Predndaska #13

Zaklady kvalitativni analyzy,
dikazy kationtU



Kvalitativni analyza anorganicka

- vétSina anorganickych latek je iontové povahy
» dukazy kationt(
» dukazy aniont(

Duikazové reakce
- projevi se zfetelnou zmeénou viditelnou pouhym okem

napf. vznik srazeniny
rozpusténi srazeniny
vyrazna zména zbarveni (vznik komplexu)
uvolnéni plynné slozky (bublinky, zapach)

Skupinové reakce - stejnym zplsobem se projevi celd skupina iontu
—>rozdéleni kationt( a aniontl do tfid (viz.dale), provadi se jako prvni, na
zakladé nich se pak voli dalsi postup dikazu konkrétnich iontu

Selektivni reakce - reakce probihda jen s malym poctem iontl, napft. se dvéma
rdznymi kationty. RozliSit se od sebe daji provedenim reakce za jinych
podminek - zména pH, teploty, pridavek maskovaného cinidla, atd...

Specifické reakce - reaguje pouze jediny iont (napfr. Ni?*) a lze jej spolehlivé
dokazat pomoci této reakce i kdyz je ve smési s mnoha jinymi ionty.



Citlivost diikazovych reakci iontt

- Cim citlivéjsi je reakce, tim jsme schopni dokazat nizsi mnozstvi latky (napr. néktery iont
dokazeme, je-li ho v roztoku vic nez 10 pg, jiného musi byt treba 100 pg, jinak ho
nedokazeme...)

- je €astecné ovlivnéno i individualni schopnosti (pracovnik musi mit dobry zrak a
zpravidla i Cich)

Mez dokazatelnosti - nejmensi mnozstvi latky, kterou lze danou metodou dokazat

Mez detekce - totéz, ale v instrumentalnich metodach (3xo Sumu slepého pokusu)

Mez stanovitelnosti - v kvantitativni analyze - nejmensi mnozstvi latky, které lze spolehlivé
stanovit (10x0)

Mez postfehu - m; - nejmensi dokazatelné mnozstvi latky (v pug), plati pro objem V, se
kterym pracujeme (napf. 1 ml ve zkumavce nebo 0,03 ml na kapkovaci desticce)

Mezni zfedéni — D - nejvétsi zredéni, pri jakém lze dokazat 1 g latky (uvadi se jako pomeér,
napfr. 1:10000)

pD =-log D

Vyssi pD = citlivéjsi reakce. Velmi citlivé reakce (pD > 7) nejsou vhodné pro béZznou analyzu. Proc¢?



Predbézné orientacni zkousky

Snazime se odhadnout, co by asi vzorek mohl obsahovat ( t.j. na co se pak pfi diikazu
zamerit)

podle pavodu vzorku

podle barvy a vzhledu pevné latky (krystalicka, amorfni)

podle zdpachu (v davnych dobych i podle chuti)

podle snadnosti rozpousténi

podle barvy roztoku (napt. Cu?* modré, po okyseleni zelené)

podle zbarveni plamene - oxidacni a redukéni plamen

podle chovani pfi taveni s boraxem (boraxové perlicky)

podle chovani pfi zahtivani (rozpad krystal(, taveni, sublimace, atd.)

Systematické postupy anorganické kvalitativni analyzy

vyuzivaji skupinové reakce k rozdéleni kationtl nebo aniontl do analytickych skupin
v ramci jednotlivych skupin se pak dale déli (selektuji) s vyuZzitim selektivnich reakci

Existuje vice systematickych postuptll, ukazeme si jen jeden pro kationty a jeden pro anionty.



Sirovodikovy postup déleni kationtl

zfedéna HCI (1:1) nerozpustné chloridy Ag*, Pb?*, Hg,*
Il. H,S v kyselém nerozpustné sulfidy Cu?*, Bi3*, Cd?*, (Pb?*), Hg?,
prostredi As3*, As>* Sb3*, Sb°*, Sn2t,
Sn4+

l1l.  H,Svamoniakdlnim  nerozpustné sulfidy nebo AlI3*, Zn?*, Cr3*, Mn?*, Fe?*,
pufru hydroxidy Fe3*, Co?*, Ni%*

IV.  (NH,),CO, v nerozpustné uhlicitany Ca?*, Sr?*, Ba%*, (Mg?*)
amoniakalnim pufru

V. (Zzadné) (zadné) Mg?*, Na*, K*, NH,*
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Obr. 1. Schéma polyethylenoveé vyvijecky
1 Olivka, 2 pryzova hadicka, 3 zabrouseny
kuZelovy ventilek, 4 zabrus NZ 29/32,

5 polyetylenova pracovnice BABORA
500 ml, 6 sklenéna reagenéni komurka,

7 jalové dno, 8 vyvadici trubicka,

9 prisvitna pryzova spojka, umoziujici
manipulaci.

M. Vondruska, P. Smejkal, J. Pekar. - Laboratorni pfiprava sirovodiku v polyetylenové
vyvijeCce. Chemickeé listy 66 (1972), 1104.



