5. SRAZECI REAKCE

Princip: Srazeci reakci se tvofi srazeniny. Jde o podvojné zamény, kdy kombinaci ionti
vznikne malo rozpustny produkt.

Vyuziti:

a) V kvalitativni analyze: vznik srazeniny dokazuje pritomnost nékterych kationtii a anionti.
b) V odmérné analyze: zaklad argentometrickych titraci Cili stanoveni iontii CI, Br, I, CN” a SCN™

¢) Ve vazkové analyze (gravimetrii): se izoluje nerozpustna srazenina stanovovaného iontu filtraci nebo
centrifugaci (odstfedénim) a po promyti se Ziha na vazitelnou formu.

d) Pri oddélovani stanovovaného iontu od matrice vzorku, jejiz sloZky by mohly rusit vlastni stanoveni.

e) Nakoncentrovani stanovovaného iontu koprecipitaci (spolusrazenim):, tj. strhavanim na vhodnou
srazeninu, nejcastéji hydroxidu nebo sulfidu.

f) Turbidimetrie: méfi se zeslabeni svételného toku roztokem v duasledku rozptylu svétla na Casticich
srazeniny.

g) Nefelometrie: mefi se misto poklesu svételného toku intenzita rozptylen¢ho svétla.



5.1 Tvorba a vlastnosti srazenin

Tvorba srazenin ma tfi stadia: nukleaci, rust krystalii, aglomeraci (shlukovani).

1. Stadium tvorby srazeniny: nukleace

NUKLEACE — prvni stadium po smichani roztoku srazeného iontu a pridani
roztoku srazedla — utvori se zarodec¢na centra, tzv.
(krystalizacni zarodky) (velikost ¢astic 10-" do 10-5).

— nukleus — nema jesté charakter koloidu; u ruznych srazenin

je ruzny pocet krystalizacnich center (co nejméné)

a) Homogenni nukleace: dochazi ke srdzeni z presycen¢ho roztoku po prekroCeni kritického
stupn¢ presyceni.

Kriticky stupen presyceni je definovan jako pomér soucinli aktivit reagujicich iontl v
okamziku pocatku tvorby tuhé faze k soucinu rozpustnosti srazeniny. Pomér jsou jednotky az
desitky, vyjimecné i tisice, napt. u BaSO,.

Krystalizacni jadra (nuklea) maji v tomto ptipadé stejné chemické slozeni jako vznikajici
srazenina.

b) Heterogenni nukleace: zpiisobend casticemi predem pifitomnymi v roztoku nebo
vlastnostmi stén nadoby. Heterogenni nukleace nastava pii niZ§im presyceni nez homogenni.



2. Stadium tvorby srazeniny: rust krystalu

Na zarodky narustaji dalsi ¢astice — vznik krystalické nebo vznik amorfni srazeniny.

Starnuti srazeniny:
- postupné se méni fada vlastnosti, jako struktura, stechiometrické sloZeni a rozpustnost,
- muze trvat nékolik minut, ale také nékolik let,
- ¢erstve srazeniny jsou rozpustnéjsi, zvlasté u hydroxidl a sulfidi,
- pfechod amorfni formy na krystalickou,

- béhem starnuti srazeniny se Kg zméni az o nékolik fadu, napt. Cerstvé vysrazena forma
30,2 : 37
hydroxidu chromitého ma Ks = 10" a ,,neaktivni* forma ma Ks = 107",

- pro analytické ucely jsou zadouci srazeniny krystalicke,

- srazet se ma po malych Castech zredénym roztokem srazedla, aby vznikal jen maly pocet
zarodki a tim se tvofila pozvolna v celém roztoku Cista, krystalicka sraZenina,

- pfi rychlém sraZzeni koncentrovanym roztokem sraZedla se vytvaii jemnd a znacné
zneCiSténa srazenina.



3. Stadium tvorby srazeniny: aglomerace (shlukovani)

Amorfni srazeniny: velky povrch s velkou adsorpni mohutnosti, pfi srazeni velmi malo
rozpustnych elektrolytii (sulfidy, hydroxidy mnoha kovovych iontil), maji sklon pfechdzet na

koloidni systémy peptizaci.

Aglomerace (shlukovani): ptidavkem elektrolytu se koloidni rovnovaha zrusi a Eéstice
nerozpustné latky se shluknou v makroskopické ¢astice o velikosti vétsi nez 10~ cm.

Tvorba koloidnich ¢astic: vznik malych &astic srazeniny stejného naboje, které se v
roztoku navzajem odpuzuji. Vznikaji poutanim piebyvajicich iontii na krystaliza¢ni zarodky malo
rozpustne latky.

Micela AgCl pfi
srazeci titraci stfibra
pfed bodem ekvivalence —
AgCl.Ag*|NO;3




Priklad:
Postupné sraZzeni Ag” jako bila sraZzenina AgCl z AgNO; roztokem NaCl.
Prubéh:

Pridavkem vhodného elektrolytu se tato koloidni rovnovaha zrusi a ¢astice se 1) 7arodkv AeCl se obali pFi
shluknou do vétsich ¢astic (10 em), které jiz lze filtrovat- KOAGULACE . Y vg i P .
Tvorba koloidnich ¢astic je prisuzovana vzniku MICEL — drobné éastice, marni adsorbcni vrstvou pevine
jejichZ sekundarni vrstva je stejné nabita, které se v roztoku vzajemné odpuzuji. Vézan}'lch nadbyteén}’lch iontu

Ag’ 1 tloustku deseti
; > Sekundami vrstva g (ma tloustku desetin nm),
NO;* iontlh NO;- LA RCIO Bl jcjiz  naboj je kompenzovan
sekundarni adsorbéni vrstvou
& lpnistaeni volné&ji vazanych iontd NOs.

AgNO, pridavkem NaCl

pred bodem ekvivalence 2 Pied 1olng e
AgCl-Ag' / NO, : ) re . up nym vysrazénim
lontlh Ag maji proto vSechny
Na micelu se sorbuji ionty Ag", nebot’ jsou ééStice kOlOidu ZépOI’Il}” néboj a

na pocatku srazeni v piebytku; pridavkem dalSich podilu NaCl se koncentrace trvalVv charakter koloidni disperze
sorbované Ag* zmensuje , az po pridani nadbytku CI- bude micela AgCl -Cl-/ Y .o . P ,
Na* mit kladny naboj. Okamiiku, kdy jsou naboje micel vyrovnany rikame Plyne Z ]J¢ ich VZzaj emncho
ZOELEKTRICK odpuzovani.

3) Pfi prvnim piebytku roztoku NaCl se nejprve naboje vyrovnaji (izoelektricky bod) a pak
vzniknou castice s opaCnym nabojem, u kterych tvofi primarni adsorbCni vrstvu ionty ClI a
sekundarni vrstvu ionty Na'.



Snizenim tloust’ky sekundarni vrstvy: podpoii se koagulace &asteGek a sbalovéani
srazeniny.

Celkovy naboj sekundarni vrstvy: odpovidd naboji vrstvy primarni, tzn. Ze objem sekundarni
vrstvy zavisi na velikosti ndboje primarni vrstvy a koncentraci iontu tvoriciho sekundéarni vrstvu.

Elektrolytem pouZivanym je dusi¢nan amonny.

Sekundarni vrstva
ionti NO,- AgNO, srazim NaCl

Micela AgCl pri srazeni
AgNO, pridavkem NaC(l

pred bodem ekvivalence
AgCl ‘Ag' / NO,

Obdobny u¢inek ma 1 zvySeni teploty roztoku, proto roztok se srazeninou udrzujeme teply.

Vzajemnou preménu obou koloidnich systémii: schematicky zapsat

AgCl-Ag" ! NO; = AgCl-CI" ! Na’

AgNO,



Zrani (=rekrystalizace) srazeniny: Amorfni sraZeniny se vycisti pfesrazenim nebo
promyvanim.

Promyvani srazeniny: pro zamezeni ztrat misto &isté vody promyvaci vhodny elektrolyt,
ktery zabrani peptizaci.

Zrani srazeniny: amorfni modifikace se méni pozvolna v modifikaci krystalickou potiebné
Cistoty je rekrystalizace pivodni srazeniny a vznik dobfe vyvinutych a ¢istych krystald.

Srazeni z homogenniho prostredi: 0¢inny ion sraZedla se tvofi az v reakCnim roztoku ve vSech
jeho Castech hydrolyzou vhodné latky.

Priklady:
1) P¥i sraZeni ionttl Ba®* jako BaSO, je ¢inidlem dimethylsulfat (CH;0),SO, dle
(CH;0),S0, + 2 H,0 + Ba* =BaS0O, +2 CH;OH + 2 H'
2) Pro vyluCovani sulfidl se pouziva thioacetamidu, ktery se rozklada za vzniku sulfanu
CH;CSNH, + H,0 = H,S + CH;CONH,
Uvolnény sulfan pak srazi dobte filtrovateln¢ a Cisté sraZzeniny sulfidu.
3) Pomalym rozkladem mocoviny (rychlost Ize fidit teplotou) se vytvari hydroxidové ionty OH™
CO(NH,), +3H,0=CO,+2NH, +2 OH"

Srazet 1ze nejenom hydroxidy, ale 1 dalsi latky, jejichz rozpustnost zavisi na pH, napt. BaCrO.,.



Izoelektricky bod: srazenim dochazi ke zmé&né naboje primarni vrstvy v izoelektrickém
bod¢, ktery vSak zavisi na afinité ¢astic vyluCovane latky k aniontim a nemusi proto souhlasit s
bodem ekvivalence.

Priklad: pii titraci iontd I roztokem AgNOs poutaji ¢astice Agl na svém povrchu pevnéji ionty
I nez ionty Ag' a v izoelektrickém bodé je v titrovaném roztoku mensi rovnovazna koncentrace
iontt I nez odpovida bodu ekvivalence. To znamend, ze pro dosazeni 1zoelektrického bodu je
treba roztok pretitrovat.

Krystalizace: vylu€ovani pevné faze z nasycenc¢ho roztoku dobie rozpustné latky.

Srazeni: vylu€ovani z nasycenych roztokli malo rozpustnych latek.

Rychlost ristu krystalii: zména koncentrace slozky v roztoku & = —k - S+ (¢ — ¢;)"

kde k£ a n jsou konstanty, S je velikost povrchu krystalli, ¢, je rozpustnost (rovnovazna
koncentrace) a ¢ je koncentrace slozky v Case ?),

Weimarnuv vztah: funkce relativniho pfesyceni roztoku:

de_ =% kde pomér (¢ — c,) / ¢, pfedstavuje relativni pfesyceni roztoku.

dr c,




Krivka nasycenosti roztoku (zavislost rozpustnosti dané latky na teplot&): Zavislost
rozpustnosti latky na teploté vyjadiuje graficky.

