ANALYTICKA CHEMIE




Analyticka chemie

avaAuoic = analysis = rozbor

latka = rozklad = A, B, C = urceni
veda: Analyticka chemie (ACH)
metodika: Chemicka analyza

analyticka chemie je veda o tvorbe a vyhodnocovani
analytickych signalu, nesoucich informaci o
chemickéem slozeni vzorku

analyticka chemie
o kvalitativni = DUKAZ (CO?)
o kvantitativni = STANOVENI (KOLIK?)
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Historie analyticke chemie

Egypt, Cina, Indie, Recko (Demokritos, Platon,
Aristoteles, (5.-4. st. BC), stredovek — alchymisté

analyza

o ,nha suché cesté” - reakce v pevné fazi (zahrivani pevnych latek —
metalurgie)

o ,na mokreé cesté” - v roztoku

zaklady

o R. Boyle 17.stol.

o J. Dalton 18.-19. st.

o A. L. Lavoisier 18. stol.

o Fresenius (19. st.): sirovodikovy zpusob déleni a dukazu iontu

o instrumentalni metody: spektralni analyza, Bunsen a Kirchhoff (19.st.)
o J. Heyrovsky: polarografie, Nobelova cena 1959
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Metodologie analyticke chemie

Analyticky pristup v prirodnich i spolecenskych

vedach

o rozdeleni problemu na jednotlivé jednodussi casti, jejich
vyreseni a kombinovani dilCich informaci pro pochopeni
celku

rozklad latky na chem. specie = molekuly, atomy, ionty
X

fyzikalni analyza — vyzkum latek v puvodnim stavu, bez rozkladu,
rozpousteni

pocCitacem podporovana analyticka chemie = Computer
Based Analytical Chemistry (COBAC)

ACH je vedecka disciplina, ktera vyviji a aplikuje metody,
pristroje a strategie k ziskavani informaci o slozeni a
charakteru latek v prostoru a Case
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Chemie

teorie

vysvetleni

- analytik
synteza analyzy -

_ pristroj

charakterizace
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Klasifikace analytickych metod podle
principu
chemické metody (chemické reakce)

o gravimetrie (vazkova analyza)
o volumetrie (odmerna analyza)

fyzikalne-chemickeé a fyzikalni metody

0 spektroskopickeé (zareni, Castice - elektrony, ionty)

0 separacni (rozdéleni slozek v Case a prostoru mezi 2 faze)
o elektrochemické (elektrodove deje)

biochemické metody (enzymy, mikroorganismy)
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Klasifikace analytickych metod podle
objektu analyzy

material (priklady)

o analyza vody, geologickych materialt, metalurgickych materiald,
keramiky, stavebnich hmot, zivotniho prostredi, l€Civ, potravin,
Klinicka analyza

typ stanovované slozky-analytu (priklady):

o prvkova analyza anorganickych i organickych vzorku
o analyza organickych sloucenin

o analyza radioaktivnich izotopu

obsah stanovovanych slozek

o celkova analyza (hlavni slozky, 2=100%)

o stopova (ug/g) a ultrastopova (ng/g, pg/g) analyza

velikost vzorku (g, mg, ug, ng, ul, nl)
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Prvkova analyza

prvkova analyza umoznuje:

o overit pritomnost prvku (kvalitativni analyza)

o stanovit jeho koncentraci (kvantitativni analyza)

o identifikovat strukturu, v niz je pfitomen (strukturni analyza)
o identifikovat slouCeninu, v niz je vazan (speciace)
WHOWHO analysis

o what (qualitative)

o how much (quantitative)

o where (structure)

o how bound (speciation)

cilem je najit vztah mezi slozenim a vlastnostmi
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Obecny postup pri analyze

odbér vzorku
o reprezentativni vzorek
o homogenni vzorek

prevedeni vzorku na formu vhodnou k analyze
o rozklad, rozpousténi, lisovani praskovych vzorku

o separace slozek (od matrice, rozdéleni slozek), zkoncentrovani
slozek

mereni analytickeho signalu

o hmotnost, objem, tok elektromagnetického zareni nebo iontd,
elektricky potencial, proud, naboj, vodivost

vyhodnoceni dat
o stredni hodnota, chyby, nejistoty stanoveni, validace

zavery a zprava
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‘ Analyticky system

= analyticky systém je subsystém vyssiho informacniho systemu
= analyticky a vzorkovaci system

systém
vzorkovani

informacni
system _

-
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Vlastni analyticky system

= schéma analytického procesu

laboratorni
vzorek

analyticky

vysledek analyticky

signal
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Analyticky signal

analyticka chemie je veda o tvorbe a vyhodnocovani
analytickych signalu (AS), nesoucich informaci
o chemickem slozeni vzorku