Déleni kationtu I. tridy

Roztok vzorku

+ zifedéna HCI (1:1)

' '

bila srazenina roztok kationti II. az V. tridy
AgCl, HgQClg, PbClg

+ horka voda

’ '

bila sraZenina roztok Pb**
AgCl, ngClz
‘ + NH;
¢erna srazenina roztok

Hg + HgNH,Cl [Ag(NH3),]*



Dulikazy kationtu I. tridy
Dukaz Pb?%*

Pb2* + CrO,~ - PbCrO,(s) Zluta sraZenina
Pb2* + SO,> - PbSO,(s)  bila srazenina
Pb2* + 21" = Pbl, (s) zluta srazenina rozpustna v horké vodeé

Dakaz Ag?
Srazenina AgCl se rozpusti v amoniaku

AgCl (s) + 2 NH; - [Ag(NH;),]* (aq) + CI (aq)
Okyselenim se znovu vysrazi bily AgCl

[Ag(NH;),]*Cl" (aq) + 2 HNO; - AgCl (s) + 2 NH,NO,

DuUkaz rtutnych kationtd
PFi pokusu o rozpousténi bilé srazeniny v amoniaku vznika Seda az erna srazenina
(elementdrni rtut rozptylend v chloridu amidortutnatém).

Hg,Cl,(s) + NH; - Hg®(s) + HgNH,Cl (s) + HCI
SraZenina se rozpusti ve smési koncentrované HNO, + HCI (1:3), odstrani se bila srazenina,
roztok se odpafi do sucha, rozpusti ve vodé, pfida se SnCl, a vznik bilé, postupné
Sednouci srazeniny je diilkazem pritomnosti Hg.

2 HgCl, (aq) + SnCl, - Hg,Cl, (s) + SnCl,

Hg,Cl, (s) + SnCl, = 2 Hg®(s) + SnCl,




Déleni kationtd II.A tridy
PbS (Cerny), Bi,S; (hnédy), CuS (¢erny), CdS (zluty), As,Ss (zZluty), Sh,Ss
(oranzovy), SnS, (zluty), HgS (¢erny)

+ Na,S + NaOH

| 4
sraZzenina sulfida (II.A) roztok thioslougenin (I1.B)

i + zred. HNO;
roztok Pb2+, Bi3+, Cu2t, Cd2t

{ + kone. amoniak

v 4

bil4 srazenina roztok [Cu(NH;)4]2t (modry)
Bi(OH); a Pb(OH), a [Cd(NHj)4)2+ (bezbarvy)




Dukazy kationtl II.A tridy

Dukaz Pb?* - uz jsme dokazali v I. tridé

Dukaz Bi3*
2 Bi(OH); + 3Sn0,> = 2Bi(s)+3Sn0;> +3H,0 cerna sraZenina

Dukaz Cu?* - modré zbaveni vzorku, po okyseleni zelené, s kupronem (a-benzoinoxim)
dava zelenou srazeninu

D, OO

2 + o’ ———

O G

DuUkaz Cd?* - znovu vysrazime sulfanem Zluty CdS

Pokud byla pfitomna méd, maskuje se kyanidem
Cu?* + 4KCN - [Cu(CN),]* + 4K*
Cd?* + 4KCN - [Cd(CN),]* + 4K*

Komplex s médi je stabilni, ale komplex s kadmiem se rozklada
[Cd(CN),]* + S* = CdS(s) + 4CN-




Déleni kationtu I1.B tridy

roztok thiosloudenin AsS3~, SbS3-, SnS2-, [HgS, ]2~
l + HOL
ASgSs, szSg, SHSz, HgS

{ + amoniak + H,S

v v
HgS roztok thiosoli

i + kone. HCL
| : !
As,Ss roztok [SnCls]2~ a [SbCl4]~




Duikazy kationtu II.B tridy

Dlikaz Hg?* - éernd srazenina HgS se rozpusti ve smési HNO; a HCl (1:3), redukce
chloridem cinatym — viz dikaz Hg,**

Dlkaz As - srazenina se rozpusti ve smési HNO; a HCI (1:3), As3* - As>*, S2- = SO,
neutralizace zfedénym amoniakem As>* - AsO,*
AsO,* + Mg?* + NH,* > MgNH,AsO, bila krystalicka srazenina
AsO,> + 3 Ag" - Ag;AsO, cokoladové hnéda srazenina

Dlkaz Sb — redukce kovovym zinkem

2 [SbCl,]" + 3Zn - 2Sb(s) + 3Zn?* + 8CI cerna srazenina
Nadbytecny zinek se rozpusti v koncentrované HCI, Sb® se nerozpousti.

Zn + 2 HCl - ZnCl, + H, (g)

Ddkaz Sn — redukce kovovym zinkem

[SnCI]* + 2Zn - Sn(s) + 2Zn** + 6CI Seda srazenina
Srazenina Sn® se v koncentrované HCl rozpousti

Sn + 2 HCI - SnCl, + H, (g)
Vznikly chlorid cinaty redukuje rtutnaté kationty — viz dikaz Hg,?"