Jsou ti1 rozdilné pribéhy krivky nasycenosti:
Kiivka (a) 1 (b) pfislusi latkam, jejichZ rozpustnost s teplotou stoupd (pfi rozpousténi teplo

spotfebovavaji),

Ktivka (c) prislusi latce, jejiz rozpustnost neni teplotou ovlivnéna (NaCl).
Pro latku (a) jsou vedle kiivky nasycenosti znazornény 1 kiivky piesycenych roztoku téze latky.
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Podminky srazeni:
a) Ve zredénych roztocich vznikd maly pocet nuklei, sraZenina se tvoifi pomalu a krystaly jsou
vEtsi, Cistéjsi a dobfe filtrovatelné.

b) V presycenych roztocich vznika sraZzenina rychle ve formé drobnych, Spatné filtrovatelnych
krystali. Bez michani roztoku mliZe nastat mistni pfesyceni.

c) Zménou teploty, rozpoustédla, pH, a pod. 1ze zmé&nit znacné 1 rozpustnost.



Znecistovani (koprecipitace neboli spolusrazeni): pii¢iny zne¢isténi:
1) Adsorpce: v sekundarni vrstvé se snadno zaméfiuji ionty

Freundlichova adsorpc¢ni izoterma: mnoZstvi naadsorbovanych necistot pii dané teploté dano
vztahem: x = K - ¢! (I'=konst.) , kde K a n jsou konstanty.

T

hmotnost sor-
bované ne&is-
toty na 1 gram
sraZeniny

MnoZstvi adsorbované nedistoty postupnd

klesd (8 rostouci{ koncentraci nedistoty

v roztoku se rychleji nasyt{ povrch sra-
Zeniny)

—> c(mol/1l) nedistoty v roztoku

2) OKkluze: mechanické strhavanim necistot béhem sraZeni, piipadné uzavirdnim neistot a

mateéného louhu do naristajicich krystalt - Inkluze. Neni snadné okludované nebo inkludované
necistoty vymyt. Odstranuji se presraZzenim.

3) Izomorfie: tvorba smésnych krystald, napi. AgCl-AgBr nebo Ca(COO),-Mg(COO),.
Podminkou 1zomorfie: ptitomnost dvou iontu stejného naboje a piiblizné stejneho iontového
poloméru, které se proto mohou v krystalové mtiZce zastupovat, 1 kdyz zcela nestechiometricky.

Provazena: vznikem intenzivné zbarvenych krystala v disledku deformace krystalové mtizky.



4) DodateCné (indukované) srazeni: zvysenou koncentraci srdzedla na povrchu
srazeniny v dusledku jeho adsorpce. Koncentrace ucinneho iontu srazeni je pak priCinou
prekroceni soucinu rozpustnosti nezadouci latky a ptisraZzeni doprovodného iontu.

Priklad: vysrazeni bilého ZnS na povrchu ¢erneho HgS v kyselém prostredi, v némz se samotny
ZnS nevylucuyje.

Adsorpce: ve vazkové analyze naprosto nezadouci. Jde o vybarvovani srazenin hydroxidi v
kvalitativni analyze.

Vyrazné se tak vybarvuje srazenina hydroxidu hofe¢natého nékterymi organickymi latkami,
zejména magnesonem (2,4-dihydroxy-4'-nitroazobenzen) intenzivné modie, chinalizarinem
(1,2,5,8-tetrahydroxyanthrachinon) chrpové modfe a titanovou Zluti intenzivné ¢erveng.

Pri¢ina vybarveni: u hydroxidu hofe¢natého je to tvorba lakt v disledku adsorpce organickeho
barviva na povrchu gelovitého Mg(OH),.



5.2 Rovnovaha srazecich reakci

Rovnovaha mezi nasycenym roztokem elektrolytu v polarnim rozpoustédle (H,O) a tuhou fazi.

Prechazi tuha faze do roztoku za vzniku vice 1ontu.
Obecny ptipad M,,A, (M,,A,)s=mM" +n A™

Rovnovahu charakterizuje termodynamickd rovnovazna konstanta:
(Ks)term = (M) - a'(A")
a(M,,A,)
ktera se zjednodusi za predpokladu jednotkové aktivity tuhé faze na
(Ks)erm = @"(M"™) - a"(A™)
jako termodynamicky soucin rozpustnosti latky M, A,

pro urcitou teplotu v nasyceném roztoku, ktery je v rovnovaze s pevnou fazi.




Pro velmi nizké koncentrace Ize aktivity nahradit rovnovaznymi koncentracemi
(Ks)e = [M"]" - [A™]"
(Ks). oznacujeme jako koncentracni nebo stechiometricky soucin rozpustnosti latky M, A,,.

pro urcitou teplotu a 1ontovou silu / roztoku.

Podminkou pro vznik srazeniny: soucin iontovych koncentraci byl vétsi nez (Ky).
a) je-li (Ks).>[M]" - [A]", srazenina nevznika;

b) je-li (K5). <[M]" - [A]", srazenina vznika az do rovnovahy mezi roztokem a pevnou fazi
(Ks). = [M]" - [A]"

Souciny rozpustnosti vybranych sloucenin pri 25°C

Sloucenina DK Sloucenina DK Sloucenina DK Sloucenina DK
Al(OH);3 323 BiPO, 22,9 Hg,Br, 22,3 PbF, 7,4
AlPOy 18,2 Bi,S; 100 Hg,Cl, 17,9 Pbl, 8,1
AgBr 12,3 CaCoO; 8.4 Hg,C,0, 12,7 Pb(OH), 14,9
Ag,CO;3 11,2 CaC,0q 7,9 Hgl, 28,3 Pb3(POy), 43,5
Ag,C,04 11,0 CaF, 10,4 HgS 52,7 PbS 27,5
AgCl 9,7 CaSO0, 4,6 Hg,S0, 6,1 PbSO, 7,8
AgCN 15,7 CoS 25,6 KCl0, 1,8 Sh,S; 93
Ag,Cr0O, 11,9 Cr(OH); 30,0 Li;PO, 8,4 SrCO; 9,0
Agl 16,1 CuC,0q4 7,5 MgCO; 7,5 SrC,0, 6,4
AglO; 7,5 Cul 12,0 MgC,0, 4,1 SrCrOy 4.4
Ag;PO, 17,6 Cu(OH), 19,3 MgF, 8,2 SrF, 8,5
Ag,S 50,1 CuS 36,1 MgNH,PO, 12,6 SrSO, 6,5
AgSCN 12,0 Cu,S 48,5 Mg(OH), 11,2 Sn(OH), 27,9
BaCO; 8,3 CdCO; 13,7 MnCO; 9,3 TICI 3,7
BaC,0, 6,0 CdC,0q4 7,8 Mn(OH), 12,8 TLCrO, 12,0
BaCrO, 9,7 CdS 27,0 MnS 13,5 ZnCO; 10,0
BaF, 5,8 FeC,0, 9,7 NiS 26,6 ZnC,0, 8,9
BaSO, 10,0 Fe(OH), 15,1 PbCO; 13,1 Zn(OH), 15,5
Bil; 18,9 Fe(OH); 38,8 PbCl, 4,8 Zn;(PO,), 32,0

Bi(OH); 38,5 FeS 18,1 PbCrO, 13,8 ZnS 24,7




5.2.1 Vypocet rozpustnosti malo rozpustnych elektrolytu
Pro malo rozpustny elektrolyt M,,A, predpokladdme vznik iontl M,,A, =m M"" +n A™

Molarni rozpustnost ¢ latky M,,A,: je pocet molt rozpusténych v 1 litru roztoku, se
vypocte ze soucinu rozpustnosti

M]=m - ¢ a [Al=n-c
Dosazenim do soucinu rozpustnosti
(Ks)e=[M]" - [A]"=(@m )" (n-c)"=m" -n" - "™

C = m—+n _S_(K )C
m

a molarni rozpustnost latky M,,A,,: p”
m'"-n



Priklad: Vypocet molarni rozpustnosti AgCI

Zadani: Vypoctéte molarni rozpustnost AgCl ve vodé, je-li hodnota soucinu rozpustnosti pii
25°C Ks(AgCl) = 1,8.10"; M(AgCl) = 143,32 g/mol.

Reseni: Chlorid stiibrny se rozpousti podle rovnice AgCl=Ag" + CI', a pfi rozpouiténi ¢ moll
AgCl vznikne rovnéZ ¢ mold Ag  a ¢ moli CI". Mezi souc¢inem rozpustnosti a rozpustnosti AgCl
plati Ks(AgCl) =[Ag'][Cl'] = ¢ - ¢ = ¢*, a pro molarni rozpustnost AgCl mizeme psat:

c(AgCl) = [k, = Jis.10° = 1,34.10" mol/l
Zavér: Rozpustnost ma hodnotu: m(AgCl) = 1,34.107 - 143,32; m(AgCl) =1,92.10" g/1.

Priklad: Vypocet moldarni rozpustnosti Pb;(PO,),
Zaddni: Vypoététe molarni rozpustnost Pb;(PO,), (M = 811,5 g/mol), je-li Ks=8.10™.

Re$eni: Rozpousténi fosfore¢nanu olovnatého je Pby(PO,), =3 Pb*" + 2 POy, podle niZ z ¢ molt
Pbs;(PO,4), vznikne 3 ¢ moll Pb*" a 2 ¢ mold PO;. Dosazenim do soudinu rozpustnosti
fosfore¢nanu olovnatého obdrzime Kg(Pby(PO.),) =[Pb* T[PO; " =(Bc)’ - (2¢)* =108 ¢, ze

kterého vypocteme molarni rozpustnost c. ¢ = s/&s = 15/8'}8;3 =1,49.10” mol/14j. 1,21.10° g/1

108

Zavér: Molarni rozpustnost Pbs(PO,), je 1,49.10” mol/1 tj. 1,21.10° g/l.



Priklad: Vypocet soucinu rozpustnosti Ag;PO;,

Zadani: Vypoctéte soucin rozpustnosti AgsPO, (M = 418,58 g/mol), obsahuje-li 1 litr nasyceného
roztoku 6,72.107 g této soli.

Reseni: Fosfore¢nan stiibrny se rozpousti Ag;PO, =3 Ag+ + POS', tzn., ze z ¢ molu Ags;PO,
vznikne 3 ¢ molti Ag” a ¢ molti PO;” iontu. Mezi soudinem rozpustnosti a rozpustnosti plati

Ks(AgsPOy) = [Ag'T[PO;] = (3¢)* - ¢ =27 ¢*
Koncentrace nasyceného roztoku Ag;PO, je 6,72.10° g/l,
c=m/M=6,72.10 /418,58 = 1,6.10" mol/l
Pro vypocet K je Ks(AgsPO,) =27 - (1,6.10°)* =1,8.10"*
Zdvér: Soudin rozpustnosti AgiPOy je Ks(AgsPO,) =27 - (1,6.10°)* = 1,8.107"*

Priklad: Vypocet soucinu rozpustnosti BaSO,

Zadani: Vypoctéte hodnotu soucinu rozpustnosti siranu barnateho, je-li pii teploté 25°C ve
300 ml nasyceného roztoku této soli rozpusténo 0,729 mg. M(BaSO,) = 233,40 g/mol.