AS ma 2 stranky:

o polohu (vinova délka zareni, pulvinovy potencial
v polarografii), ktera odpovida kvalité (Co?)
o velikost, intenzitu (zarivy tok, limitni difuzni proud), ktera odpovida
kvantité (Kolik?)
intenzita analytického signalu je obecné funkci
koncentrace stanovaneé slozky c,, koncentraci dalSich
slozek c,;, a rady promennych p; (instrumentalni
parametry, Cinidla)

S = S(CA’ Czis pj)
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‘ Generovani analytického signalu v atomové
optické emisni (OES) a hmotnostni
spektrometrii (MS)

pevny vzorek

l plynny vzorek @
pevne l _
v molekuly atomy lonty

castice
—ER .“'*‘—C
desolvatace vypafovani  disociace ionizace
zmlzovani excitace
fotony

_ roztok @
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‘ Atomova (opticka) emisni spektrometrie s
indukcne vazanym plazmatem ICP-AES, ICP-OES

= atomoveé emisni Carove spektrum chloru a kysliku v UV oblasti
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Hmotnostni spektrometrie ICP-TOF-MS

= rozliSeni ve stfedni oblasti m/z: '3’Ba* a 3¢Ba*
= hmotnostni spektrum

137Ba+

Am =0.312 amu

N

136.0 1365 1370 1375 138.0 1385 139.0
m/z

POLOHA SIGNALU

VELIKOST SIGNALU
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'Schéma analytickeho procesu

Zpracovani
signalu

A 4

A

Uprava pfed analyzou
Priprava vzorku

A

Generovani|| Ilzolace Detekce
signalu signalu || signalu
Zavadeéni r
vzorku ANALYZATOR
do
analyzatoru

Algoritmy
Software

A 4

A

Analyticky
vysledek
Statistika
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'Induk&né vazané plazma

Spektrometr Detekce signalu

2 elektrody hy
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Hmotnostni (anorganicka) spektrometrie s
indukCné vazanym plazmovym zdrojem ICP-MS

Interface Plasma
Spektrometr

MIZna

6? Nasobi¢ elektroni Tontové ICP hlavice “ komora
%(o 3 Eﬂ&ky Ceae
e 2\
-} ) - ( e
Hmotnostni filtr
Turbo Turbo enerator
pumpa pumpa Mechan. g
‘ pumpa

ICP-MS PC a ridici elektronika
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Analyticka metoda

odber a skladovani vzorku, uchovavani reprezentativniho materialu
zpracovani casti vzorku pro kvantitativni stanoveni

vlastni stanoveni

vypocet a prezentace vysledku

DEFINICE (ISO 3534)

o nahodna chyba (random error) = slozka chyby méreni, ktera se
v prubéhu opakovani méreni téhoz vzorku méni
nepredpovidatelnym zpusobem (nahodné)

o systematicka chyba (systematic error, bias) = slozka chyby
meéreni, ktera se v prubéhu opakovani méreni téhoz vzorku
nemeéni, nebo se meéni predpovidatelnym zpusobem
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Analyticka metoda

DEFINICE (ISO 3534)

presnost (precision) = tesnost shody mezi vysledky ziskanymi pfi
opakovaném pouziti téhoz experimentalniho postupu za
definovanych podminek (nahodna chyba, random error)

o opakovatelnost (repeatability)

o reprodukovatelnost (reproducibility)

pravdivost (trueness) = tésnost shody mezi ,pravdivou (skuteCnou)
hodnotou® a stfedni hodnotou namérenych vysledku (soustavna
chyba, systematic error, bias)

spravnost (accuracy) = metoda je spravna, je-li soucasné splnéna
presnost i pravdivost vysledku
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Opakovatelnost - Repeatability

opakovatelnost pfedstavuje nahodné fluktuace namérenych hodnot
analytického signalu (resp.vysledkul) kolem stfedni hodnoty v ramci
jednoho experimentu (a series of replicates = série opakovani)

priCinou fluktuaci je Sum (noise): v pripadé emisni spektrometrie —
jako priklad:

o vystfelovy Sum - shot noise (photons)
o blikavy sum - flicker noise (Sum systému zavadéni vzorku)
o Sum detektoru - detector noise

opakovatelnost se obvykle vyjadruje standardni odchylkou (SD)
nebo relativni standardni odchylkou (RSD)
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experimental accepted

value
/ value
bias Recommended,

Certified value

repeatability
precision

concentration
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‘ Standardni odchylka a fluktuace
Spicka - spiCka

