GRAVIMETRIE
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Gravimetrie

zakladni metoda, klasicka

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

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

o 1) spravnost — stejna délka vahadel

(Gaussova metoda dvojiho vazeni) X
vztlakova sila (redukce vazeni na vzduchoprazdno)
m, — skuteCcna hmotnost

m = Z{lJr 0( 1 1 ﬂ Z — hmotnost zavazi
X Sx Sz S,, S, — hustoty m_a z
0 — hustota vzduchu
o =0,0012 g.cm3, s, = 8,4 g.cm= (mosaz) — proz =1

1 1
k = 12(3— —gj [m 9] 0,5 g latky = vztlak 0,08 mg

X
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Gravimedtrie

dalsi vlivy:

o 0O 0 0 0 o

vzdusna vihkost: adsorpce H,O, Casovy faktor

otisk prstu: pinzeta, klesté

hygroskopické latky: zabrousené vazenky

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

postup pfri vazeni: ar?;tace, otevirani vah... nepretizit !!!
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Gravimedtrie

0 2) citlivost | | - délka vahadla
C=—— — T
Ay G.d G tlha’vahadla
d - vzdalenost
Analytické vahy: netlumené
tlumené — poloautomatické
automatické
Vyrobci: SARTORIUS, METTLER, PRECISA
elektronické vahy digitalni
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Srazeni

klasicka separacni gravimetricka metoda

preparace cCistych sloucenin

0 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 -ag

K <— jednosytna aktivita tuhé faze zahrnuta do konstanty

aMmBn

= (K. ), =a¥ -aj = soucin rozpustnosti (termodynamické hodnota)
Ay = [M]'VM’aB = [B]'VB = (KS)T =K 'V;mn
- e
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Vypocet rozpustnosti Cistych latek

cy{10”°mol- 1" =y™ s1=a—>c
uni-univalentni ele_ktrolyt
=[M]=[B]=c =K, =[M]-[B]=c®* = c =K,
o plati v dest. vode za neprltomnostl dalSich iontu

obecné
MB, =K, =[M"]"[B" [ =(m-c)"-(n-c)

\/
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Vypocet rozpustnosti Cistych latek

priklad: Kolik gramu AgCl obsahuje 1 | nasyc. roztoku
AgCl, M (AgCl) = 143,32 g.mol-
AgCl < Ag™ +CI~

K. =|Ag”JcI-]=178-10"° = ¢ = \[K, =/178-10™ =133-10° mol -1~
= hmotnostni konc.=1,33-107°-14332=191.10"° AgCl g -1

priklad: Jaka je rozpustnost Ag,CrO, v H,O?
Ag,CrO, <> 2Ag” +Croz” K, =|Ag* [ -[croz|=112.10%

c=3/K, /4 =c(Ag,Cr0,)=3%112-10"%/4 =6,6-10° mol -1
|Ag* |=2-c(Ag,Cro,)=132-10*mol -1
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Vypocet rozpustnosti Cistych latek

faktory ovlivnujici rozpustnost
o vliv vlastnich iontu
o viiv pH

vliv tvorby komplex } tzv. vedlejsi reakce
vliv teploty

vliv rozpoustedla
vliv velikosti Castic
vliv iontove sily

o O O O O
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Faktory ovliviujici 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] ¢, =[M]

o obecné M, B, =c(M_ B, )=[B]/n,c(M_B, )=[M]/m

pfiklad: K, (AgCl)=|Ag*|cI-|=107

pri srazeni Ag* nadbytkem

NaCl:|Cl-|=10"*mol-1"* = |Ag* |=10°mol-1*

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

x velky nadbytek — tvorba komplexu — rozpousténi
cI-)10*mol- 17 = Agcl+CI- < [AgCl, |
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Faktory ovliviujici 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
23343 300
S0z ]|=k, /[Ba*|=108-107°/143-10° = 7,55.10° ~10™*
=10"*M roztokuSO;~

c(Baso, )=[Ba> |= =143-10°M
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Faktory ovliviujici rozpustnost