Reseni: Latkova koncentrace rozpusténého BaSO, je dana vztahem c =m / (M'V) =
0,729.10%/(233,4 - 0,3) = 1,041.10° mol/l, Kg(BaSOy) =c¢*=1,084.10""

Zdvér: Soudin rozpustnosti siranu barnatého je Ks(BaSOy4) = ¢* = 1,084.10™"



5.2.2 Ovliviiovani rozpustnosti

Heterogenni systém (tuhd faze - nasyceny roztok) je v rovnovaze, pokud nepfidame k roztoku
néktery z 1ont tvoficich sraZeninu nebo ionty cizi, napt. komplexotvorné.

Pridavek nékteré z uvedenych latek zméni rozpustnost latky M, A,.

5.2.2.1 Vliv nadbytku nékterého z iontu tvoricich srazeninu

Zvysime-li pi1 sraZzeni koncentraci iontu tvoficiho sraZeninu nadbytkem srazedla, poruSime
rovnovahu mezi tuhou fazi a roztokem.

Nadbytek srazedla potlaci disociaci rozpusténc¢ho podilu a zvysi se koncentrace nedisociovanych
molekul.

Pti dané teplot¢ se roztok piesyti a nedisociovana Cast se vylouci z roztoku ve formé sraZeniny.

ZvysSeni koncentrace iontu tvoficiho sraZzeninu zpusobi pokles koncentrace ostatnich iont
tvoricich srazeninu neboli zmensi se rozpustnost latky.



Priklad: Nasyceny roztok AgCl pfi teploté 20°C, v némz je koncentrace iontll CI” a Ag’ stejna
aje Ks(AgC) =[Ag[CI]=1,8.10"=¢* ¢=/x=1,3.10" mol/l =[Ag"]
Zvy§ime-li koncentraci iontu Ag' prebytkem stiibrné soli na 10™ mol/l, zptsobi se sniZeni
koncentrace ionti C1™ dle

[Ag[C1]=1,8.10" = 1.10"-[CI']1=1,8.10" = [CI]1=1,6.10° mol/l

Zaveér: Ke sniZzeni koncentrace ionti Cl™ v roztoku muze dojit jen dalSim vysrazenim pevného
AgCl, tzn. Ze maly nadbytek stejneého iontu ma za nasledek snizeni rozpustnosti pevné faze.

Priklad: Porovnejte rozpustnost fosforec¢nanu olovnatého Pb;(PO,),

Zadani: Porovnejte rozpustnost fosforeCnanu olovnatého Pbs;(PO,), v jeho nasyceném vodném
roztoku a v 0,1 M PO;". Ks(Pb3(POy),) = 8.107", M(Pbs(PO,),) = 811,5 g/mol.

Reseni:

a) V nasyceném roztoku Pb3;(PO,), plati mezi souCinem rozpustnosti a rozpustnosti fosforeCnanu
vztah Ks=[Pb ' T[PO; "= (Bc)*(2¢)*=108 ¢. Molarni rozpustnost ¢=1,49.10" mol/l,
hmotnostni rozpustnost je 1,21.10° g/1.

b) V roztoku s nadbyteénym PO;™ plati [Pb*']’ = K / [PO;]* = 8.10*% / 0,17 = 8.10™*" mol/l;
[Pb**] = 4,31.10"* mol/l

Zavér: Molarni rozpustnost  c¢(Pbs(POy),) = '/5 [Pb™]=1,436.10"* mol/l, tj. 1,165.107" g/l.
Piebytkem iontu PO;” se mnohonasobné zmensila rozpustnost fosfore¢nanu olovnatého.



Kvantitativni Vysréieni: ve vazkove analyze k dosaZzeni kvantitativniho vysrazeni
stanovovaného iontu. Iont je Kvantitativné vysrazeny kdyz jeho koncentrace v roztoku je

10°° mol/l a niZsi.

Vliv prebytku stejného iontu: Piidavek pfebytku aniontu ve formé& soli NaA k
nasycenému roztoku latky M,,A, zvySi koncentraci aniontu nad srazeninou priblizné¢ na hodnotu
analytickeé koncentrace pridaneho aniontu [A] = ¢(NaA).

Pro rovnovaznou koncentraci kationtu M v roztoku nad srazeninou lze dale psat:

Ks(M,A,) = [M]" - [A]" = [M]" - c¢(NaA)" [M] = i c(NaA)

Rozpustnost latky M,,A,, je pak dana cov,a )_[M] 1 /—(NKZ ;

m




5.2.2.2 Vliv pH na rozpustnost

Mnoho kationti tvofi malo rozpustné slouceniny, vyluCovani je ovlivnéno pH: hydroxidy
kovovych iontil a kovove soli slabych vicesytnych kyselin, zejmeéna sulfidy a uhliitany.

Nerozpustné hydroxidy
Fe(OH); se nepatrné rozpousti ve vodé Fe’” a OH podle Fe(OH); = Fe’" +3 OH
a souin rozpustnosti je Ks(Fe(OH);) =[Fe’ J[OH ]’ =3,7.10%

Mame roztok o koncentraci ¢(Fe’") = 0,01 mol/l. Ze Ks(Fe(OH);) plyne [OH ]
[OH]= /% =3,33.10" mol/l; pOH=12,48 a pH=1,52

[Fe’*]

Proto pfi pH = 1,52 zacina vyluCovani Fe(OH);.

Je-li mezni koncentrace pro kvantitativni vyloudeni latky jeji 1.10° mol/l, vypoéteme pH, pfi
kterém je zelezity iont kvantitativn€ vysrazen: [OH | = 3\/1’?56 =7,18.10"* mol/l ; pH = 2,86.




pH pro pocatek srazeni hydroxidu hofe¢natého z roztoku o koncentraci 1.10”* mol/l:

Ks(Mg(OH),) = [Mg™][OH ]* = 1,12.10"";
[OH]=3,35.10° mol/l; pOH = 5,47 a pH = 8,52.

Porovnanim hodnot pH pro vyluCovani obou hydroxidi zjisStujeme, Ze vhodné volenym
prostfedim lze oddélit ionty Fe’" od iontd Mg”" ve formé jejich hydroxida.

Ptidavkem urotropinu upravit pH na 5,5 az 6, kdy je Fe(OH); vysrazen z roztoku, ale k vysrazeni
Mg(OH), je tfeba zvysSit pH na 11.

-2

log c

(mol/l)

Mn2* ¥ Mn(OH), N
zn?*t,Zn(OH),

N\,
Al(OH),YAI(OH);

l I
10 12 pH 14
Zavislost vylucovani nekterych hydroxidit na pH

Je mozno vy¢&ist vhodné pH pro déleni iontd Fe’" od iontd Zn**, Mn*" i rozsah pH, v némz lze
oddélit ionty Fe’" od hliniku ve formé komplexniho iontu Al(OH);.

6 8



Nerozpustné sulfidy

Sulfidy jsou soli slab¢ kyseliny H,S, ktera disociuje ve dvou stupnich:

H,S=HS +H' HS =S*+H'
s odpovidajicimi disociaCnimi konstantami
_ _[HS] [H'] _ 106,88 _ [S*][H" 11415
K, [HLS] 10 K HS ] 10
Vysledna konstanta je
[SZ—] [H+-2

KA(HQS) - Kl ) K2 - - 10_21

[H2S]

4 W * /4 b [e] 2— /4 * /4 ® 7~ 14 o
Ucinna koncentrace 1ontu S° bude zavisla na kyselosti roztoku: snizenim koncentrace protonu se

rF ~7 2— 4 14 14 14 W /4 * |4 . w7 . 4
zvy$i koncentrace S7: ve slabé kyselém, neutralnim nebo slabé zasaditém roztoku jsou ptiznivée)si
podminky pro vylucovani sulfidi.

V kyselych roztocich se budou vylu€ovat pouze sulfidy kovil s velmi nizkymi hodnotami soucinu
rozpustnosti



Vypocet optimalniho pH pro srdaZeni sulfidu urcitetho kovu, vyjdeme z pfisluSneho soucinu
rozpustnosti a z disociacni konstanty sulfanu:

MS = M*" + S* Ks(MS) = [M*][S™]
[S*]HT
[H,S]

Z pK sulfanu po dosazeni ze soudinu rozpustnosti pro [H'] bude [H']= \/

H,S=2H + 8§~ KA(H,S) =

K, (H,8)-[H,S]-[M*']
K(MS) '

Vypoét pH, pii ném? je kvantitativng vysraZen sulfid kademnaty. ¢(Cd*") = 10 mol/l

Kg(CdS)=10""; Ky (H,S)=10%"; [H,S]=10" mol/l
[H]= ["70 0 =032 moll;  pH=0,5




5.2.2.3 Vliv tvorby komplexii na rozpustnost
Pfechodné utvorena sraZenina se nadbytkem srdZedla rozpousti za vzniku komplexu.
Priklad:

1) Srazeni amfoternich hydroxidu, které snadno piechazeji na prisluSné hydroxokomplexy:
srazeni AI(OH);, Zn(OH),, Pb(OH),, atd.

2) Komplexotvorné anionty, které vytvareji s kovovymi ionty koordinac¢ni slouceniny, které tvori
v prvni fazi malo rozpustné a zbarvené sraZeniny, kter¢ ve druhé fazi nadbytkem srazedla
prechazeji do roztoku:

a) Kyanidy, thiokyanatany, chloridy a jodidy, pfi srazeni iont Ag' roztokem kyanidu vznika nejprve bila srazenina
AgCN, ktera v nadbytku KCN piechazi na rozpustny komplexni iont [Ag(CN),] .

b) Podobné srazi chloridove ionty bily AgCl, ptipadné PbCl,, tvoftici s pfebytecnymi ionty Cl rozpustné komplexy

[AgCl,] nebo [PbCl,]*.

c) Reakce jodidu s rtutnatymi ionty vede nejprve ke vzniku Cervenooranzové srazeniny Hgl,, kterd se v nadbytku
jodidu rozpousti na prakticky bezbarvy komplexni iont [Hgl,]*, ktery je podstatou Nesslerova &inidla pro ditkaz amoniaku
a amonnych soli.

d) Komplexotvorna ¢inidla rozpoustéji malo rozpustné slouceniny za tvorby komplexu, aniz by v prvni fazi tvoftila
sama srazeniny. Chelaton 3, ktery rozpousti srazeninu BaSO, za tvorby chelatonatu barnatého.
e) Amoniak rozpousti AgCl za vzniku [Ag(NH;),]" jiz ve zfedéném stavu na rozdil od AgBr nebo Agl, jejichz

rozpustnost ve vodé je tak mala, Ze koncentrace volnych ionti Ag" v amoniakalnim roztoku je dostateéna pro piekroéeni
souéinu rozpustnosti obou halogenidi stfibrnych Ks(AgBr) = 4,9.10™"; Kg(Agl) =8,3.107".