50

—p

4

5 0 zahrnuje 99% of the populace

pro stredni hodnotu 100 a standardni odchylku 1
jsou fluktuace mezi 97.5 a 102.5
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Reprodukovatelnost - Reproducibllity

princip jako v pripade opakovatelnosti, navic se méni jeden
dalsi parametr

reprodukovatelnost muze byt:

Q

o 0O 0O O

mezi laboratoremi

mezi operatory v jedne laboratofi
mezi ruznymi pfistroji

VvV ruzneé dny

atd...
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‘ Repeatability x Trueness

repeatability dobra Spatna dobra

trueness dobra dobra Spatna

L L
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Parametry souboru dat

aritmeticky prumér = stredni hodnota Gaussova = normalniho
rozdeleni, n hodnot X=% X,
i=1 N
vyberova standardni odchylka = parametr rozptyleni
vyberového souboru, pouziva se pron > 7 \/ 1 { ;
S =

S -x)

i=1

n—1
median = stredni hodnota necitliva na odlehle hodnoty

o pro n liché je median souboru hodnot usporadanych podle
velikosti X1, ... X(n+1)/2, ... Xn roven prostredni hodnoté z rady:

X = X(ps1)2
o pro n sudé je median roven pruméru centralni dvojice

)?:%(XMZ +Xn/2+1)
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‘ Parametry souboru - Rozpeti

= standardni odchylka si souborlipro n<7

se vypocte z rozpeti:
S =k, [R

R=X_,—-X

min

prof. Viktor Kanicky, Analytickd chemie I

27




Hladina vyznamnosti a interval
spolehlivosti prumeru

hladina vyznamnosti a udava pravdépodobnost, ze skuteCna
hodnota parametru nelezi uvnitf tohoto 100(1- a)%niho intervalu

interval spolehlivosti L1,2 pruméru X na hladiné vyznamnosti a je
interval, v némz lezi spravna hodnota p s pravdépodobnosti (1- a)

proa=0,05]je £ 20

A — t
P(X) ] L..=X+s— 2
1,2 \/E
1
1 —a
—Q
2 \ {2
— 00 L, X M L, + 00
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Statistické testovani

porovnani vysledku analyz

nulova hypotéza: predpoklad, ze mezi srovhavanymi hodnotami
neni zadny jiny rozdil nez ten, ktery Ize vysvetlit pritomnosti
nahodnych chyb

nulova hypoteza H, se zamita, jestlize skutecny rozdil prekrocCi
kritickou hodnotu, ktera odpovida predem zvolené hladine
vyznamnosti o

riziko, ze zamitneme spravnou nulovou hypotézu, se oznacCuje
jako chyba 1. druhu, je dano hladinou vyznamnosti o

o P,=1-aje pravdepodobnost, ze akceptujeme spravnou nulovou
hypotéezu
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‘ Pravdivost - Trueness

= standardni odchylka s je odhadem o

X

O

ﬁ

U
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Test pravdivosti (Trueness)

= Studentuv test (Gosset) pravdivosti (trueness):

X-4
s/\n

f = jeli  t=t . (v,a) n>7

o pro pocet stupnu volnosti v = n-1 a zvolenou hladinu vyznamnosti
a, napr. a = 0,05 pro P = 95%, pak je rozdil statisticky vyznamny
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‘ Test pravdivosti s pouzitim rozpeti

= Lorduv test pravdivosti

u =2n.(na) statisticky vyznamny rozdil
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'Shodnost vysledku

= Mooruv test shodnosti n,,n; <7

X -Xe
— R, u=U,,, n,#ngn, <ng

N\ ®e-xi| [

U

s Lorduv test shodnosti

‘XA _XB‘
= n<v
RA+RB
uz ua',krit n=n,=ng

rozdil statisticky vyznamny
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Shodnost vysledku

testovani dvou praméra (Studentuv test)
?A,YB n,,Ng v:nA+nB—2 ny,Ng >/
S, =S,

o jestlize je hodnota t vetsi nez kriticka hodnota t, ., pak je rozdil
prumeru statisticky vyznamny:

_‘YA_YB‘ n,lng
t = S D\/nA+nB tZtkrit(a’V)

Z(X,A —?A)2 +Z(XI-B —YB)2

SZZI

n,+ng—2
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Shodnost vysledku

testovani dvou pruméru (Studentuv test)
n=n, =ng
ORGPy t>t_(a,v)
=1 _ ] n-— > . :
\/(Sf\ +Sé) krit

o je-li tvetsi nez kriticka hodnota, pak je rozdil statisticky
vyznamny
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‘ VyloucCeni odlehlych vysledku

