 H Z — hmotnost zavazi
' Sx Sz s.,s,—hustotym az
o — hustota vzduchu
o =0,0012 g.cm3, s, = 8,4 g.cm3 (mosaz) — proz = 1

1 1
k = 1,2[8— —gj [mg] 0,5 g latky = vztlak 0,08 mg

zZ, t2,

X
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Gravimetrie

dalsi vlivy:

vzdusna vlhkost: adsorpce H,O, Casovy faktor

otisk prstu: pinzeta, klesté

hygroskopicke latky: zabrousené vazenky

elektricky naboj: praskovité nevodive latky suché sklo
zavazi (relativni kalibrace — standardy)

postup pfi vazeni: are}ace, otevirani vah... nepretizit I!!

A |

C 0O 0O 0 0O O
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Gravimetrie

0 2) citlivost | | - délka vahadla
CcC=—— C=— _ %
Ny Gld G tlha,vahadla
d - vzdalenost
Analytickeé vahy: netlumené
tlumené — poloautomatickée
automaticke
Vyrobci: SARTORIUS, METTLER, PRECISA
elektronicke vahy digitalni
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Srazeni

klasicka separacni gravimetricka metoda

preparace cCistych sloucenin

o nerozpustnost srazeniny x ztrata (< 0,1 mg)

o rozpustnost srazeniny = koncentrace nasyc. roztok nad srazeninou
o malo rozpust. soli = silné elektrolyty = dokonala disociace

(M_B,). - mM™ +nB™

ay (8

K= <— jednosytna aktivita tuhé faze zahrnuta do konstanty

aMmBn

= (K, ), =af (&2 = sougin rozpustnosti (termodynamicka hodnota)
ay = [M][VM’ ag = [B][VB — (Ks)r =K, [V’tmn

K, =] dm ]
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Vypocet rozpustnosti Cistych latek

cy(10”mol 17" =y7™" ~1=a ¢
uni-univalentni elektrolyt
o =M]=[B]=c = K, =[M]i[B]=c* = c = JK,

o plati v dest. vodé za nepfitomnosti dalSich iontu

obecne
M B, =K, =M™ |" t[B™]" = (mic)" t(ntc)
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Vypocet rozpustnosti Cistych latek

priklad: Kolik gramu AgCIl obsahuje 1 | nasyc. roztoku
AgCl, M (AgCl) = 143,32 g.mol-’
AgCl » Ag* +ClI”

K, =|Ag*cr]=1781107° = c = /K, = /1781107 =133(10° mol (/™
— hmotnostni konc. =13310° 14332 =191010" AgCl g 1"

priklad: Jaka je rozpustnost Ag,CrO, v H,O?
Ag,CrO, ~ 2Ag™ +CrO;” K, = E‘\Qf]z [[CrOj‘]:1,12[1O‘12

¢ =3/K_ /4 = c(Ag,Cr0,)=3112110"2/4 =6,6 [10° mol [I”

|Ag*|=2&(Ag,Cro,)=13200mol 1~
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Vypocet rozpustnosti Cistych latek

faktory ovliviujici rozpustnost
o Vvliv vlastnich iontu
a viiv pH

vliv tvorby komplexi } tzv. vedlejsi reakce
viiv teploty

vliv rozpoustedl|a
vliv velikosti Castic
vliv iontové sily

o o 0O O O
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Faktory ovlivnujici rozpustnost

1) vliv vlastnich iontu — prebytek srazedla

o M*B-  a)nadbytek srazedla: M* :[B|=K_ /M| ¢, =[B]
b) nadbytek srazedla: B~ :[M: =K, /[B] Cig = [M]

o obecné M _B =c(M_B,)=|Bl/n,c(M_B. )=[M]/m

pfiklad: K, (AgCl)=|Ag*|ci~|=107"

pri srazeni Ag™ nadbytkem

NaCl :|CI~|=10*mol I = |Ag*|=10°mol [/~

— | promyvani srazenin ne vodou, ale zred. roztokem srazedla

x velky nadbytek — tvorba komplext — rozpousténi
lc1- )10 mol 17" = AgCI +CI™ o [AgClL,]
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Faktory ovlivnujici rozpustnost

priklad: Vypoctéte koncentraci SO,% nutnou k

dokonalému vysrazeni BaSO,

(M (BaSO,) = 233,43g.mol’; K, = 1,08 . 10-19)

Podminka: m (BaSO,) v roztoku < 104 g; V = 300 cm?