Vliv komplexotvorného Cinidla na srazeci rovnovahu: na dvou piikladech.

1) Zaddni: Na roztok Cd*" ptisobime nasycenym roztokem sulfanu a vysraZzime zluty CdS a
pusobenim alkalického hydroxidu vylou¢ime Cd(OH),.

Re$eni: Pievedeme-li Cd*" do kyanokomplexu [Cd(CN),]*, poklesne za piitomnosti mirného
nadbytku ligandu CN~ koncentrace volnych iontd Cd*" na hodnotu, ktera dovoluje pouze
vysrazeni CdS, nikoliv v§ak Cd(OH)s.
c(Cd*") =107 mol/l [CN]= 10" mol/l c(H,S) = 10" mol/l
K¢(CdS)= 107 K(Cd(OH),) =4.107" S4(Cd(CN);) = 10"

Vzhledem k dostate¢né stabilité kyanokomplexu kadmia bude [Cd(CN)3] = ¢(Cd*") = 10 mol/l

[Cd**] v kyanidovém roztoku o [CN ] = 0.1M vypoéteme z konstanty stability:
[CA(CN)F] 107
pa-[CN]° 107- (0,1)°
Zaver: pii srazeni nasycenym roztokem sulfanu ve vodé o koncentraci 0.1M dosahneme
piekrodeni sou¢inu iontovych koncentraci CdS a tim i jeho vysrazeni ([Cd*"][S*]=10"°> Ky).
Pusobenim alkalického hydroxidu se vSak nepodati vysrazet Cd(OH),, nebot” piebytkem
hydroxidu nedosahneme prekrocCeni sou¢inu iontovych koncentraci, tj. soucinu rozpustnosti.

[Cd*' = =1.10" mol/l



2) Zadani: vliv komplexotvorného €inidla pro ucely stinéni (maskovani) pti srazeci reakci.
ReSeni: smés Zn*" a Ni*" plsobenim kyanidu pfevedeme na piisluiné komplexni ionty
[Zn(CN),]* a [Ni(CN)4]* za ptitomnosti prebytku ligandu CN™. Vypodétem se presvédéime, ze
nasycenym vodnym roztokem sulfanu vysrazime z tohoto roztoku selektivné pouze ZnS, zatimco
nikelnaté ionty jsou za téchto podminek stinény vii¢i sulfanu a zistavaji v roztoku.

Data:
c(Zn*") = ¢(Ni*") = 10 mol/l Ky(ZnS) =4,5.10"" Ky(NiS)=3.10"
Bs(NI(CN);") = 10* Bi(Zn(CN);) =8,3.10"

Mame piebytek ligandu o [CN ] =0.1M a vyslednou koncentraci nadbyte¢neho sulfanu 0,1 mol/I
a koncentrace obou kyanokomplexii jsou rovny analytické koncentraci kovovych iontt 10 mol/l.
Vypoéteme z konstant stability kyanokomplexu koncentrace volnych iontd Zn*" a Ni*" dle

Zn(CN)y 10 _
[Zn*"] = [ﬁf([CNM]} = 53007 o = 2107 moll
o Ni(CN); 107 _
[Ni%*] = [ﬁ4 f([ 0134]‘]‘ = - oqyF - M0 20 mol/l

Zavéer: Podminkou pro vysrazeni ZnS a NiS je prekrocCeni jejich souCinu rozpustnosti, coz je
splnéno pouze u sulfidu zinednatého ([Zn*'][S*]=1,2.10"" > K4(ZnS)) nikoliv viak u sulfidu
nikelnatého ([Ni*"][S*]= 107! < K4(NiS)) .Tento zptisob maskovani vyuZzivame pfi kvalitativnim
dikazu zine¢natych iontd za p¥itomnosti rusivych iontd Ni*".



5.2.2.4 Vedlejsi reakce a podminény soucin rozpustnosti

Ionty malo rozpustneého elektrolytu, vznikajici jeho disociaci, mohou podléhat vedlejSim reakcim
a tim ovliviiovat rozpustnost tohoto elektrolytu.

Vedlejsi reakce (komplexotvorné nebo protolytické) zplisobuji zvySené rozpousténi srazeniny,
aby byla znovu ustavena rovnovaha mezi pevnou fazi a roztokem.

Charakterizace vlivu vedlejsich reakci na sraZeci rovnovahu je definovana podminénym
soucinem rozpustnosti K¢': K¢ =[M']" [A']"

kde symboly [M'] a [A'] predstavuji podminéné koncentrace, které se rovnaji souctu koncentraci
vSech forem, ve kterych se dan€ ionty mohou nachazet.



Pro rozpoustéci rovnovahu latky MA bude MA(s) =M+ A  adile Kg=[M][A]

Castice M: za pritomnosti hydroxidovych 1ontii se podili na vedlejsi hydrolytické reakci za
vzniku M(OH), M(OH), ... M(OH),, vesmé&s rozpustnych nebo v pfitomnosti amoniaku mohou
vznikat amminkomplexy M(NH;), M(NH3), ... M(NHj3),. Ob€ vedlejsi reakce jsou zavisle na pH.

Castice A: V kyselém prostiedi dochazi k protonizaci A a vzniku protonizovanych forem HA,
H>,A ... HA.

Podminéné koncentrace c¢astic M a A jsou
[M'] = [M] + [M(OH)] + [M(OH),] + ... + [M(NH;)] + [M(NH3;),] = [M] * am(OH ,NH,)
[A'] = [A] + [HA] + [HLA] + ... = [A] * a4(H)

kde ay a ax jsou koeficienty podminénych rovnovah, vyjadiujici miru vedlejSich reakcei Castice
M s ionty OH™, resp. NH; a &astice A s ionty H.

Podminény soucin rozpustnosti bude K = K * ay; * aa
kde koeficientl oy a as 1ze vypocitat ze znamych rovnovaznych konstant vedlejSich reakci.

Neprobiha-li ve sledovaném systému vedlejsi reakce, je koeficient o = 1, jinak je a > 1, proto

—log K¢ mize dosdhnout maximalné hodnoty — log K¢ = — log K — log ay — log a



5.3 Frakcionované srazeni

Frakcionované srazeni: je umoznéno dostate¢n& rozdilnou rozpustnosti dvou nebo vice
elektrolytli, obsahujicich jeden spole¢ny iont (kationt nebo aniont),

Priklad: frakcionované sraZeni halogenidovych iontd dusi¢nanem stiibrnym ve formé Agl,
AgBra AgCl.

ReSeni: 7 K, plyne: nejméné rozpustny je Agl, vysraZi se nejdiive, druhy se srazi AgBr a
nakonec AgClI.

Podminkou pro kvantitativni oddéleni dvou iontii: spoleCnym srazedlem je co nejvétsi rozdil
rozpustnosti obou sraZenin. Z poméru soucini rozpustnosti Agl a AgCl:

P -10
[Agl]ICT]  _ Ks(AgCh  _ L8.10" " 506 mol

[AgT] Ks(Agl) 8,3.10™"
srazenim sttibrnou soli dojde k selektivnimu vylouceni Agl. Dosazeni poméru
[CI']:[I]=2,16.10°:1

tj. kvantitativnimu vysrazeni Agl za¢ne se dal§im ptidavkem iontu Ag" srazet AgCl.

Zaver: Déleni AgCl a AgBr bude v disledku blizkych Kg(AgCl) a Ks(AgBr) nedokonalé a bude
provazeno prisrazovanim AgCl do srazeniny AgBr jesté pred kvantitativnim vysraZzenim AgBr.



Frakcionované rozpousténi: je opakem frakcionovaného srazeni a uplatfiuje se vztah mezi
sou¢iny rozpustnosti smési malo rozpustnych latek a konstantami stability komplexnich
slou€enin, které pti vznikaji.

Priklad: dgleni AgCl, AgBr a Agl
frakcionovanym rozpousténim AgCl ve zfedéném amoniaku,
frakcionovanym rozpousténim AgBr v koncentrovaném amoniaku,

Agl se v amoniaku nerozpousti viibec.

Prevedeni Agl do roztoku se provede komplexotvornym ¢inidlem napt. KCN nebo Na,S,0s.



5.4 Konverze srazenin

Princip konverze: je snaha o pfevedeni ur¢ité malo rozpustné latky MA na latku MB je$t&
méné rozpustnou. Existuje MA =M+ A~

Ptidame-li k nasycenému roztoku MA aniont B a vznikne méné rozpustna latka MB a dojde k
posunu rozpoustéci rovnovahy smérem doprava a k postupnému rozpousténi pevné faze.

Pt1 urCitém mnozstvi 1iontu B se rozpusti vSechna latka MA a vylouci se MB.

Priklad: konverze siranu olovnatého s jodidem: pfeména bilého siranu olovnatého na Zluty
jodid olovnaty dle PbSO4 + 2 I =Pbl, + SO;

Priklad: konverze zlutého sulfidu kademnatého s bizmutitymi ionty: pomoci pevného Zlutého

sulfidu kademnatého ve vodné suspenzi 1ze bizmutité ionty za vzniku srazet meén€ rozpustneho
hn&dého sulfidu bismutitého 3 CdS + 2 Bi’" = Bi,S; + 3 Cd*"



5.5 Srazeci titrace

Argentometrie: titrace odmérnym roztokem 0,05 az 0,1 mol/l AgNOs dle X~ + Ag™ = AgX,
kde X jsou nejCastéji halogenidove (Cl, Br, I'), kyanidové nebo thiokyanatanové ionty.

AgNOs; se standardizuje na chlorid sodny p.a., (fotosenzibilni AgNO; ve tmavé lahvi).

Argentometrické titrace primé podle Mohra: piim4 titrace iontu, napi. CI” na
chroman draselny jako vizualni indikator, po dosazeni b.e. Cervenohnéda srazenina Ag,CrQOs,.

Zpétna titrace podle Volharda: vysraZzeni aniontu halogenidu, kyanidi, thiokyanatani
nadbyteCnym odmérnym roztokem AgNOs; a retitrace v kyselém prostredi (HNO3) odmérnym
roztokem NH4SCN nebo KSCN na indikator Zzelezitou sl a po dosazeni b.e. Cervené
thiokyanatanozelezitym komplexem [Fe(SCN)]*".

Prima titrace podle Fajanse: stanoveni halogenidi a thiokyanatani na indikator
fluorescein.



Popis prubéhu titrace dle Fajanse: pred bodem ekvivalence se adsorbuji na povrch koloidné
dispergovanych castic AgX dosud neztitrované halogenidové anionty z roztoku, které¢ vytvareji
tzv. primarni adsorp¢ni vrstvu, pevné vazanou na povrch Castice. Jejich naboj je v tzv. sekundarni
adsorp¢ni vrstvé kompenzovan kladnym nabojem volnéji vazanych sodnych kationtt. Jednotlivé
castice koloidu nesou naboj stejného znaménka a v roztoku se navzajem odpuzuji. Ion indikatoru
nese zaporny naboj, ktery mu neumoznuje se adsorbovat v sekundarni vrstvé. Roztok bude mit
zlutozelenou barvu volneho fluoresceinu a bude slabounce zakalen koloidnimi ¢asticemu.