SnCl, + HgCl, &> Hg,Cl, (s) + SnCl, bila, postupné Sednouci srazenina



Déleni kationtu lll. tridy

srazenina

Al(OH)s, ZnS, Cr(OH)s, MnS, Fe»Ss, CoS,
l+ HCI, Br»-voda

roztok kationtu III. tridy

l + NaOH, Nazog

srazenina roztok
Fe(OH);, MnO(OH),, Co(OH), Ni(OH), [AI(OH).], [Zn(OH)s]", CrO*
‘ + HCI, NH;
srazenina roztok

Al(OH); [Zn(NH:)s]?*, CrOs>



Duikazy kationtu lll. tFidy

Dlkaz Fe — srazenina se rozpusti v kyseliné (HCI 1:1)

Fe3* + 6 NH,SCN - [Fe(SCN)]* cerveny roztok
Fe* + 6 CN > [Fe(CN)g]*
Fe3* + [Fe(CN).]* - Fe,[Fe(CN)¢]; (s) modra srazenina (berlinska modr)
Dukaz Mn?* — sraZzenina se rozpusti v kyseliné (HCI 1:1) + oxidace
2 Mn?* +5 PbO, + 4 H* - 2 MnO, + 5 Pb?* + 2 H,0 fialovy roztok
2Mn?*+ 510, +3 H,0 >2MnO, +510; +6 H*
Dlkaz Co

Co3* +6 KNO, > K,;[Co(NO,)] (s) + 3K*  Zlutd sraZenina
Co?* + 4 NH,SCN -> [Co(SCN),]* +4 NH,* modry roztok

Dlkaz Ni2* — reakce s diacetyldioximem (Cugajevovo ¢&inidlo)

.H
e
®
N\ - N ’N AV4 ’ A4 .
N+ 2 :/I: OH *20H NN\ \I éervena srazenina

- 2H,0

\N/OH 2 \IT| éfﬁ/

S



Duikazy kationtu lll. tFidy

Dukaz Al3* — pomoci barviva aluminon

V nepritomnosti Al3* fialovy roztok, ve slabé
zasaditém prostredi se sraZi Al(OH);, na ktery se
sorbuje aluminon a vybarvuje srazeninu do
cervena.

Dukaz Zn?* — srazeni sirovodikem (Al a Cr se nevysrazi)
Zn’* + H,S - ZnS(s) bila srazenina

Dukaz Cr3* — reakci s peroxidem je preménén na chroman - dikaz aniontd
CrO,* + 2 Ag*—> Ag,CrO,(s) cervenohnéda srazenina
CrO,% + Pb%* - PbCrQ,(s) zluta srazenina

2 CrO,%> + 2H*- Cr,0,> +H,0
Cr,0,* + 4H,0, + 2H*- 2CrO; +5H,0 chromova modf



Déleni kationtu IV. tridy

bila srazenina
CaCOs, BaCOs, SrCO;

l + CH;COOH

roztok Ca%", Ba*", Sr**

+ CH3COONa, K:CrOq

!

zluta srazenina
BaCrO4

'

roztok Ca**, Sr**
v + NH;, NH4Cl, (NH4).CO;
bila srazenina CaCO;, SrCO;

+ CH;COOH
v

roztok Ca**, Sr**
+ (NH4)2804

'

bila srazenina SrSO;

!

roztok Ca*"
l+ NHs, (NH,)2(COO),

bila srazenina Ca(COO);



Dlikazy kationtu IV. tridy

Dlkaz Ba?* — Zluta srazenina BaCrO, se rozpusti v HCI (1:1)
Ba** + SO,> - BaSO, (s) bila srazenina
(nerozpustnd v kyselinach, dojde pouze k vymyti Zlutého roztoku CrO,%)

Dlkaz Ca%* — srazi se Stavelanem, nesrazi se siranem
Ca** + C,0,> - CaC,0, (s) bila srazenina

Dikaz Sr?* — srazi se siranem i $tavelanem
Sr2* + SO,% - SrSO, (s) bila srazenina
Sr* + C,0,% = SrC,0, (s) bila srazenina

Kovy alkalickych zemin v plameni

Vapnik Stroncium

+ plamenova zkouska

I
r
.




Duakazy kationtt V. tridy Alkalics kowy v plamen
Alkalické kovy — plamenova zkouska Lithiurn Drasiik | Rubidium

Dukaz K* - reakce s hexanitrokobaltitanem
3 K* + Na;[Co(NO,),] = K;[Co(NO,)] +3 Na* Zluta srazenina

Dukaz Mg?* — srazeni fosforecnanem amonnym
Mg?* + NH,* + PO,> - MgNH,PO, (s) bila srazenina
(srazenina nevznika hned) HO
- vybarvovani bezbarvé srazeniny Mg(OH), U N
barvivem magneson - modra sraZzenina N” @ o
M

Dikaz NH,* — nelze provadét ve vzorku po déleni kationtd - dokazuje se v pivodnim vzorku
NH," + NaOH - Na*+H,O0 + NH; (g) Stiplavy zapach