10~ [1000 _

233,43 300

S0 | =K, /[Ba*|=1081107° /14310 =7,55[(10° =10

=10"*M roztoku SO;"

¢(Bas0,)=|Ba*|= 143110°M
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Faktory ovlivnujici rozpustnost

2) vliv pH a tvorby komplexu

o vedlejsi rovnovahy — rozpustne komplexy (hydroxokomplexy

kationu, protonizace aniontu)
1 +H" o HB

M*+B~ o MB | rozpoustéoi tuhé faze

| +OH™ - MOH
o kyseliny a zasady zvysuji rozpustnost srazeniny

COZ,PO? ,AsO?,CrO¥ ,F~,S*,C,0F
CaC,0}” - Ca* +C,0” C,07 +H" « HC,O,
BaSO, « Ba* +S0O?" SO +H* o HSO;"
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Faktory ovlivnujici rozpustnost

0 podminény soucin rozpustnostsi

c (M) c (B)

[M] [ﬁB] =M™ @y, OB]" tergy = K, W) D3
0 a koeficient vedlejSich reakc:l

M|

GM(L) WI m{[M] [ML] [ML]+ } 1+:8ML[L]+:BML2[L2]"'

a>1

[[_][_]] ,3ML2 = [l[\%[LLZ]]Z celkove konstanty stability
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Faktory ovlivnujici rozpustnost

priklad: dvojsytna kyselina:
HB"]

H,B o HB™+H" K, {H* B—J
H,B

-
HB™ « B* +H" KZZ{H+ 5 _}
HB

) = 18]+ 18]+ [H:5] = [gj{[s; +[B][[H][KL+[HB][[H][KL} i

2 1

:[;?J{[B]Jr[B][[H][Kl;[B][[H]z[¢}=1+%]+’[<’:”]:2
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Faktory ovlivnujici rozpustnost

priklad: Jaka je rozpustnost CaF, v 0,01 M — HCI?
K., =600" K (CaF,)=4007",

F +H' o HF =a_ {1+[ ]} - =1+(61107)" ([102]=

= 8, cCaF =3/K, / \/K [aZ /4 =3/K /413 ai =

= 215010 (3123 =215[10* (6,78 = 0.0015 M
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Faktory ovlivnujici rozpustnost

priklad: Vypoctete rozpustnost Agl v 0,01 M NH,

_ 16 :Ag(NH3)+ — 1034 _
K.(Agl)=100110"" g W 10> (log 3, = 3,4)

K.(Agl)=|Ag" ][]

., (agi)=K(Agi)iay 5= LI e og =72

AQ+J[NH3]2
¢(Agl)= K, = K, a,, =K, tfi+ alNH.]+ N, =

1

=107 {1+10%4 1072 +10™° 107}z =4,01107 M

c(Agl)=v107" =110* M Rozpustnost se zvysi 40x.
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Faktory ovlivnujici rozpustnost

priklad: Vypocitejte molarni rozpustnost BaCO, pfi
pH=6al=0,1(pK, =8,09; pK, =6,15; pK, = 9,99)

Monn- Nz
Vo
alcor)=1+[H7]ik; +[H F 1K (K, =

=1+107° [10°%° +1072 [10°"° [10%%° =1+10% +10%™ =10*
K, =K, [a(cOZ )=107% [10*7 =107

c(BaCO,) =K, =1381102 M

K, =[Ba* Jcor | k.
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Faktory ovlivnujici rozpustnost

o rozpousteni BaCO, v H,O, pH se ovlivni, postup iteracni
1) zanedbani hydrolyzy —

BaCO,)=clco? J10% 90310 M
c(BaCO,)=clCO; )= K, =

2) zjistime hodnotu pH pfi hydrolyze CO,?
a) COZ +H,0 - HCO; +OH"
Koo =Kino!K,  hydrolytickd konstanta

3 coz Ji]

HCO; +H,0 - COZ +H,0" - K, :4[—_]»
HCO,

K_, =1074/107% =104

CcO

b) HCO; +H,0 « H,CO, +OH"
zanedbame pro vypodet pH, protoze K, .. =107"% (Ko = 10~
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Faktory ovlivnujici rozpustnost