O 0O OH

Indikatory: Fluorescein, (HFn) je slabou organickou
kyselinu HFn=H" + Fn", pied ekvivalenci je Zlutozeleny o pH C
6,5 az 10. V ekvivalenci je rizovofialovy.

COO

Dichlorofluorescein o pH 4 az 10.

Eosin (tetrabromfluorescein) o pH 2 az 10, stanoveni Br, I a fluorescein
SCN. Oranzovy roztok se titruje v kyseliné octove (0,1 M) do purpurove ¢erven¢ho zbarveni. ~

Adsorpcni indikatory obvykle fluoreskuji v UV svétle.



5.5.1 Titracni krivky srazecich titraci

Priubéh srazecich titraci: sledovat potenciometrickou metodou za pouziti indika¢niho
systtmu Ag - SKE nebo teoreticky vypoctem jednotlivych bodi titracni kiivky.
o Ag ‘titrovany roztok  kapalinovy mustek (KNO3) - KCl ‘ Hg,Cl, | Hge

o v
'

kalomelova elektroda

E = E°(Ag'/Ag) + 0,0592 log [Ag]

Dle Kg srazenin se méni velikost titraéniho skoku I, Br a CI". oX

ren et o e
oy
~

Pln4 ¢ara zavislost pX - V(ml), ¢arkované pAg” - V(ml). /‘

Nejvétsi titraéni skok pii titraci jodida (Ks(Agl) = 8,3.10™),

mensi titraéni skok pii titraci bromidi (Ks(AgBr) =4,9.10™°), /\
nejmensi titra¢ni skok pfi titraci chlorid (Ks(AgCl) = 1,8.10").

——
*-——-——_

Obecné: prvni titraCni skok odpovida vzdy vzniku neymené rozpustné stribrné soli.



Pii postupnych piidavcich Ag” se srazi nejdiive jodid,
pak bromid a na zavér chlorid.

Prubéh symetrické titra¢ni krivky:

Titrace 20 ml 0,1 M roztoku KBr roztokem 0,1 mol/l
AgNOs. Titracni kiivka je zde zavislost p4Ag - V(ml).

Br Ccr

Pii titraci probihd Br  + Ag = AgBr o stechiometrii  8f
n(Ag") =n(Br), kde Ks=4,9.10".

Charakterizaci titra¢ni krivKky: na tfi ¢asti,

. ., ” . . , 4.88
1) jednotlivé body kiivky ptfed ekvivalenci, . | | |
2) bod ekvivalence, 0 10 20 V(ml) 30
3) bOdy 7a ekvivalenci. Potenciometricka titracni krivka ekvimolarni

smesi I, Br a Cl. Plnou carou je vyznacen
teoreticky a carkované skutecny prubéh titrace.

Odpovidajici koncentrace iontu [Ag’]
a pAg budou

(1) Pied prvnim pifidavkem titraéniho ¢inidla nejsou v roztoku ionty Ag'. Po¢ate¢ni bod titra¢ni
krivky: z analytickeé koncentrace Br se pomoci Kg = 4,9. 107" vypocte [Ag'] a pAg.



(2) Mezi pocatkem titrace a bodem ekvivalence: kazdy ptidavek titraéniho cinidla snizi
koncentraci Br. Rozpustnost AgBr je potlacena piebytkem Br v roztoku. Pro okamZitou
koncentraci [Br ] je
co(Br) - Vo(Br) — co(Ag) - V(Ag)

VoBr) + M(Ag")

kde co(Br) je piivodni koncentrace iontu Br™ v pitvodnim objemu Vy(Br ),

[Br ] =

co(Ag") je koncentrace titra¢niho ¢inidla,
V(Ag") je objem spotiebovaného titra¢niho ¢inidla.

Dosazenim [Br ] do Kg budou vyéisleny jednotlivé piidavky titraéniho ¢inidla [Ag'], resp. pAg.
Napiiklad pro ptidavek 5,0 ml AgNO; bude

(0,1 -20-0,1-5)-10
(20 +5)- 10

[Br]= =6.10 mol/l

a z toho pak

-13
[Ag'] = 4’69 '11092 =8,16.10""* mol/l tj.: pAg=11,08

(3) V bodé ekvivalence: odpovida inflexni bod kiivky
[Ag']=[Br]=yk pAg=-":log Ks = 6,15



(4) Za bodem ekvivalence: je pfebytek titracniho Cinidla

o co(Ag)) - V(AgH — co(Br) - Vo(Br)
[Ag 1= T B+ A

Napft. pro spotiebu 21,0 m1 0,1 M AgNO; je [Ag]=2,44.10" mol/l; pAg=2,61
Analogicky v bod¢ dvojnasobné ekvivalence bude pfi spotiebé 40,0 ml hodnotu pAg = 1,48.

AgNO; celkovy objem [Br] pAg 121
[ml] [ml] [mol/1]
0,0 20,0 110" 11,31 ol
4,0 24,0 6,66.10% 11,13 pAg
5,0 25,0 6.10% 11,09
10,0 30,0 3,33.10% 10,83 8|
19,0 39,0 2,56.10° 9,72
-4
19,9 39,9 2,5.10 8,71 Al A oT=vis

AgNO; celkovy objem [Br] pAg
[ml] [ml] [mol/l]

20,0 40,0 7,08.107 6,15 4r

20,1 40,1 2,5.10% 3,60

21,0 41,0 2.44.10° 2,61 L

24,0 44,0 9,1.10° 2,04 a -
30,0 50,0 2.10 1,7

40,0 60,0 3,33.10% 1,48 . .

o 20 vV (ml) 40




5.5.2 Praktické aplikace argentometrickych titraci

Pro jednotlivé anionty:

Chloridy:
a) Mohrova metoda na K,CrOy,

b) Volhardova metoda ptfedpoklada eliminaci nezaddouci konverze AgCl na méné rozpustny
AgSCN pridavkem nitrobenzenu.

c¢) Fajansova metoda na fluorescein nebo dichlorofluorescein.

Bromidy:
a) Mohrova metoda
b) Volhardova metoda

c) Fajansova metody na eosin.

Jodidy:
a) Mohrova metoda,
b) Volhardova metoda,

c) Fajansova metoda na fluorescein, dichlorofluorescein i eosin.



Kyanidy:
a) metoda Liebigova.

b) Pfi Volhardové metod¢ je tieba odfiltrovavat vylouceny AgCN a teprve ve filtratu retitrovat
nadbytecny roztok AgNOj; thiokyanatanem.

c¢) Fajansova metoda na fluorescein nebo dichlorofluorescein.

Thiokyanatany:

a) Blizkeé hodnoty K5 AgSCN a Ag,CrO4 nezarucuji presnost Mohrovy metody.

b) Obracena titrace znameho objemu standardniho roztoku AgNO; vzorkem thiokyanatanu za
piitomnosti ionti Fe’".

c¢) Pt aplikaci Fajansovy metody jsou vhodné vSechny adsorpcni indikatory.

Pozndmka: Argentometricky l1ze stanovit halogenidy 1 v siln€ kyselych roztocich za podminky, ze
misto vizualni indikace bodu ekvivalence, kterd jiz selhava, je pouzita indikace potenciometricka.



Vzorové priklady argentometrickych titraci
Priklad: Jaka je ptesna latkova koncentrace odmérného roztoku AgNOs, bylo-li na navazku
30,21 mg NaCl spotfebovano 10,25 ml AgNO; pfi titraci podle Mohra na K,CrO,?
Reseni: Z rovnice srazeci reakce plyne, ze n(AgNO;) = n(NaCl).
n(NaCl)=m / M=0,3021/ 58,448 = 5,168.10™ mol;
c(AgNO;)=n/V=5,168.10"/10,25.10" = 0,05042 mol/l
Zaver: Koncentrace odmérného roztoku AgNO;s je c¢(AgNO;) = 0,05042 mol/l.

Priklad: Vypoététe systematickou chybu Mohrovy metody stanoveni chloridd, bylo-1i titrovano
15,0 ml 0,05 M roztoku NaCl roztokem 0,05 M AgNO; a v celkovém objemu titrovan¢ho roztoku,
t]. 50 ml, byla koncentrace indikatoru K,CrO,4 0,001 mol/I.

Re$eni: V bodé ekvivalence je [Ag'] = 1,34.10” mol/l, jak plyne ze Ks(AgCl):
Ks(AgCl) =[Ag'][CI']=1,8.10"";  [Ag']=/x=1,34.10" mol/l

Potfebna koncentrace Ag' pro poéatek srazeni Ag,CrO, vyplyva z ptisluiného Kg(Ag,CrOy):
Ks(Ag,CrOy) = [Ag T [CrO;]=1,3.10"; [Ag']= V3107107 = 3,6.10" mol/l

V b.e. je teoreticky mnozstvi Ag" v objemu 50 ml rovno n(Ag") = 1,34.10” - 0,05 =6,7.10" mol.

Titrace skon¢i u prvni srazeniny Ag,CrOy4, kdy Ag”™ n(Agh) =3,6.10"-0,05=1,8.10° mol,

coZ predstavuje pretitrovani o 1,13.10° mol Ag’, tj. 0 2,26.107 litru, resp. 2,26.10 ml.

Zaver: Tento prebytek predstavuje chybu ve spotiebé titracniho ¢inidla 0,15 %.



Priklad: Vypoététe obsah iontu I" v g/l, kdyZ bylo pii stanoveni dle Volharda odpipetovano
25,0 ml vzorku, piidano 20,0 ml 0,1005 M roztoku AgNO; a na retitraci piebyteCcného AgNO;
spotfebovano 12,5 ml 0,05 M roztoku NH,SCN.

Reseni: Z rovnice Ag' + 1" = Agl plyne, ze n(AgNO;) = n(I).
Z rovnice Ag' + SCN™ = AgSCN plyne n(Ag") = n(SCN") a zaroveit n(SCN") = n(I).
n(SCN) =12,5.10" - 0,05 =6,25.10"mol;  n(Ag") =2,01.10" mol
Vysledné mnozstvi AgNO;, odpovidajici mnozstvi jodidu, je n(Ag") — n(SCN") = 1,385.10” mol.

Zavér: Mnozstvi jodidu v 1 litru zasobniho roztoku je n(I) =1,385.10" - 40 =5,54.10" mol;
m(I") =17,0308 g/1.

Priklad: Kolik % NaBr obsahuje vzorek technického bromidu, bylo-li na navazku 0,2253 g
vzorku po rozpusténi ve vodé a ptridavku dichlorofluoresceinu jako indikatoru spotifebovano
18,7 ml roztoku AgNO; o koncentraci 0,04983 mol/1?