2) vliv pH a tvorby komplexu

o vedlejSi rovhovahy — rozpustné komplexy (hydroxokomplexy

kationl, protonizace aniontu)
T+H" < HB

o rozpousténi tuhé faze MT+B™ <> MBY

{ +OH™ < MOH
o kyseliny a zasady zvysuji rozpustnost srazeniny

COZ,POZ,AsO?,CrO%,F,S%,C,0%
CaC,0% «»Ca* +C,0> C,02 +H" <> HC,0,
BaSO, <> Ba?" +S0OZ SOZ +H* <> HSOZ
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Faktory ovliviujici rozpustnost

o podmineny soucin rozpustnostsi
¢ (M) c(B)
K;=[|V|'] [B] =[M]"af - [BI" - afn =K. -ame) - a5
o a — koeficient vedlejél'ch reakci

- —[m]] LT B =1 Bl B ]

a>1

M —Mce ovékonstanty stabili
TMIL] P T SeeveEROnStany soiy
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Faktory ovliviujici rozpustnost

priklad: dvojsytna kyselina:

H,B <> HB +H* K1={H+.::BB]}
| "2
o
HB™ <> B* +H* Kzz{H+-- }
HB

- Bl bl bl - Bl B b el -

[B]

[B]{[B]+[B] e et et

2 KlKZ KZ K1K2

prof Viktor Kanicky, Analyticki chemie T 14



Faktory ovliviujici rozpustnost

priklad: Jaka je rozpustnost CaF, v 0,01 M — HCI?
K. =6-10" K (CaF,)=4-10",

E- L+ H* (—)HF:>C¥F_ :{1+LH_+]}, a. :1+(6.10—4)‘1,[1O—2]z

HF

~8,c(CaF,)=3K. /4 =3/K, a2 /4 =3K_ /4 -3a? =

_215.10%.312/% =215.10* . 6.78 = 0,0015 M
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Faktory ovliviujici rozpustnost

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

K.(Agl)=100-10" g = Ag(NH, ) J =10% (log B, = 3,4)

~ |Ag”[NH,]
K.(Agl)=|Ag"]|I"]
K, (Agl) =K (Agl)-a,, B = [[AAg(Tl\I?H)]J 10" (logp, = 7,2)

c(Ag1) =K. = (K gy =K, e AN+ AINRLT =
107 . {1410° .10 +1072 10 2 = 401107 M

c(Agl)=+107"* =1.10° M Rozpustnost se zvysi 40x.
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Faktory ovliviujici rozpustnost

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

e Bk

c0r )=1e ] T ok =
=1+10"°-10>>® +107™*-10°* -10>* =1+10°>*° +10*** =10**'
K, =K, -a(COZ )=102%.10*¥ =107
c(BaCO,)=.K, =138-102 M
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Faktory ovliviujici rozpustnost

o rozpousteni BaCO; v H,0O, pH se ovlivni, postup iteracni
1) zanedbani hydrolyzy —

c(BaCO,)=c(COZ )=,/K, =+10°® =903.10° M

2) zjistime hodnotu pH pfi hydrolyze CO,*
a) CO +H,0 <> HCO; +OH "

Kooz =Kio /Ky hydrolyticka konstanta
cos -]

HCO; +H,0 <>CO% +H,0" —K, = eo]
3

K., =107/10°% =10

CO3

b) HCO;, +H,0 <> H,CO, +OH"

zanedbame pro vypoget pH, protoze K., =107 (K, =10""

CO3~
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Faktory ovliviujici rozpustnost

¢) pH slabe kyseliny: [H' [ +[H"]-K, -K, -c(HCO; )=0
upravime — [OH ‘]2 + [OH ‘]- Koz = Kooz -C(CO§‘): O

—|OH"]=582:10° M — pH =9,76

3) zjistime hodnotu podm. souc. rozp. K" a ¢ (BaCO,)
1+ [H | K+ H P K K =1+10%% +10°% =270 =

Uoe

— 100,43 N KS’: KS ‘o — 10—8,09 .100,43 — 10—7,66

CO3z~

c(BaCO,)=K, =148-10*M x /K, =903-10° M

4) opakujeme vypocet pH podle 2c) s ¢ (CO;%) =1,48.104
dostaneme pH = 9,90, K;"=10""4, ¢ (BaCO,) = 1,35.10* M
dalSi aproximace dava ¢ (BaCO,) = 1,32.10* M
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Faktory ovliviujici rozpustnost

o zavislost rozpustnosti sulfidu na pH — podstata klasického
,Sirovodikového" déleni kationtu

o sulfid MS: ¢(M)=c(MS)=/K," =K, -a(S)
o podminka okrajova: pH <6 — ZJednodusenl’ — X (S)
zahrnuje jen 1 &len: a = (K, -K,) [H+]