¢) pH slabé kyseliny: [H*[* +[H*|iK, - K, (c(HCO; ) =0

upravime - [OH‘]2 +[OH‘]D<CO§ ~ Koo B:(CO?): 0-
- lon]=58200° M - pH =976
3) zjistime hodnotu podm. souc. rozp. K" a ¢ (BaCO,)
G =1+H |G +[H [ 0 I =1+10°% +10°% =270 =
=10%% & K=K, 1, =109 0% =107
c(BaCO,)=./K,  =148110* M x K, =90310° M

4) opakujeme vypocet pH podle 2¢) s ¢ (CO5%) = 1,48.104
dostaneme pH = 9,90, K" = 10”74, ¢ (BaCO,) = 1,35.10* M
dalSi aproximace dava ¢ (BaCO;) = 1,32.104 M
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Faktory ovlivnujici rozpustnost

o zavislost rozpustnosti sulfidu na pH — podstata klasického
,,sirovodikoveho delem katlontu

2 sulfid MS: ¢(M )= JK, =K, @(S
o podminka okrajova pH < 6 ZJednodusenl — X (S)
zahrnuje jen 1 Clen: a = [ﬁH ]

K,, K, — disoc.konst. HZS a HS , hydrolyza M se
zanedbava

C(M):\/K_Smﬁ [ﬁH*] - —log ¢(M)= —Iog(Kf(D}Z jz + pH

1 1
pM =7 pK, = (pK; +pK, )+ pH
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‘ Faktory ovlivnujici rozpustnost

4

poM =-Log c(h) A5 |
pood
16
woM=kr polf
A5
0 6,}{1/7" > 10
o
0 | 1 i | 1 i
0 246 840

ol
K. =K, la, la.
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Faktory ovlivnujici rozpustnost

o Vvliv tvorby komplexu s vlastnimi ionty na rozpustnost

M — kation; B — anion, ligand; MB — malo rozpustna slouc.
o(M)=c(MB) =[] +[(MB), ]+ [WB, ] +.. + w8,

rozpustne komplexy
(MB), — rozpustny, nedisociovany podil slouc. MB

(wB)]_(E),] _
el - K, F

K, =c(M)[B]=K, La,, =K.{1+ 5,[B]+ B,[Bf +...+5,[B]']
o(M)=c(B)=K [8] '+ 8, + £,[B]+ ...+ 5, 8]

I vztah pro vypocet rozpustnosti MB za pritomnosti I
nadbytku srazedla

Bug — konstanta stability =
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Faktory ovlivnujici rozpustnost

priklad: AgCI, rozp. komplexy [AgCL,], [AgCl;]%, [AgCI,]J*

Ks’ B'I
c(AgCl)=c(Ag)=K,{cI'] "+ 5, + 5,
A G (Aﬁ,&)
/
\ /
\I_-__ /I/
r :*? l —

52 B3 By

crl+glo +slo T
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Faktory ovlivnujici rozpustnost

o zavislost rozpustnosti hydroxidu na pH

C(M(OH)n) _ C(M) _ KS{[OH_]—n n ,81OH [OH—](1‘”) +  + ,BIS/)H [OH—](N—I‘I)}
B2 ... BY" — konstanty stability hydroxokomplext
_[m(oH)

P o]

Ize dosadit [OH™]| =K, /[H"] -

. o(M(OH), )= (M) = {[H]G—+[H] SN P zf’;}

Kn Kn 1 K\I/‘I—Z
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‘ Faktory ovlivnujici rozpustnost

Hydroxidy trojmocnych kovu jsou méné rozpustné nez hydroxidy
dvojmocnych.

P¥i pH 4,5 aZz 6: Fe(OH), |, Al(OH), | kvantitativné
oddéli se od Zn2*, Mn2*, Co3*, Ni2*,Ca2* a Mg?*

0 2 4 6 % 40 42 44
oH
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Faktory ovlivnujici rozpustnost

3) vliv iontové sily (vliv cizich iontu)
o indiferentni elektrolyt
1) logy, =05z, [z, &1 /{1 ++1)

2) (K.), =M |" B o o =K,
3) C:W{/ K,

m™ [h"
1)+2)+3) = logc =logc, +0,5z,z,~/I (co pro | s10‘4)

0 rozpustnost latek se zvetsuje se stoupajici koncentraci ,cizich
iontu v roztoku
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Faktory ovlivnujici rozpustnost

