Predndaska #07

Gravimetrie (vazkova analyza),
suSina vzorku,
elektrogravimetrie



Gravimetrie (vazkova analyza)

Metoda kvantitativni chemické analyzy, pri které se mnozstvi analytu urcuje vazenim.

Co lze vazit?

- srazeninu, ktera je produktem reakce Cinidla s analytem

- Ubytek hmotnosti u tékavych analytt (napf. stanoveni susiny, popela)

- samotny analyt izolovany ze vzorku (napf. elektrolyzou — elektrogravimetrie)
- zavislost hmotnosti na teploté (termogravimetrie)

Typicky postup v klasické vazkové analyze:

odbér reprezentativniho vzorku k analyze

navazeni pevného vzorku na analytickych vahach (m, — navazka)
prevedeni pevného vzorku do roztoku

vylouceni malo rozpustné slouceniny srazenim

promyvani a filtrace srazeniny

suseni nebo zihani srazeniny, prevedeni na formu k vazeni
zvazeni produktu na analytickych vahach m, — vyvazka)

vypocet

f,— gravimetricky faktor



Srazeni

Pozadavky na vylu¢ovanou srazeninu:

= malo rozpustna — mnozstvi latky, které zlistane rozpusténo by meélo byt mensi nez
chyba vazeni (0,1 mg)

" moznost prevedeni na latku presné definovaného slozeni (forma k vazeni)

= dobre filtrovatelna

pokud mozno krystalicka latka

srazeni ze ziredénych roztok( (cca 0,1 mol/l)

pomalé pridavani srazedla

primérené rozpustna — vznikaji vétsi krystaly

srazeni za vyssi teploty — vyssi rozpustnost —> vznikaji vétsi krystaly
srazeni z homogenniho prostredi

srazeninu nefiltrovat hned, nechat ji ,, uzrat” —> cas na rast krystal(

Pozadavky na srazedlo:

= pokud mozno tékavé — moznost odstranéni z produktu susenim/zihanim
= davkovat v mirném nadbytku — efekt stejnojmenného elektrolytu
* ne velky nadbytek — tvorba rozpustnych komplexd, horsi sedimentace srazeniny

Pozadavky na formu k vazeni:

» slozeni musi odpovidat chemickému vzorci
= musi byt chemicky stala (nesmi reagovat se vzduchem, vlhkosti, atd.)
= vyhodou je nizsi gravimetricky faktor (napf. Cr/Cr,0; vs. Cr/BaCrO,)



Srazeni — priklady srazedel

Srazedlo Srazenina Forma k vazeni
NH, Fe(OH)3, AI(OH)3, Ti(OH)4, Fe,0,, A|203, TiO,,
Bi(OH),.NO, Bi,O,
H,S, As,S;, HgS, Sb,S;, GeS,, MoS;, ZnS, As,S;, HgS, Sb,S;, GeO,, MoO;, ZnSO,,
(NH,),S UO,S, CoS U,0,, CoSO,
H,S0, SrSO,, BasO,, PbSO, srsO,, BasSO,, PbSO,
HCI AgCl AgCl
(NH,),HPO, | MgNH,PO,.6H,0, ZnNH,PO,, Mg,P,0,, Zn,P,0,,
AlPO, AlPO,
H,C,0, CaC,0,.H,0 CaCO,, Ca0

Srazeni z homogenniho prostredi
— vlastni srazedlo se tvori chemickou reakci po zahrati
—vznika rovnomeérné v celém objemu - pomalejsi srazeni = lepsi srazenina

mocovina:

urotropin:

CO(NH,), + 3H,0 - CO, + 2 NH,OH

(CH,);N, + 10H,0 > 6HCHO + 4 NH,OH




Promyvani a filtrace

- promyvaci roztok — obvykle zfedéné srazedlo (efekt stejnojmenného elektrolytu)
- nefiltrovat hned — nejdriv dekantace