K;, K, —disoc.konst. H,S a HS", hydrolyza M se
zanedbava

o(M) - K. -

1 TN\

JH*]> ~1og c(M )——Iog(KKSK j;+pH

1/K K,
1

1
pM =~ pK, —E(DKl +pK, )+ pH

prof Viktor Kanicky, Analyticka chemie I 20



‘ Faktory ovliviujici rozpustnost

b oM =62 c() 28 | 107
i 7, -fe%x’f, Ks
10 _J 40-10
/’0’\1:»61' /:)f/
45 3 40-45‘
0 g f)// > 40 A0~10
9 10°5
0 |

O d \ 1 1
2 46 8401914

Ks :Ks "y O
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Faktory ovliviujici rozpustnost

o vliv tvorby komplexu s vlastnimi ionty na rozpustnost
M — kation; B — anion, ligand; MB — malo rozpustna slouc.
c(M)=c(MB)= [|v|]+[(|v||3 ) [+[MB, ]+... +[MB, ]
rozpustné komplexy
(MB), — rozpustny, nedisociovany podil slouc. MB

(vB), ] _ [(vB),]

Byg — konstanta stability = W = < = f

K.'=c(M)-[B]=K, -a, =K. {i+B[B]+ BB +...+ 5,[B]'|
c(M)=c(MB)=K, {B]* + 4, + ,[B]+...+ 5,[B]*}

I vztah pro vypocet rozpustnosti MB za pritomnosti I
nadbytku srazedla
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‘ Faktory ovliviujici rozpustnost

= priklad: AgCl, rozp. komplexy [AgCL,];, [AgCl;]%, [AgCIL,]*

Ks» B1 B, B3 B,
c(AgCl)=c(Ag) =K. fcr I*+ g+ plor |+ plor T+ slor T
A(.(A?Cf)

\ /
| i . “>
0°* 40°° L@ M
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Faktory ovliviujici rozpustnost

o zavislost rozpustnosti hydroxidu na pH

c(MOH),)=c(M)=K, Jor|" + g [or- 1"+ ..+ g o 1"
B ... By —konstanty stability hydroxokonplexd

[M(OH))

M]oH]

zedosadit [OH " |=K, /|H* |-

»c(M@H)n):c(M):KS{[w]” R L Ica T I }

napr. g, =
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‘ Faktory ovliviujici rozpustnost

Hydroxidy trojmocnych kovu jsou méné rozpustné nez hydroxidy
dvojmocnych.

Pri pH 4,5 az 6: Fe(OH); |, AI(OH); | kvantitativné
oddéli se od Zn?*, Mn?*, Co3*, Ni¢*,Ca?* a Mg?*

s / { ‘.\l _j
6 2 40 42 44
0H
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Faktory ovliviujici rozpustnost

3) vliv iontové sily (vliv cizich iontu)
o indiferentni elektrolyt
1) logy, =05z -z, ~\/I_/(1+ \/|_)

2) () =baeT BT vy =k, oy

3) C:m+{1/ KS
m™.n"

1D +2)+3) —logc =logc, +O,5ZNZB\/|_ (co pro | 310‘4)

(13

o rozpustnost latek se zvetSuje se stoupajici koncentraci ,cizich
iontu v roztoku
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Faktory ovliviujici rozpustnost

4) vliv velikosti Castic srazeniny
vliv povrchu krystalu
4. o pror > 103 mm plati

'" /ﬂ_\ K, =[M]"-[B]
: AS ys a rOZpUStnOSt roste — hrany

k ’ krystalu — mensi pfitazlive sily
ket L o malé krystaly se rozpousteji —
S — vetsi rostou

— v—  AVwm zrani srazeniny

koloidni disperze — naboj adsorbovanych iontl sniZzuje rozpustnost

|n(c—fj _a_ b |n(CZ ] _ 20V (i—ij OSTWALD - FREUNDLICH
C rr C, RTp(r, 1,
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Faktory ovliviujici rozpustnost

5) vliv rozpoustedla

o organicka rozpoustédla snizuji rozpustnost anorganickych
latek

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

o vliv roste s nabojem iontu

prof Viktor Kanicky, Analyticka chemie I

28



VIastnosti srazenin

zaviseji na: - chemickém slozeni
- prostredi
- zpusobu srazeni

druhy srazenin: - koloidni (sira)
- zelatinova (Fe(OH),)
- hrudkovita (AgCl)
- krystalicka:
0 jemné (BaSO,)
0 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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Vlastnosti srazenin

mechanismus: 1) vznik pfesyceného roztoku (metastabilni
stav)