4) vliv velikosti castic srazeniny

vliv povrchu krystalu
4. a pror > 103 mm plati

" /P K, =M (8]
"1\ w K& 4 rozpustnost roste — hrany
/ "‘“& krystalti — mensi pfitazlivé sily
s l o malé krystaly se rozpoustéji —

: — vetsi rostou
., v ) AUwm }, zrani srazeniny

koloidni disperze — naboj adsorbovanych iontl sniZuje rozpustnost

— |n(cfj =a_b |n[c2] = ZOM( L —1j OSTWALD - FREUNDLICH
Cc ror C, RTp\r, r,
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Faktory ovlivnujici rozpustnost

5) vliv rozpoustedla

0 organicka rozpoustedla snizuji rozpustnost anorganickych
latek

o priklad: CaSO, v 50% EtOH kvantitativne
LiCl rozpustny v amylalkoholu,
KCI a NaCl nikoliv

o Vvliv roste s nabojem iontu
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VIastnosti srazenin

zaviseji na: - chemickém slozeni
- prostredi
- Zpusobu srazeni

druhy srazenin: - koloidni (sira)
- zelatinova (Fe(OH);)
- hrudkovita (AgCl)
- krystalicka:
a jemneé (BaSO,)
a2 hrubé (PbCl,)
o krystalicka s. vhodnéjsi: lépe se filtruje, CistSi nez amorfni

pozadavky na srazeninu: filtrovatelnost, snadné
suseni a zihani na definovany stav
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VlIastnosti srazenin

mechanismus: 1) vznik pfesyceného roztoku (metastabilni
stav)

2) tvorba krystalizaCnich center
(jadra,prim.Cast.)
3) narustani ¢astic (starnuti)
velkeé Castice rostou na ukor malych

a) rychlost vyluCovani srazeniny (WWeimarn)

C —C ¢’ - okamzita koncentrace
V=K—— pfesyceného roztoku

C
C - rozpustnost
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VlIastnosti srazenin

b) stfedni velikost ¢astic zavisi na puvodni koncentraci
roztoku (Weimarn)

JT\ L'."":i"-ﬂ!]'ﬂ.'r v@liko 5T

elm; zeeof /= Velwif pevane gra 3.
f.-" o " Y -~ ppeC L JCunG
;-'H-h_‘-—\_‘__ -
L1 S
Konce nivace

LI N 4

rozpustnejsi latky — vetsi Castice
t — Cas — doba zrani

Cc) stfedni velikost Eastic roste

V4 i ‘{/ {) ‘ff c‘tg_“f _'f: dt:

s dobou, po kterou byla ponechana Jg' s, > 9
v [ v ’ N\ — .L--"— - f
srazenina v matecném roztoku b\ T~ :

Yook bra ce
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VlIastnosti srazenin

starnuti (zrani) sedlin:

o nedokonalé — dokonalejsi
[ HR:}« =, | FULIROD- Krystaly
PIEPETR2E TEINE AP

_“'.j L [ =Ml 2F
LA N 70

metastabilni modifikace —
- stabilni (aragonit — kalcit)

[ | B ) v ) o
v S vorrionr | NECILTRO~ zmena poctu molekul krystalicke
S (OLGTLDa =

L _ YA TFLNE vody
o7 | pAP1pvY Y | CaC,0, [3H,0+CaC,0, [2H,0 - CaC,0, [H,0
"rj "__ ) A v :-'- = | - .

PESNES. | MPLTRET | dehydratace srazenin (hydrat.

f'.'_'. '.' ryr- '_' l . .

vl ‘ B oxidy Fe, Ti, Sn, Al, Zr, Th)
I cimn] polymerace (CoS, NiS)
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Koloidni vlastnosti srazenin

o koloidni disperze (10> — 10" cm): Browntv pohyb
Tyndallav efekt
o RTG — krystalicky charakter
velky specificky povrch (S/V)
schopnost adsorpce

o existence koloidni disperze: odpudive elasticke sily

o elektricka dvojvrstva — micely
piiklad: AgNO, + HCI - AgCl

/ N v s . .