Reseni: n(AgNO;) = n(NaBr) = 18,7.107 - 0,04983 = 9,318.10™ mol.
m(NaBr) =n - M=9,318.10" - 102,894 =9,587.107 g, tj. 42,55 %.
Zavér: Vzorek technického bromidu obsahuje 42,55% NaBr.



5.6 Vazkova analyza - gravimetrie

Vazkova analyza je aplikace sraZecich reakci.

Sledovany ion se srazi ve form¢& Cisté a nerozpustné slouceniny, tzv. vylu€ovaci (srazeci)
formy. Srazeninu je nutno prevest do vazitelné formy.

/ \

Obrazek [ saparace srafeniny od roziain filiract Spalovenie v Zihacom tégliku Obrdzek 2: Zihdni srazeniny

Provadi se tepelnym zpracovanim - vysusenim nebo vyZzihanim do konstantni hmotnosti.

N~ 4 \4 |4 4 . 3+ . W . . y
Priklad: stanoveni zeleza srazenim i1ontu Fe’ amoniakem ve formé nestechiometrické
slou€eniny priblizného vzorce Fe(OH)s.

- SraZenina Fe(OH); je pro vaZeni nevhodna vzhledem k proménlivému obsahu vody.
- Zihanim se Fe(OH); pfevede na stabilni oxid Fe,Os.

- Vylucovaci forma stanovovaneho Zeleza neni totozna s formou vazitelnou.



Priklad: vylucovaci forma je formou vazitelnou, napt. BaSO,, AgCl nebo PbSO, atd.

Popis operaci v gravimetrii: napiiklad pii stanoveni sirant
1. Vysrazime z kyselého prostiedi roztokem BaCl, siran barnaty BaSO,.
2.1zoluyjeme z reakCni smési filtraci na bezpopelném filtraénim papiru, na filtru promyjeme a
BaSO, vysuSime.
3.Pfedsusend srazenina se vpravi do vyzihaného a zvdZen¢ho kelimku a vyZzihame do
konstantni hmotnosti pf1 optimalni teplot¢.

4. Konstantni hmotnost zjistime opakovanym Zihanim a vaZenim, kterému piedchazi samovolné
chladnuti vyzihan¢ srazeniny v exikatoru.

5. Ze zjistén¢ hmotnosti BaSO, a ze stechiometrie, podle niz 1 mol BaSO, obsahuje 1 mol

atomil siry, coZ znamena, ze 1 g BaSO, odpovida M(S)/M(BaS0O,) g siry, vypocteme obsah siry

v procentech, resp. obsah iontu SO;".

Gravimetricky faktor je pomér molarnich hmotnosti hledané slozky a jeji vazitelné formy
(1 g BaSO,4 odpovida M(S)/M(BaSQO,) g siry).

Zasada gravimetrického faktoru: stanoveni bude zatiZeno tim mensi chybou, ¢im vEtSi molarni
hmotnost ma vazitelna forma, tzn. ¢im mensi je gravimetricky faktor.



Vyhodna organickd srazedla, vytvarejici srazeniny s velkou molekulovou hmotnosti, napf.
diacetyldioxim (Cugajevovo ¢&inidlo, dimethyglyoxim) na Ni** se stechiometrii 1 Ni: 2 DMG a
gravimetrickym faktorem M(N1)/M(DMG;,Ni1) = 0,2032.

Varianty gravimetrické analyzy:

a) Elektrogravimetrie: stanovovany ion se vazi jako elektrolyticky vyloudeny na zvazené
platinové elektrodé. sV

Piiklad: stanoveni médi a olova, kdy se Cu®" vylu¢uji na katod& jako méd’ '
a olovnate ionty se vylucuji na anod¢ ve formé PbO..

b) Analyza plynu, kde se obsah stanovované slozky usuzuje ze zmény
hmotnosti absorbéru naplnéného vhodnym cCinidlem, kterym jsme nechali  veaker
projit ur¢ité mnozstvi analyzovaného plynu.

Priklad:

— +
1 1|1} AAN,
A
Current A
meter Voltmeter

Pt anode

Pt gauze
cathode

¢inidlem na zachyceni vody je anhydron neboli chloristan hotfecnaty,
¢inidlem na zachyceni oxidu uhliiteého se pouziva askarit (natronovy azbest),
¢inidlem na zachyceni oxidu dusiku 1ze zachytit oxidem manganicitym, atd.

obsah prachu €1 aerosolu na zédkladé zmény hmotnosti filtru, pi1 prosdvani vzduchu.



¢) Krystalové mikrovahy, tj. rezonanéni piezoelektrické senzory sleduji hmotnosti latek
adsorbovanych na povrchu vhodného (napi. kiemenného) krystalu. Zména hmotnosti krystalu se
projevi zménou jeho rezonanéni frekvence, kterd je pomérné dobte méfitelna. Upravou vlastnosti
povrchu krystalu mizeme ovliviiovat selektivitu adsorbce.

5.6.1 Stanoveni kationtu
1. Stanoveni kationtit ve formé hydroxidii

Fe’', A" a Cr'" se srazeji jiz pfi nizkém pH jako nestechiometrické polymerni hydratované
oxidy (hydroxidy) a po vyzihani se vazi jako oxidy.

Fe*" se zoxiduje kratkym povatfenim s nékolika kapkami HNOs na Fe’".
Chrom je piitomen jako chroman, ktery se zredukuje alkoholem na Cr’" vysrazi Cr(OH);.

Vhodnym srazedlem: sm¢s amoniaku a chloridu amonného, odpovidajici optimalnimu pH pro
srazeni téchto hydroxidi.

Snadn hydrolyzovatelnost dle Me " + 3 H,O = M(OH); + 3 H"™ se uziva k vyludovéni
jejich hydroxidi, naptiklad urotropinem neboli hexamethylentetraminem (CH,)¢N4, octanem
sodnym nebo thiosiranem sodnym, resp. smeési jodi¢nan-jodid dle rovnic



(CH,)sN4 + 6 H,O+4 H =6 CH,O + 4 NH,
CH;COO + H' = CH;COOH

S,0; +2H =S + S0, + H,0

[0y +5T +6H =31 +3H,0



2. Stanoveni kationtu ve formé siranii

a) Z iontd Ba®*, Sr**, Ca** a Pb*" se vyuziva k vylutovani siranu pouze BaSO, a vaZi se po
vyzihani do konstantni hmotnosti. RusSivy vliv dusi¢nanu se odstranuje odkoufenim vzorku s
kyselinou chlorovodikovou.

+ v , oy r e v 4
b) Pb*": Ve formé siranu se stanovuji olovnaté ionty odkoufenim roztoku s koncentrovanou
kyselinou sirovou. Pfimé srazeni PbSO, je vzhledem k jeho znacné rozpustnosti nepouzitelne.

¢) Ca®": vyludujeme $tavelan vapenaty, ktery po izolaci a vyzihani na oxid pfevadime
odkourenim s H,SO, na stabilni CaSQOy, ktery je vazitelnou formou vapniku.

d) Sulfidy kovii na CdSO,4, CoSOy4, ZnSO,: pfevadime nékteré sulfidy kovli na nerozpustné
sirany a jsou proto vhodnou vylucovaci formou fady kovi. Zihanim v proudu kysliku se
kvantitativné prevadéji na prislusSny siran a vazi, napt. CdSQO,4, CoSO,4, ZnSO, a dalsi.



3. Stanoveni kationtii ve formé St avelanii

St’avelan vapenaty je nejen vhodnou vyluCovaci formou vapniku pi1 jeho stanovovani, ale
umoznuje oddélovani vapenatych a hoteCnatych iontl z jejich smési.

Srazedlem je Stavelan amonny, pf1 sraZzeni Cistych roztoku vapenatych iontli se uziva teéz
Stavelan draselny.

Bila srazenina CaC,04H,0 neni vhodnou vazitelnou formou vapniku. Pt1 zahfivani (suseni) do
teploty 100°C si zachovava krystalovou vodu a vlhkost. Nad 100°C zacina ztracet krystalovou
vodu a prechazi na bezvodou sul. Odstépeni krystalové vody je ukonceno teprve pii 226°C.

Bezvody Stavelan vapenaty je pak staly az do teploty 398°C a dalSim zvySenim teploty za¢ina
jeho rozklad na CaCOj; a CO v teplotnim rozmezi 398 az 420°C.

UhliCitan vapenaty je stabilni az do teploty 660°C, kdy nastava jeho disociace na CaO + CO,,
ktera je ukoncCena pt1 840-850°C.

Z.avér: Nejcastéji se prevadi vyzihany oxid vapenaty prebytkem H,SO,4 na CaSO, a po odkouteni
piebytecné kyseliny se vazi do konstantni hmotnosti vyzihany siran vapenaty.



4. Stanoveni kationtu ve formé sulfidii

Vedle plynného sulfanu lze pouzit ke srazeni sulfidii nasycené¢ho roztoku sulfanu ve vodé, v
nékterych pripadech je s vyhodou pouzivan roztok sulfidu amonného nebo thiosiranu.

Malé rozpustnost vétSiny kovovych sulfidi, malou stalost na vzduchu.

Po srazeni nasleduje pfevedeni srazeniny na stabilni vazitelnou formu
oxid kovu po vyzihani sulfidu v atmosféfe vzduchu nebo kysliku,
siran kovu po rozpusténi sulfidu a odkouteni s H,SOy,,

Cisty kov po vyzihani sulfidu v proudu vodiku (Ag, N1, Co).

Vazitelnou formou miize byt pfimo sulfid, ktery byl po vysraZeni a vysuSeni vyzihan se sirou v
proudu vodiku (ZnS).

Velmi Cisty sulfid predstavuje HgS, ktery se vazi po vysuSeni pi1 105-110°C. Jako srazedlo se
pouziva roztok (NH,),S. Vylouceny sulfid rtut'naty se Cisti rozpusténim v sulfidu sodném, v némz
se HgS rozpousti za tvorby komplexniho Na,HgS,, ktery zpétnou hydrolyzou poskytne velmi
Cisty sulfid.



5. Stanoveni kationtu ve formé fosforeCnanii
Kationty miizeme rozd¢lit do dvou skupin:
a)Jednoduché fosfore¢nany: ionty Al’" a Bi’", jejichz vyluovacimi formami jsou AIPO, a
B1PO,, kter¢ se neméni ani po vyzihani.
b)Podvojné sole: ionty Mg>", Cd**, Mn*", Zn*" a Co*', které se srazeji hydrogenfosfo-
reCnanem amonnym Vv podobé podvojnych soli NHMgPO,-6H,0, NH,CdPO,4-H,0,
NH4MHPO4’H20, NH4ZHPO4 a NH4COPO4'H20.