- na filtr nalévat pres tyCinku

- vSechnu srazeninu z kadinky dostat na filtr

Filtry:
- papirové
* Cerna paska — hrubé srazeniny, 7-7,5 um
bila paska — stfredné hrubé Castice, 6-6,8 um
modra paska — velmi jemné srazeniny, 2,3-2,8 um
filtrani papir pro gravimetrii musi byt bezpopelovy
nevhodny pro latky, které se redukuji uhlikem (napft. Fe,0;)
nutno zihat, nelze vazit vysuseny papir (je hydroskopicky)
nevhodny pro silné alkalické roztoky (rozpadne se)
- porcelanové filtraéni kelimky
* s poréznim dnem, velikost pord 6-8 um (oznacovani A1-A3)
» jsou vhodné i pro zihani
- sklenéné filtracni kelimky a frity
e oznacovani S1-S4 (vyssi Cislo -> mensi pory)
» nevhodné pro zihani
- specialni — napt. teflonové, ze sklenych vlaken, membranové, ...
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Suseni a zihani

papirovy filtr vloZit do porcelanového kelimku a karbonizovat nad kahanem (nesmi
horet plamenem a dymat)

suSeni/zihani v peci do konstantni hmotnosti

chlazeni v exsikatoru nad susidlem (silikagel)

Vypocet mnozstvi analytu
|ze odvodit ze stechiometrie chemickych reakci (podobné, jako v odmérné analyze)
tabulky gravimetrickych faktord, pro néktera stanoveni empiricke f,

srazeni: aA + bB - pP(s) + gQ(aq)
zihani:  rP(s) > tT(s) + uU(g)
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Priklady vazkovych stanoveni

Stanoveni Fe
- rozpusténi vzorku v kyseliné dusi¢né (oxidace na Fe3*)
- srazeni amoniakem Fe3* + 3NH,OH - Fe(OH);(s) + 3 NH,*
- srazi se za horka v prostfedi NH,Cl (pufr)
- nutno dudkladné vymyt chloridy (FeCl; je tékavy)
- zihani pri 1000 °C 2 Fe(OH); (s) - Fe,0;5(s) + 3H,0(g)

(pri vyssi teploté by vznikal Fe;0,)

Stanoveni AlI3*

- sraZzeni amoniakem AR* + 3NH,OH - AI(OH);(s) + 3 NH,*

- srazeni za horka, na indikator methylCerven, pH 4,4 — 6,2; pfi pH > 9 by se hlinik rozpoustél (je
amfoterni)

- Zzihani pfi 1200 °C 2 Al(OH); (s) - Al,O5(s) + 3H,0(g)
(pfi nizsi teploté by hydroskopicky produkt)

Stanoveni suSiny

- zvaii se vzorek pred susenim a po suseni, rozdil je odparena voda
- suSeni pri 105 °C do konstantni hmotnosti

- vyuziti — prepocet vysledku analyzy na obsah analytu v susiné

Stanoveni popela

- vaii se vzorek po vysuseni a po vyzihani, rozdil je hmotnost spalenych organickych latek
- zihani pri 550 °C do konstantni hmotnosti

- ziska se priblizny celkovy obsah mineralnich latek ve vzorku




Vyuziti efektu stejnojmenného elektrolytu pri promyvani srazeniny

Kolik % srazeniny se rozpusti, jestlize 0,5 g AgCl promyjeme 500 ml destilované vody?
AgCl(s) <« Ag* + CI
K =[Agt].[Cl7] =c.c = ¢?

¢ =Ks =+/1,6.10"10 = 1,26.10 5 mol/I
Am=c.Mp,.V= 1,26.10> mol/l . 143,321 g/mol . 0,5 | = 0,0009 g
d=(Am/m).100 % = (0,0009 / 0,5) . 100 % = 0,18 %

Kolik % srazeniny se rozpusti, jestlize 0,5 g AgCl promyjeme 500 ml 0,001 M HCI?
AgCl(s) « Ag* + CI

K = [Ag*].[Cl"] = ¢.0,001

¢ =K,/0,001 =1,6.1071°/0,001 = 1,6. 107 mol/|

Am=c.Mp,q. V= 1,6.107 mol/l . 143,321 g/mol . 0,51=1,1.10"¢
d=(Am/m).100 % = (1,1.105/0,5) . 100 % = 0,002 %



Elektrogravimetrie
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- elektrogravimetrie — vazi hmotnost vylou¢eného kovu

- coulometrie — méri prosly ndboj Q a z néj pocita mnozstvi analytu

- coulometricka titrace — (titracni) Cinidlo se generuje elektrolyzou na elektrodé,
dokud je spotfebovavano na reakci s analytem (nepatfi do odmérné analyzy)