A * | m - 7 \1 zmena naboje micely v tzv.
__f' :"‘ﬂ__--'\l 4 ASr J - )/ . . , -
(42(Aete ) Ag? | IV ,_L_) ({; 7 #+| izoelektrickeém bod€ x bod
o o | s i’ ekvivalence

< ‘4:‘5 ?‘ " Fs I‘E II.I.P' {{’J_ 'l

S ——ll
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Koloidni vlastnosti srazenin

koagulace

0 souhlasné naboje micel x shlukovani

o nadbytkem elektrolytu se rozrusi dvojvrstva — micely koaguluji
o koagul. ucinek roste s nabojem (AgCIl >> NH,CI, 1000 x)

X prednost amonnych soli — Ize odkoufit stabilita disperze —
poutani molekul vody —
lyofobni koloidy — nestale (As,S;, S, Au, AgX)
lyofilni koloidy — stalé (Skrob, zelatina, proteiny, Al,05.xH,0,
Si0,.xH,0)
peptizace — opak koagulace

o pri filtraci a promyvani vodou — odstranéni elektrolytu
nezadouci jev! — promyvame proto elektrolytem
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Znecistéeni srazenin

0 spolusrazeni (koprecipitace)
o dodatecneé srazeni (indukované)

spolusrazeni «— adsorpce
okluze
inkluze
smesne krystaly

a) adsorpce: zavisi na - koncentraci adsorbovanych latek
- vlastnostech adsorbovanych latek

- vlastnostech srazeniny

Paneth-Fajans: nejvice se adsorbuji ionty vlastni a tvorici
malo rozpustné latky
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Spolusrazeni (koprecipitace)

o priklad: BaSO, v nadbytku Ba?*: Br < Cl- < ClIO; < NO;
BaSO, v nadbytku SO,%: Na* < K* < Ca?* < Pb?*

o snadnéji ionty s vetSim nabojem, polariz. i. org. barviv

o Freundlichova adsorpcni izoterma

x = k @% (T=konst.); k, n — konst.; x — mnoz./1 g sraz.

__,
—

X(j)

| [ o relativhe nejvetsi znecistovani je pri

—

2 (maﬂ- f”)
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nejmensich konc. necistot (posledni

zbytky necistot se odstranuji
nejobtiznéji)

znecisteni srazeniny je umerne
povrchu — koagulované koloidni
disperze x hrubé kryst. srazeniny

36




Spolusrazeni (koprecipitace)

b) okluze: mechanicke strhavani cizich soucasti roztoku
pfi srazeni a narustani krystalu sraz. kolem necistoty
= koncentrace roztoku a = rychlosti srazeni

c) inkluze: mechanické uzavreni matecného roztoku pri
rustu krystalu
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Spolusrazeni (koprecipitace)

d) smésné krystaly: izomorfni zastupovani iontu pfi
Ar .+, < 10-15 % a stejné kryst. soustave tzv. tuhé roztoky

lontu
prednost ionty se stejnymi velikostmi naboju
BaSO, + KMnO,,BaSO, + KBF, tzv. mozaika
AgCl + AgBr, Ba(l0,), + Pb(l0, ),,BaSO, + RaSO,

p = (ci/c, )t D — rozdel.koef.; c,,c, — koncentrace
(c,/c,) ~ izomorfnich sloZek; t — sraZzenina; r-roztok

nelze Cistit opak. sraz. tymz Cinidlem!!!
D malo zavisi na T(K), v srazeni, na koncentraci
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‘ Spolusrazeni (koprecipitace)

o typy znecisteni

ol@le @eO| O000PO®
PO D) ©90o| eosescso
SISAS, r PO ceeeces
QKLUZE — INKLWZE %gg%fy MOZAKA

prof Viktor Kanicky, Analyticka chemie I
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Dodatecné srazeni

postprecipitace — indukovane

plvodné Gista srazenina: Ca* +0x - CaOx (Ox - oxalat)

po case z presyc. roztoku MgOx srazi MgOx

je proto nutné dodrzovat konc. pomery a CaOx
brzy odfiltrovat, dtto sulfidy

klathraty — [ni(NH, ), (CN), ]
unvitr benzen

prof Viktor Kanicky, Analyticka chemie I
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Amorfni srazeniny

amorfni srazeniny — koagulaci koloidu — gely

o velky specificky povrch — velka sorpce

o koagulace prebytkem elektrolytu — jiz tento
znecistuje

o filtrace — ihned

o promyvat elektrolytem (peptizace!!!)

snizeni koprecipitace — vhodnym postupem

prof Viktor Kanicky, Analyticka chemie I 41




Zasady srazeni

1) srazeni z horkych roztoku — lepSi tvorba dokonalé kryst.
mrizZky bez cizich iontu; pfed filtraci ochladit v pfipadé
rozpustnejsich srazenin (napr. MgNH,PO,)

2) srazeni z dostateCné zredénych roztoku; opakovana
srazeni (2x) (hydroxidy); snizeni koprecipitace kationtu
na sraz. A"B- srazenim aniontem B- a naopak

3) srazeci Cinidlo se pridava zvolna za michani x lokalni
zvyseni koncentrace; tvorba hrubych sedlin s malym
povrchem

4) nechat stat pred filtraci — mensi okluze x dodatecné
srazenil!