VSechny podvojné fosforeCnany se pifi vazkovém stanovovani prisluSnych kovovych ionti
prevadéji Zihanim na stabilni difosforeCnany, které jsou vhodnymi vazitelnymi formami
(Mg,P,07, Cd,P,07, Mn,P,07, Zn,P,07 a Co,P,07).

Pfi srazeni AIPO, je nejvhodnéjSi prostfedi kyseliny octoveé, BiPO, se obvykle vylucuje
z mineralné kyselého prostredi, kter¢ zabranuje jeho hydrolyze.



6. Stanoveni kationtu ve formé chromanii, halogenidu a thiokyanatanu

Barnat¢ a olovnaté chromany jsou ve vodé¢ jen nepatrné rozpustné a nedochazi k pfisrazovani
- 7 . o . J4 . 2+ . _ _
cizich iontl, zeymena kationtu Ca” a aniontu NOs, resp. ClO;.

Vyluéovani BaCrO, i PbCrO, probiha nejlépe v prostfedi kyseliny octové. Zluté sraZeniny
chromanu se susi do konstantni hmotnosti pii 120°C.

K pfimému oddélovani iontdh Ag’ od ostatnich iontli pfes AgCl z dusi¢nanového, neutralniho
nebo slabé kyselého prostredi zitedénou kyselinou chlorovodikovou. 1zolovana srazenina Agl se
susi do konstantni hmotnosti pi1 125 az 150°C.

Tonty Bi’*, které snadno hydrolyzuji uz ve slabé kyselém prostedi, Ize vylou¢it ze slabé kyselého
dusi¢nanového prostredi za pritomnosti HCI za varu jako malo rozpustny BiOCIl, ktery se vysusSi
pfi 110°C a zvazi. Je-li mnoZstvi srazeniny BiOCl velké, je vhodn&jsi zredukovat ionty Bi’"

VVVVV

Ptikladem srdZeni kovoveho iontu ve formé thiokyanatanu je stanoveni médi. SraZeni se provadi
za piitomnosti redukovadla, obvykle sifi¢itanu sodného, kterym se redukuji ionty Cu®" na ionty
Cu’, vyludujici se thiokyanatanem draselnym jako bily CuSCN. Touto metodou je mozné stanovit
Cu i v pfitomnosti iontu Zn*" a Ni*".



7. Jiné zpusoby vazkového stanoveni kationtu, resp. kovii

Organické slouCeniny se mineralizuji na mokré cest¢ odkourenim s kyselinou dusi¢nou nebo
smeési kyseliny dusi¢né a sirové a vyzihanim pii 450 az 500°C. Pokud organicka latka obsahovala
jediny kov, vazi se po vyzihani bud’ oxid nebo siran stanovovan¢ho kovu.

Specialnim piikladem je stanoveni olova v alkylolovech, napt. v tetraethylolovu, znamé
antidetonacni ptisady zlepsujici vlastnosti benzinu. Tato typicky organokovova sloucenina se
mineralizuje elementarnim bromem a odkutuje s H,SO,. Pfitomne olovo se vazi jako PbSOy,.

V nékterych pripadech se organicka latka nejprve opatrné zpopelni pi1 nizké teploté a pak
teprve odkouii s HNOj; a vyziha. Vazitelnou formou stanovovaneho kovu je pak opét jeho oxid.

Pf1 stanovovani rtuti v riznych anorganickych 1 organickych materialech a sloueninach se
vyuziva tékavosti elementarni rtuti. Termickym rozkladem za ptitomnosti vhodnych pftisad
vznika kovova rtut’, kterda se vydestilovava pies zlaty pliSek nebo zlatou vatu znamé hmotnosti,
kde se zachycuje ve formé amalgamy. Prirustek hmotnosti zlatého plisku odpovida zachycen¢
rtuti.



8. Stanoveni kationtu organickymi sraZedly
Oxin (8-hydroxychinolin, CoH;ON,
symbol ox oznacuje deprotonizovany oxin CoHsON)

reaguje jako jednovazny ligand.

Srazeny Vylucovaci Vazitelna

iont  forma forma Pouziti

Bi’*  C,H,ON.HBil, Déleni Bi od Cd, Fe, Al, Cr, Mn, Co, Ni

Cu*®  Cu(ox), Cu(ox), Déleni Cu od Pb, Cd, Mn, Ca

Fe’™ Fe(ox); Fe(ox); Déleni Fe od Ca, Sr, Ba, Mn

Al Al(0x)3 Al(ox); Deéleni Al od kationta IV. a V. tiidy a Mn

Pb*"  Pb(ox), Pb(ox), VyluCovani Pb z amoniakalné-octanovych roztokil
Cu™  Cu(ox), Cu(ox), Vylucovani Cu z amminkomplexti

Zn*"  Zn(ox)yxH,O Zn(ox), Vylu¢ovani Zn z amminkomplexi
Mg*"  Mg(ox), xH,O Mg(ox), Déleni Mg od alkalii i v pf¥itomnosti amonnych soli a za horka

od Ba, Sra Ca

Bi’* Bi(0x);-H,0 Bi(ox); Mikrogravimetricke stanoveni Bi

Cu”™  Cu(ox), Cu(ox), Déleni Cu od Pb, Bi, Fe, Al, Cr (vinanové&-amoniakalni
prostiedi)

Cd*"  Cd(ox),2H,0 Cd(ox), jako Cu*'
Zn*"  Zn(ox),'1,5H,0 Zn(ox), jako Cu*'




Kupferron (amonna stl nitrosofenylhydroxylaminu, CcHsO,N,NH,, symbol ku) srazi v kyselém
prostiedi (HCl, H,SO4, CH;COOH) necisté srazeniny jako jednovazny ligand. Vazitelnymi

formami jsou vesmes prislusné oxidy po vyzihani srazeniny.
|
N=0O

Srazeny Vylucovaci Vazitelna

) Pouziti
iont  forma forma

Cu™  Cu(ku), CuO Pfimé déleni Cu a Fe od jinych prvka. S amoniakem Fe(ku);
prechazi na Fe(OH)s, Cu(ku), tvoii [Cu(NH;)4]*"

Bi’* Bi(ku)s; B1,0; Ptimé déleni Bi od Ag, Hg, Pb, Cr, Mn, Ni, Co a dalSich iontu

Fe' Fe(ku); Fe,O; Stanovovani malych mnozstvi Fe a déleni od Al, Cr, Mn, Ni, Co

Al Al(ku); Al,Os Déleni Al od Mg (acetatove prostiedi)




Thionalid (2-naftalid kyseliny thioglykolové, Ci,H;;ONS, symbol th znaci deprotonizovany
thionalid C,H;(ONS), ktery srazi kationty v podob¢ pfisluSnych thionalata kovu. Jde opét o

jednovazny ligand, vhodny pro kyselé 1 alkalicke prostredi.
NH -CO - CHZ_ SH

Srazeny Vylucovaci Vazitelnd

. Pouziti
iont  forma forma

Hg2+ Hg(th), Hg(th), D¢leni Hg od Pb, Cd, Al Fe, Cr, Zn, Mn, Co, N1, Ba, Sr. Rusi
Cl” maskujici Hg do stabilniho komplexniho iontu HgCl;"

Cu™  Cu(th),yH,O Cu(th),'H,O Pouziti stejné jako u Hg

Bi’"  Bi(th);yH,O Bi(th);H,O Déleni Bi od Pb

alkalické prosttedi:

Pb*"  Pb(th), Pb(th), Déleni Bi1 a Pb od fady kovi, které lze stinit vinanem a

Bi** Bi(th); Bi(th); alkalickym kyanidem




5.6.2 Stanoveni aniontu

1. Stanoveni kiemicitani

Stanoveni kiemicCitanli v materidlech jako jsou cementy, vapence, skla, slitiny, a pod.

Prevedeni do roztoku vyzaduje specialni postupy (taveni, rozklady na mokré cesté) a v roztocich
je pak vedle kfemicitanu i fada kovovych 1ontd.

Obecny postup: opakované odkufovani vzorku s koncentrovanou HCI, pti kterém se vylouci gel
kyseliny kiemicité, zneCistény naadsorbovanymi cizimi ionty.

Obsah cistého SiO, se zjiSt’uje neprimo: vyzihany a zvazeny surovy oxid kiemicity odkuruje v
platinovém kelimku s kyselinou fluorovodikovou za pfitomnosti koncentrovane¢ H,SO,, unika
tékavy SiF, a v kelimku zvazime nakonec vyZzihané neéistoty. Ubytek hmotnosti kelimku
odpovida ¢istemu Si0..



2. Stanoveni siraniu

r 7 o I 0 2+ v
Postup stanoveni sirant je obdobou stanoveni ionti Ba®" ve formé BaSO,.

Roztok siranli se srazi roztokem BaCl,, vylou¢eny BaSO, se po odfiltrovani susi a Zihd do
konstantni hmotnosti.

3. Stanoveni halogenidii

Chloridové, bromidove a jodidové ionty se stanovuji ve formé prislusnych stiibrnych halogenidi.

Srazeni probihd nejlépe roztokem AgNO; z prostiedi okyselencho kyselinou dusi¢nou.
Vylouceny AgCl, AgBr nebo Agl se po filtraci susi pt1 130°C do konstantni hmotnosti.

Fluoridové ionty se srazi ve form¢ PbCIF nasycenym roztokem PbCl, a v této formé se po
vysuseni vazi.



4. Stanoveni fosforeCnanii

V roztocich fosfore¢nanu alkalickych kovii nebo amonneho se srazi soluci hofeCnatou (smeés
MgCl,, NH4Cl a amoniaku) krystalickd srazenina fosforeCnanu amonnohotecCnatého,
krystalizujici s Sesti molekulami vody.

Zihanim se pievadi na Mg,P,05 jako vazitelnou formu.

Izolovana Zlutd srazenina se po odfiltrovani rozpousti v amoniaku a srazi soluci hofecnatou jako
presné definovany NH,;MgPO,-6H,0 a prevede Zihanim na vazitelnou formu Mg,P,0;.



5.6.3 Dokimasticka analyza (prubirstvi)

Prubirstvi ¢i dokimasticka analyza je analyza na suché ceste a nejb&éZnéjSi varianta je
kupelace, byla pouzivana ptivodné¢ ke stanoveni obsahu stiibra a zlata v nerostech a slitinach.

Podstatou kupelace je koncentraCni taveni navazky jemné rozmélnéného nerostu nebo slitiny
smichan¢ho s dievénym uhlim a olovem, resp. oxidem olovnatym (klejtem).

USlechtilé kovy (Au, Ag, atd.) se redukuji na kov, prechdzejyi do olova a vytvafi tzv. regulus
neboli kralik. Krom¢ kraliku mize vznikat vrstva sulfidu a arsenidi tézkych kovi, obvykle
prevazné meédi, zvana kaminek resp. miSen. Obecné kovy a nekovy prechazeji do strusky.

Regulus oxida¢né€ taven v tzv. kapelce, zhotovené z cementu, jemného kostniho popela a praného
dievniho popela.