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

a) rychlost vyluCovani srazeniny (Weimarn)

c —C C’ - okamzita koncentrace
V=k— presyceného roztoku

C
C - rozpustnost
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Vlastnosti srazenin

b) stfedni velikost Eastic zavisi na puvodni koncentraci
roztoku (Weimarn)

N stvecdu” velikeo st
Z,”t
& “1 i = . / 3
| elmi’ 200" @ ~ ve|wy pevane’ gra -
/ N : y J ¥ g . ,\" ie ,.°-. oA B AL
//'\. & '
....'1 §
kounce ntvace

v s

rozpustnégjsi latky — vetsi Castice

t — Cas — doba zrani —
\ stvedu: pelikost — 44~

C) stfedni velikost ¢astic roste

v f.et-c L.2L

s dobou, po kterou byla ponechana \ N S T M
. . . - W N
srazenina v matecnem roztoku ‘b\./ g Y

Vowcen bra ce
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‘ Vlastnosti srazenin

= starnuti (zrani) sedlin:

F — = nedokonalé — dokonalejsi
LRSuS | Fremova-| ystaly
10° “p:;f'} e | TERNE R etastabilni modifikace —
0~ F(EMOL2E,
‘| FILTREH

| SUSPENE)

_—
"l’ L' /./f -’ [ &

stabilni (aragonit — kalcit)

| MEFALTEO~ | w zména podtu molekul krystalické

"/(1
'f’/.} P B
PRAVE
[ Ro2TOKS
o |
[ en]

-

| YAIELNE vody

P4 iy | CaC,0, -3H,0+CaC,0, - 2H,0 —»CaC,0, -H,0

FLLTREH | = dehydratace srazenin (hydrat.
_!' oxidy Fe, Ti, Sn, Al, Zr, Th)

= polymerace (CoS, NiS)
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Koloidni vlastnosti srazenin

o koloidni disperze (10> — 107 cm): Brown(v 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
priklad: AgNO, + HC| —» AgCl

| A4+ /M . | zména naboje micely v tzv.
/ F s \ A.r 4 g L
(a7(Astc) Ag? | M __z,’ ( %i 7, Kt |zoglektr|ckem bodé x bod
W e | N 7 ekvivalence
g AgT 57, | H* 4+
Y o Y ’ )
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Koloidni vlastnosti srazenin

koagulace

o souhlasné naboje micel x shlukovani

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

X prednost amonnych soli — |ze odkourit stabilita disperze —
poutani molekul vody —
lyofobni koloidy — nestale (As,S;, S, Au, AgX)
lyofilni koloidy — stalé (Skrob, zelatina, proteiny, Al,O5.xH,0,
SiO,.xH,0)
peptizace — opak koagulace

o pri filtraci a promyvani vodou — odstranéni elektrolytu
nezadouci jev! — promyvame proto elektrolytem
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A4

Znecisténi srazenin

o spolusrazeni (koprecipitace)
o dodatecCné srazeni (indukované)

spolusrazeni «— adsorpce
okluze
Inkluze
smeésné 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 pfiklad: BaSO, v nadbytku Ba?*: Br- < CI- < ClO5;” < NOjy
BaSO, v nadbytku SO,%: Na* < K* < Ca?* < Pb?*
o snadneji ionty s vetsim nabojem, polariz. i. org. barviv

o Freundlichova adsorpcCni izoterma

x( 9)

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

;'

——

[ o relativné nejvétsi znecistovani je pri

nejmensich konc. necistot (posledni
zbytky necCistot se odstranuiji
nejobtizneji)

o znecisténi srazeniny je umeérné

povrchu — koagulované koloidni

C (molI"*)  disperze x hrubé kryst. srazeniny
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Spolusrazeni (koprecipitace)

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

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

d) smésné krystaly: izomorfni zastupovani iontu pfi

Al ey < 10-15 % a stejneé kryst. soustave tzv. tuhé roztoky

prednost ionty se stejnymi velikostmi naboju

BaSO, + KMnO,,BaSO, + KBF, tzv. mozaike
AgCl + AgBr, Ba(l0, ), +Pb(10, ),,BaSO, + RaSO,

(c./c,), D —rozdél.koef.; c,,C, — koncentrace
(c,/c,)  izomorfnich sloZek; t — srazenina; r-roztok

D =

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

a typy znecisteni

@ OO
Q@POPO®
®oFc @G
C ®OPEF
HOZA1KkA
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Dodatecné srazeni

postprecipitace — indukovaneé
puvodné Cista srazenina: Ca** +Ox —-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
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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!!l)

snizeni koprecipitace — vhodnym postupem
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Zasady srazeni

1) srazeni z horkych roztoku — lepsSi tvorba dokonalé kryst.
mrizky bez cizich iontu; pred filtraci ochladit v pfipadé
rozpustnéjsich srazenin (napr. MgNH,PO,)

2) srazeni z dostateCné zfedénych 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
srazeni!