5) dukladné promyti (horka voda, elektrolyt), koloidy!! pfilis r
rozp. latky - alkoholem
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Postup srazeni

1) roztok latky urCené k analyze upravime dle navodu

(pH, tep

ota) a srazime Cirym roztokem srazedla

2) srazeni v kadinkach 250-400 ml, vzorek upraven na
cca 100-200 ml

3) srazedlo pridavame pomalu z byrety nebo pipety +
michani sklenenou tyCinkou bez gumove sterky

4) po usazeni srazeniny zkouska na uplnost srazeni
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Postup srazeni

srazeni z homogenniho prostredi:

o srazeci Cinidlo vznika pozvolna a plynule chemickou
reakci

o rozklad, hydrolyza

o priklad: srazeni sulfidu thioacetamidem (za horka
hyd.)

= )
HSC_.-.'E + Hzl:l —_— HES + HEC%
MH, MH;

sraz. sulfidu lépe koaguluji a méné adsorbuiji
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Postup srazeni

a priklad: srazeni hydroxida (M3*, M**) oddél od M?*
M™ +H,0 o M(OH), +aH® vazani H*
S,0, +2H") « S+S0, +H,0
5/ +10; +6H") o 31, +3H,0
2NO, +2H*) & NO+NO, +H,0
(CH,).N, ¥4H*)+6H,0 ~ 6CH,O +4NH;
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Filtrace

rychlost filtrace
_av _kPU'Z [qp1 _pz)

dt I,

P — filtraCni plocha
r — polomér péru
P4-p, rozdil hydrostatickych tlaku na obou stranach
| — efektivni délka kapilar
n — dynamicka viskosita
V — objem kapilary
t- Cas
o urychleni filtrace:

zvétSeni P (skladany filtr, frita) p4-p,
(odsavani, delSi stopka)

zmenseni n (zahrati)
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Filtrace

kromé& mechanickych vlivu:
hydratacni efekt
adhezni efekt
adsorpcni efekt
elektrokineticky efekt
povaha filtrované latky

o hydratace — bobtnani lyofilni filtracni hmoty —
zpomalené filtrace (zachyti i mensi
castice)

0 adhese — kapalina v kapilarach proudi pomaleji pri

sténach
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Filtrace

0 adsorpce — Castice srazeniny na stenach kapilar
ulpivayji
o elektrokineticky efekt — potencialovy rozdil mezi
stenou kapilary a kapalinou —
zaporny naboj filtr. papiru zadrzuje kationty a kladné nabité
castice srazeniny
po promyti HCI papir zadrzuje zaporneé Castice
o povaha filtrované latky — tvofi dalsi filtraCni vrstvu —
jina kapilarita
gely — ucpavani filtru, proto vetsi porovitost a filtrace s
odsavanim (p4-p,)

prof Viktor Kanicky, Analyticka chemie I 48




Filtrace

papirove filtry kvantitativni (bezpopel.) Cista
celulosa, 0,01 mg popela

barevne odliseni
cervena paska (amorfni Fe,0,)
zluta paska (koloidni, sulfidy)
modra paska ( jemna kryst. srazenina, BaSO,)
také Cerna paska
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Filtrace