Olovo a méné uslechtilé kovy se oxiduji a prislusné oxidy vsakuji do poru kapelky, na které
nakonec zustane zrnko stiibra, zlata nebo jejich slitiny, které se zvazi.

Zlato lze od stribra odd¢lit obdobnym postupem, tj. Zithanim v pfitomnosti cihlového prachu a
chloridu sodného nebo siry, pticemz sttibro pifechazi na chlorid nebo sulfid stfibrny. Castéj1 vSak
bylo pouzivano rozpousténi slitiny v ziedéné kyseliné dusi¢né a zvazeni nerozpusténécho zlata.



Vzorové priklady gravimetrickych vypoctu
Priklad: Z roztoku Al,(SO,4); byl vysrazen amoniakem Al(OH); a po izolaci vyZzihan na Al,Os.
Zvéazeno bylo 0,2563 g Al,O;. Kolik g AI’", resp. Al,(SO,); obsahuje analyzovany roztok?
Reseni: n(Al,O3) = n(Al,(SO4)3) = 0,2563 / 101,96 = 2,514.10™ mol.

m(Al")=n- M=0,1356 g; m(Aly(SOy)3) = 0,8600 g

Priklad: Nepiima vazkova analyza smési NaCl a KCl: Pfi stanoveni sodiku a drasliku v horning
bylo ziskano 0,1758 g smési NaCl + KCIl. Po rozpusténi ve vodé byl iont CI™ vysrazen
dusi¢nanem stiibrnym a ziskano 0,4104 g AgCl. Vypoctéte procenticky obsah Na,O a K,O, byla-
11 ptivodni navazka vzorku 0,5863 g.

Reseni: Sestavime dvé rovnice o dvou neznamych:
n(Na) - M(NaCl) + n(K) - M(KCI)=0,1758
n(Na) - M(AgCl) + n(K) - M(AgCl) =0,4104
ze kterych vypocteme n(Na) a n(K) a ndsledné procenticky obsah Na,O a K,O:
%(Na,O) =n(Na) - 2 M(Na,O) - 100/ 0,5863 = 12,38 % Na,0O
20(K5,0) = n(K) - %2 M(K,0) - 100/ 0,5863 = 4,18 % K,0



5.7 Termicka analyza

Metody termické analyzy: dehydratace, oxidace, tepelna disociace, tani, sublimace, atd.
Pochody jsou doprovdazeny zménou hmotnosti vzorku, uvolnénim nebo piijetim tepla.

Hovofime o termogravimetrii (TG) nebo jeji derivativni modifikaci (DTG) a o diferen¢ni
termickée analyze (DTA).

5.7.1 Termogravimetrie

Sleduje se zména hmotnosti vzorku v zavislosti na teploté, na kterou je vzorek plynule zahtivan.

Registruje se hmotnostni zména (Am) a vysledkem je termogravimetricka, resp. pyrolyticka
krivka Am = f(T).

-
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Krivka DTA teplét vzorky a $tandardu

Z, hmotnostnich ubytki a z teplotniho rozmezi, kdy k ubytkiim dochdzi, usuzujeme na slozeni
zkoumané¢ latky, ptipadné urCujeme mnozstvi nékterych soucasti vzorku.



Termogravimetrie je dilezitd napf. pfi rozboru latek, resp. srazenin, které neuvoliuji vodu pii
bézné laboratorni teploté, ani teploté blizké 100°C. Ptikladem jsou gelovité sraZeniny, které
vyzaduji pro vysuSeni znacné vySSich teplot, abychom je zbavili poslednich stop vody.

Pti vySsich teplotach mohou probihat rozklady jinak stalych oxidt (HgO, Ag,0), coz se projevi
hmotnostnim Ubytkem sraZeniny.

Podobné podl€ha tepelnému rozkladu vétSina uhli¢itanu, siranti a dusi¢nant.

Priklad: termogravimetricka kiivka srazeniny krystalic- 80°C
kého Stavelanu barnateho BaC,0,4 2H,0. 100

Uz vrozmezi teplot 80 az 130°C ztraci litka M9.___. : 350°C
krystalovou vodu a ptfechazi na bezvody BaC,0,, staly az 130°C

do 350°C.
90¢

ZvysSovanim teploty se Stavelan barnaty rozklada na
BaCO; za souc¢asného uvolnéni CO.

Nad teplotou 430°C zastava uhliCitan barnaty beze 450°C
zmény, jeho rozklad nastava az pii teploté okolo 1600°C. 80

BaCO,

Z, termogravimetrické kiivky muiZeme vycist, ZzZe 200 400 600 T(C)
suSenim vysrazen¢ho BaC,04'2H,0O v rozmezi od 130 do 350°C do konstantni hmotnosti
ziskame jako vazitelnou formu BaC,0,. Zihanim srazeniny do Cerveného Zaru, neyméné vsak nad
teplotu 450°C, obdrzime jako vazitelnou formu BaCOs.



5.7.2 Diferencni termicka analyza

Diferenc¢ni termicka analyza (DTA) umoziuje sledovani vSech pochodu, probihajicich pii
rovnomérném zahtivani zkoumane latky, které jsou provazeny zménou obsahu energie.

Energetické zmény lze zaznamendvat v zavislosti na ¢ase nebo na ménici se teploté.

TGA of mixed Ca and Mg oxalates
120,00 - VEOIO T eatono Sleduje se zavislost teploty vzorku na teploté
standardu nebo zavislost rozdilu teploty standardu
a vzorku na teplot¢ standardu, resp. na Ccase.

Posledné jmenovana metoda je citlivé;si.

: MgC,0, + CaC;0,

-CO + CO,t

40,00 ek W i Sledované zmény pifi DTA maji charakter
20.00 Mg0-+Ce0 exotermnich nebo  endotermnich  pochodi.
0.00 . , , | | | Projevujyi se ndhlym vzristem nebo poklesem

o A We B BN jos M2 teploty zkoumane¢ho vzorku proti teploté okoli

Temperature (C)

. . _ ~ nebo teploté standardu, zahtivaného za stejnych
gure 1.6-8 TGA thermal curve of a mixture of calcium oxalate m‘cmohydrale and magnesium , . , ,
oxalate dihydrate. The last weight loss is due to the loss of CO, only from calcium oxalate mono- podmlnek Jako Zkoumana latka, U Standardu

hydrate. Therefore, the composition of the mixture can be determined, even though the other

steps have combined mass losses from both compounds. pi’.edpoklédéme’ Ze ve studovaném teplotnim
rozmezi nedochazi k exo- nebo endotermnim zménam a pochodim.

Endotermni déj: jeho teplota je niZsi nez ve standardu (napf. ztrata vody nebo rozklad).

Exotermni déj: ve zkoumaném vzorku zvysi jeho teplota v porovnani s teplotou standardu.



Graficky lze sledovat zminén¢ pochody takto:

+AT 2 AT

T(°C) T(°C)
-AT (A) (B)

(A) V bod¢ I za¢ind ve vzorku exotermni reakce, kterd se projevi extrémem [-2-3. Teplo
uvolnéné probihajici reakci zvySuje teplotu vzorku rychleji nez je rovnomérny ohtev standardu.
Od bodu 2 se z teplejSiho vzorku odvadi do okoli vice tepelné energie nez kolik je uvolnovano a
tim rozdil teplot vzorku a standardu klesa.

(B) Z polohy maxima, resp. minima na kiivce AT = f(T) mizeme zkoumanou latku nebo jeji
soucast identifikovat. Podle mnoZstvi uvolnéného nebo zabaveného tepla, kterému je imérna
plocha ohrani¢ena kiivkou, usuzujeme na kvantitativni zastoupeni jednotlivych soucasti ve
vzorku.

Poloha extrémui na kiivce DTA je pro kazdou latku charakteristickd. Toto plati 1 ve smésich,
pokud pi1 analyze nedochazi k reakci mezi jejimi slozkami.



Identifikace analyzovaného materialu: vyuzivdi se srovnavani experimentalng
ziskanych kiivek s kfivkami uvedenymi v literatuie. Za identické se povazuji latky, jejichz
extrémy souhlasi v rozmezi 3 az 5°C.

Kvantitativni analyza: proméii se kivka DTA zkoumaného vzorku a porovna se s kfivkou,
promérenou po znamém pridavku aktivni latky za stejnych experimentalnich podminek.

Pomér obsahu ploch pod kiivkami umoZni kvantitativni vyhodnoceni analyzy.



5.7.3 Derivacni termogravimetrie

Derivacni termogravimetrie (DTGQG) registruji derivacéni termovahy proud indukovany v elektricke
civce, zavéSen¢ na jednom rameni vahadla mezi polovymi nastavci
siln¢ho trvalého magnetu.

Ziskana kiivka ma charakter derivace TG kiivky.

Pribéh kiivek DTG je podobny pribéhu kitvek DTA, jejich posun je
vSak zplisoben rozdilnym principem méfeni 1 vlastniho zatizeni.

Pf1 termické analyze magnesitu MgCOs;, zneciSténeho dolomitem
CaMg(CO3),, je na kiivce DTA zfetelny endotermni rozklad magnesitu
pi1 680°C, nikoliv vSak rozklad dolomitického MgCQOs;, probihajici pii
teploté 740°C. Pii teploté 870°C je zfetelny pik, odpovidajici rozkladu
dolomitickeho CaCOjs. Na kiivce DTG nalezneme ti1 piky, odpovidajici
uniku CO, z magnesitu, dolomitického MgCO; 1 dolomitického CaCOs.
Promitnuti extrémui kiivek DTG na kiivku TG umozni zaroven urcit
mnoZzstvi vzniklého CO, z jednotlivych slozek analyzované smési.

Termoanalytické kiivky (TG, DTA a DTG) umozZnuje derivatograf.

Derivatograficky
zdznam analyzy



Priklad: derivatograficky zaznam termické analyzy krystalického octanu zine¢natého v mnozstvi
100 mg, jehoz teplota byla zvySovana rychlosti 10°C za minutu az do 500°C. Pi1 70°C nastava
odsStépovani krystalove vody, které je ukonceno pi1 150°C. Bezvody octan zineCnaty se dale jiz
pi1 teploté 200°C rozklada za vzniku ZnO. Rozklad Zn(CH3;COO), na ZnO je ukoncen pi1 350°C.

Hmotnostni ubytky na krivce TG odpovidaji presné
odStépeni 2 moll vody i teoretickému hmotnostnimu

zbytku vzniklého ZnO. Analyzovany Zn(CH;COO),:2H,0
byl ¢istou latkou.

Na piikladu analyzy octanu zine¢natého 1 analyzy smési

dolomitu a magnesitu bylo ndzorn¢ ukazano, ze termicka

analyza neni jen metodou tepelného zpracovani srazenin.
DTG predstavuje samostatnou vazkovou metodu,
vhodnou k provadéni analyz, ktere ryze chemickymi

metodami nelze realizovat.