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, teplota) a srazime Cirym roztokem srazedla

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

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.)

= [l
HSC_.-.'E + HED —_— HES + HSC%
MH, MR,

sraz. sulfidu lIépe koaguluji a méné adsorbuiji
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Postup srazeni

o priklad: srazeni hydroxida (M3*, M4*) oddél od M2+
M™ +H,0 <>M(OH), +QH? vazani H*
S,0, +2H") <« S+S0, +H,0
51" +10;, +6H" <> 3l, +3H.,0
2NO, +2H7) <> NO+NO, +H.,0
(CH,).N, +4H")+ 6H,0 < 6CH,O + 4NH;
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Filtrace

rychlost filtrace
_av _, P-r*-(p,—p,)
dt |-
P — filtracni plocha
r — polomér poru
P,-p, rozdil hydrostatickych tlaki na obou stranach
| — efektivni délka kapilar
n — dynamicka viskosita
V — objem kapilary
t- Cas
o urychleni filtrace:

Vv

zvétseni P (skladany filtr, frita) p,-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 —
zpomaleneé filtrace (zachyti i mensi
castice)
o adhese — kapalina v kapilarach proudi pomaleji pfri
stenach
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Filtrace

0 adsorpce — castice srazeniny na stenach kapilar
ulpivaji
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 zaporné cCastice
0 povaha filtrované latky — tvofri dalsi filtracni vrstvu —
jina kapilarita
gely — ucpavani filtru, proto vetsi porovitost a filtrace s
odsavanim (p;-p,)
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Filtrace

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

barevné odliseni
cervena paska (amorfni Fe,O,)
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, které se
redukuji pri spalovani

filtracni kelimky

o krystalickeé srazeniny

o sklenéné — jen suseni (do 200°C)
o porcelanové — zihani (do 1200°C)
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Promyvani srazeniny

odstranéni zbytku mate¢nych louht — ucinna
je dekantace — promyvani v kadince po
srazeni

mensi objemy vicekrat

v,
C.=C-
V,+V,

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
spolecném iontu se srazeninou

koloidni srazeniny — roztok elektrolytu zabranuijici
peptizaci

amonneé soli — snadné odstranéni zihanim

vodou nakonec, alkohol u rozpustnejsich srazenin
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Suseni

a) na vzduchu
o zbaveni prebytecné vinkosti az do rovnovazného stavu s
tenzi vodnich par ve vzduchu pri dané teplote
a Freundlichova adsorpéni izoterma y = a.xP —
monomolekularni vrstva vody
¥y B a) nehygroskopické latky
b) hygroskopickeé latky
(vice vrstev H,0O)

ad b) nelze susit na vzduchu — snizeni tenze par a zvySeni
teploty; vakuové suseni

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

D) v exikatoru — vysousedla

chemicky (P,Ox)
adsorpci (silik.)

mg/l H,O ve vzduchu

P,O. 2 .
Mg(CIO,), o
BaO 7
KOH 2 .
silikagel 3

10

. 10# (anhydron) — pro element. analyzu
. 104

103

. 102 — zachyceni az 40 % své hmotnosti

vodnich par

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

Q

Q

Q

Q

\'4 r

Senil

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) pfi zvysene teplote

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

a krystalové vody: CuSQO, -5H,0 - 4H,0+CuSO, -H,0O

0 —==
Cu(OH 5), azs: CuSO, -H,0—2%¢ ,CuSO, +H,0
0 —==
o prchani: NH;, CO,, SO,, amonneé soli pri 150°C, tekavé
chloridy
a filtraCni papir vydrzi 150°C
o susSeni do tzv. konstantni vahy — pokud je vysusena
srazenina primo formou k vazeni — opakujeme suseni a
vazeni az se hmotnost nemeni (0,2 mg)
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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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I 4 r