> 10% kys. nebo louhu rozrusuje filtry
papirove a nelze filtrovat latky, ktere se
redukuji pri spalovani

filtraCni kelimky

0 Kkrystalicke srazeniny

o sklenéne — jen suseni (do 200°C)
0 porcelanoveé — zihani (do 1200°C)
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Promyvani srazeniny

odstranéni zbytku matec¢nych louhu — ucinna
je dekantace — promyvani v kadince po
srazeni

mensi objemy vicekrat

V1 V2

V, — objem filtratu zadrzovaného srazeninou
V, — promyvaci objem
c,, — konc. cizich iontu po n promyti
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Promyvani srazeniny

srazenina — ionex — vytesnit cizi ionty adsorpci
elektrolytu promyvaciho roztoku

Krystalické srazeniny — promyvani roztokem soli 0
spoleCcném iontu se srazeninou

koloidni srazeniny — roztok elektrolytu zabranuijici
peptizaci

r N’

amonneé soll — snadné odstranéni zihanim

vodou nakonec, alkohol u rozpustnejsich srazenin
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Suseni

a) na vzduchu
0 zbaveni prebytecné vihkosti az do rovhovazneho stavu s
tenzi vodnich par ve vzduchu pri dane teploté
a Freundlichova adsorpéni izoterma y = a.xP —
monomolekularni vrstva vody
5’! L a) nehygroskopické latky
g ar b)hygroskopicke latky
(vice vrstev H,0)

ad b) nelze susit na vzduchu — snizeni tenze par a zvyseni
teploty; vakuoveé suseni

o tenze par povrchove vazané vody nizsi, proto 105-110°C
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Suseni

b) v exikatoru — vysousedl|a
chemicky (P,0Ox)
adsorpci (silik.)

mg/l H,O ve vzduchu
P,O- 2.10»
Mg(CIO,), 5. 10* (anhydron) — pro element. analyzu
BaO 7.10%
KOH 2 .10
silikagel 3 . 102 — zachyceni az 40 % své hmotnosti
vodnich par

modifikace CoCl, — bezvody modry — vlhky ruzovy,
regenerace 180-200°C
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Su

d

d

d

d

A4 r

Senl

molekulova sita — silikaty Al, Ca, K, Na

adsorpce plynu
kyselych (CO,, SO,) = CaO, KOH, NaOH
zasaditych (NH;) = P,O, H,SO,

pary alkoholu = CaCl,

benzin, chloroform, éter = parafin
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Suseni

C) pri zvysené teplote

o susarny do 180°C, £ 5°C regulace, 105-110°C, take
ztrata

o krystalové vody: CuSO, [5H,0 - 4H,O0+CuSO, [H,O

) —==
CulOH.)y 05 CuSO, H,0 0 B9 - CuSO, +H,O
HED — ==
o prchani: NH;, CO,, SO,, amonné soli pri 150°C, tekavé

chloridy
o filtracni papir vydrzi 150°C
o suseni do tzv. konstantni vahy — pokud je vysusSena

srazenina primo formou k vazeni — opakujeme suseni a
vazeni az se hmotnost nemeéni (0,2 mq)
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Zihani

prevedeni srazeniny do definovaného stavu

porcelanovy kelimek + triangl s keramickymi valeCky
(Pt- kelimek)

teploty:

Bunsen. kahan -porcel. 700-800°C
- Pt 850-1000°C

Tecluho + 100°C x Buns.

Mecker + 200°C x Buns.
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/ 4 r

Zasady a postup zihani

vysuseni a vyzihani prazdného kelimku do
konstantni hmotnosti (pozvolna, nesvitivy plamen),
kleste
sbaleny filtr do kelimku:

vysusit pri 70°C v susarné nebo nad kahanem

spalit (uhelnati, pristup vzduchu, nesmi horet!!!)

zihat (500-1000°C) — kahan, muflova pec; po
ochlazeni na 100-200°C — do exikatoru; do
konstantni hmotnosti (+ 0,2 mg)
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‘ Termogravimetrie (TGA) a diferencni
termicka analyza (DTA)

b = CaC204

_ c — CaCO;
TGA krivka d-Ca0o

P — pec
O — vahadlo
V — vzorek
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‘ Termogravimetrie (TGA) a diferencni
termické analyza (DTA)

V — vzorek

_ s — standard
endotermni reakce — pokles t
exotermni reakce — vzrust t

At Lsp° A

Y 350° _—> )
520
' > t(vc) 1 480° ?Zfaf.ft)
180° - ztrata vody (endotermni) 450°- oxidace CO z oxalatu (exoterm)

520° - rozklad oxalatu (endoterm)  565°- oxidace CO z oxal.
790° - rhomb. — hexagon. BaCQO,
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Typy vazkovych stanoveni

bez pouziti srazeciho Cinidla — zihani soli,
soli téZkych kovu s aniontem té€kavé kyseliny
(NO;, CO,%, SO,%) — CuO, Zn0O, Fe,0,, Al,O,,
Cr,0,, Bi,O,, Sb,0,, Sn0,, TiO,, ZrO,)

pridanim srazeciho Cinidla — srazedla: H,S,
HCI, H,S0,, NH,OH, Na,HPO,, AgNO,, BaCl,
organicka srazedla: 8-hydroxychinolin,
anthranilova kyselina, stavelova kyselina
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Typy vazkovych stanoveni

srazenim z homogenniho prostredi

pro vyluCovani hydroxidu:
(NH,)CO +H,0 - 2NH, +CO,

pro vyluCovani oxalatu, fosfatu a sulfatu hydrolyza
esteru:

(CH,),SO, +H,0 -~ 2CH,0OH +2H"* +CO,
pro vylucovani sulfidu

CH,SCNH, +H,0 - H,S+CH,CONH,

thioacetamid acetamid
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Prehled vazkovych stanoveni

nekterych iontu

. . T teplota
ion srazedlo forma srazenal/vazena v e
sus./zih.
Ag* HCI AgCl 130
A3+ NH 4O!—I Al(OH), / AL, O, 1000
8-chinolinol Al(CgHLON), 130
B2+ H,SO, BaSO, 700
(NH,),CrO, BaCrO, 950
g3+ (NH,),HPO, BiPO, 800
8-chinolinol Bi(CqHz;ON),.H,O / Bi(C4,H,ON), 130
Ca?* (NH,),C.0, Ca C,0,.H,0O 105
Cu?* | benzoinoxim Cu(C,,H,,0O,N) 110
Fo3+ NH 4O!—I Fe(OH), 1000
8-chinolinol Fe(CyH,ON), 120
Hg?* H,S HgS 110
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Prehled vazkovych stanoveni
nekterych iontu

. . i e teplota
ion srazedlo forma srazena/vazena SUS /3ih
Mg?* (NH,),HPO, NH,MgPO,.6H,0/Mg,P,0, 1100
. 2,3-butandion- :
2+ ,
Ni dioxim Ni(C,H,O,N,), 120
Pp2+ K,Cr,0O, PbCrO, 140
kys.anthranilova Pb(C,H,O,N), 110
72+ (NH,),HPO, NH,ZnPO,/ Zn,P,0O, 900
8-chinolinol Zn(C4H,ON),.2H,0/Zn(C,H,ON), 130
AsO,* MgCl,, NH,ClI NH,MgAsQO,.6H,0/Mg,As,O, 900
Br, CI, I AgNO, AgCl, AgBr, Agl 130
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‘ Prehled vazkovych stanoveni
nekterych iontu

. . i e teplota

ion srazedlo forma srazena/vazena sUS /3ih
CrO,% BaCl, BaCrO, 500
PO,*> MgCl,, NH,CI NH,MgPO,.6H,0/Mg,P,0, 1100
SO, BaCl, BaSO, 700
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Vypocet vazkové analyzy

gravimetricky faktor — Cim je <1, tim je
analyticka chyba mensi
o pr. a(g) vzorku — b (g) AgCl, obsah chloridu je

_ Alc)
- M(AgCl)
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Vypocet vazkové analyzy

neprime stanoveni K* a Na* vedle sebe

(chloridy)
KCI NaCl
X + y =a = celkova hmotnost chloridt K, Na
mix + nly =b = celkova hmotnost chloridu vnavazce AgCI
m=2C) _oazss n=-24) 6066
M. (KCl) M, (NaCl)
X = 1 [a— d [b y=a—x

m-—n m-—n -
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Odparovani a odkurovani roztoku

1) odparovani roztoku

0 zmenseni objemu roztoku pred srazenim
v kadinkach, miskach (porcelan, Pt, PTFE)
na vzdusné, vodni, piskové lazni, infralampou
teplota pod b.v. rozpoustédla — bez prskani (ztraty)

o alkalické roztoky — v porcelanovych miskach pouzitych,
vyleptanych — prevlada na povrchu alkalicka slozka

o kyselé roztoky — v kfemennych miskach nebo v pouzitych
sklenenych - prevlada na povrchu kysela slozka

0 uplné odpareni — stanoveni odparku (napr. ve vodach)
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Odparovani a odkurovani roztoku

2) odkurovani roztoku

o tekave kyseliny na vodni lazni

o H,S0,, HCIO,, amonne soli, MF + SiO, — vyssi
teplota, piskova lazen, infralampa, prezihnuti
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