Zasady a postup zihani

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

vysusit pfi 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 mQ)

prof Viktor Kanicky, Analyticka chemie I 58



‘ Termogravimetrie (TGA) a diferencni
termicka analyza (DTA)

a—CaC,0,.H,0
b - CaC,0,
. c—CaCO,
TGA krivka d-ca0o

424°
4y

A

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

7¢> vV |8, vz v — vzorek
[f:,'/l’\ ,éj/‘f//// Atzf(t) s — standard

\__+_J *; endotermni reakce — pokles t
@ o0 o exotermni reakce — vzrist t
A
4 ;'-5",:"" ‘A Ity U o~ ©
m . & TGA : 4Sv DTA
: s 35v° ‘—-,
b4 t9p*
> #(o¢) 1 480° 7‘;’7;“)
180° - ztrata vody (endotermni) 450°- oxidace CO z oxalatu (exoterm)

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

bez pouziti srazeciho Cinidla — zihani soli,
soli tézkych kovu s aniontem tékavé kyseliny
(NO;, CO,%, SO,%) — CuO, ZnO, Fe,0,, Al,O,,
Cr,O,, Bi,O,, Sb,04, SNO,, TIO,, Zr0,)

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

prof Viktor Kanicky, Analyticka chemie I 61



Typy vazkovych stanoveni

srazenim z homogenniho prostredi

pro vyluCovani hydroxidu:
(NH, JCO+H,0 — 2NH, +CO,

pro vyluCovani oxalatu, fosfatu a sulfatu hydrolyza
esteru:

(CH,),SO, +H, O - 2CH,OH +2H" +CO,
pro vyluGovani sulfidu

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

thioacetamid acetamid
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Prehled vazkovych stanoveni

nekterych iontu

: . i ey e teplota
ilon srazedlo forma srazena/vazena e
sus./zih.
Ag* HCI AgCl 130
N NH 4OH Al(OH), / Al O, 1000
8-chinolinol Al(CyH,ON), 130
Ba2* H,SO, BaSO, 700
(NH,),CrO, BaCrO, 550
g+ (NH,),HPO, BiPO, 800
8-chinolinol Bi(CgH,ON);.H,O / Bi(C4,H,ON), 130
Ca?t (NH,),C,0, Ca C,0,.H,O 105
Cu?* | benzoinoxim Cu(C,H,;O,N) 110
Fad NH4OH Fe(OH), 1000
8-chinolinol Fe(CyHLON), 120
Hg?* H,S HgS 110
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‘ Prehled vazkovych stanoveni
nekterych iontu

. . i e teplota
lon srazedlo forma srazena/vazena M
sus./zih.
Mg?* (NH,),HPO, NH,MgPO,.6H,0/Mg,P,0, 1100
. 2,3-butandion- :
2+ ’
NI dioxim Ni(C,H,O,N,), 120
Ph2+ K,Cr,0O, PbCrO, 140
kys.anthranilova Pb(C,H,O,N), 110
72+ (NH,),HPO, NH,ZnPO,/ Zn,P,O, 900
8-chinolinol Zn(C4H,ON),.2H,0/Zn(C,H,ON), 130
AsO > MgCl,, NH,CI NH,MgAsO,.6H,0/Mg,As,O, 900
Br, CI, I AgNO, AgCl, AgBr, Agl 130
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‘ Prehled vazkovych stanoveni
nekterych iontu

: . pe ey e teplota

lon 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 vazkove analyzy

gravimetricky faktor — Cim je <1, tim je

analyticka chyba mensi

o pf. a (g) vzorku — b (g) AgCl, obsah chloridu je
A(CI)

— b
s M(AgCl)
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Vypocet vazkove analyzy

neprimé stanoveni K* a Na* vedle sebe
(chloridy)

KCI NaCl
X - y =a =~ celkovahmotnostchloridd K, Na
m-x + n-y =b = celkovahmotnostchloridd vhavazce AgCI

|_) _ Ar(CI_) _
=0,4756 n= M. (NaCI) =0,6066

‘b y =a-—X
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Odparovani a odkurovani roztoku

1) odparovani roztoku

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

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

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

o uplné odpareni — stanoveni odparku (napf. ve vodach)
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Odparovani a odkurovani roztoku

2) odkurovani roztoku

o tekave kyseliny na vodni lazni

o H,S0O,, HCIO,, amonné soli, MF + SiO, — vysSi
teplota, piskova lazen, infralampa, prezihnuti
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