= [-test; Grubbsuv test pron>7

X, £X,2..£X, T1:X_X1 Tn:X”_X
S, S
__n& ) 1T .
X_,-Z:; n S, —\/H{;(X,—X)}

r,T.>2T, . (a,n) = krajni hodnoty jsou odlehlé
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‘ VyloucCeni odlehlych vysledku

= Q-test; Dean-Dixonuv testpro n<7
X, <X,<..<X

n

—_ Xn _Xn—1

Q, = Q, =

jestlize
Q,.Q, 2 Qu(a.v)
pak jsou hodnoty Q, a Q,, odlehlé
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Typy analytickych metod

navrh ISO Guide 32 klasifikuje metody chemické analyzy
podle charakteru kalibracniho postupu:

o absolutni metody (calculable methods) — vysledek Ize vypocitat
na zaklade vztahu plynoucich pfimo z chemickych a fyzikalnich
zakonu s pouzitim namérenych veliCin (titrace, vazkova
stanoveni, coulometrie)

o relativni metody — analyzovany vzorek se srovnava se sadou
kalibracnich vzorkt se znamymi obsahy s pouzitim detekéniho
systému, ktery ma linearni odezvu na koncentraci stanovované
slozky

rozdily mezi kalibraCnimi a analyzovanymi vzorky nemaji vliv na
signal ve srovnani s velikosti nejistoty mereni

vzorky Ize pfed mérenim upravit (pfizpusobeni matrice
kalibraCnich vzorku matrici analyzovanych vzorku, eliminace
interferenci)
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Typy analytickych metod

o srovnavaci metody (comparative) - analyzovany vzorek se
srovnava se sadou kalibraCnich vzorku se znamymi obsahy s
pouzitim detekCniho systéemu, ktery reaguje nejen na
stanovované slozky, ale i na zmeénu slozeni matrice

kalibrovani takové metody vyzaduje pouziti certifikovanych
referenénich materialu (CRM)

jedna se o rychlé metody pro kontrolu technologickych procesu
(vinove-dispersni rentgenova fluorescencni spektrometrie pfri

vyrobé oceli, slitin, praskovych oxidu, keramickych materiald,
atd.)
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Analyticky chemik

80 % v prumyslovych laboratorich, analyticky chemik je
resitelem otazek a problému

kvalitni teoretické vedomosti o pouzivanych metodach a
schopnost vyvijet experimentalni techniky a volit relevantni,
optimalni metody

VyVvoj specializovanych analytickych postupu pro analyzu
rutinnich i jedineCnych, neobvyklych vzorku, komunikace s
odborniky z ostatnich oboru pro ziskani informaci o
analyzovanych materialech, schopnost zvolit kompromis mezi
cenou analyzy a jeji spravnosti
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‘ Prostredi prumysloveé analytické
laboratore

komunikace
|

statisticka nejistota

spravnost analyzy

doba trvani analyzy cena analyzy
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Metoda reseni analytickeho problemu

znalost chemie daného problému
znalost vzorkovani a zpracovani vzorku
pouziti vhodnych separacnich metod
pouZiti spravné kalibrace a standardu

vybér nejlepsi metody pro mereni analytického signalu
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Teoretické zaklady analyticke chemie

rozpousteni latek a roztoky
o roztok: pevny, kapalny i plynny
o analyticka chemie — kapalna rozpoustedla

o rozpoustéeni = prekonavani intermolekularnich sil mezi Casticemi
rozpousteneé latky A = rozptyleni latky v rozpoustedle B

Oa0

“— — — —
AE > 0 AE,> 0 AE ,5< 0

AE + AEg+ AE,\5 < 0 = AE, 5> AE,+ AEg
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Povaha sil prekonavanych pri
rozpousteni

rozpoustena | rozpoustedlo povaha rozpustnost
latka iIntermolekularnich
sil
elektrolyt polarni podobna @
elektrolyt nepolarni rdzna @
neelektrolyt polarni rizna @
neelektrolyt | nepolarni podobna @
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Rozpousteni

relativni permitivita = e dielektricka konstanta
dipolovy moment D

nepolarni rozpoustedla
o van der Waalsovy sily

o tuhé neelektrolyty:

rozpustnost je dana (do 10-3 mol/l) AH,= skupen. teplo tani =
oddaleni a rozptyleni castic

o kapaliny: misitelnost podle €5

o plyny-nepolarni molekuly: O,, N,, H,, CH, rozpustne lepe v n-
pentanu, n-hexanu nez ve vode
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Rozpousteni

polarni rozpoustedl|a

Q

Q

elektrostaticke sily
H,O: D = 1,84, eg= 80
odstinéni pritazlivych sil mezi ionty v roztoku
lontove slouceniny: disociace
M*A - M(H,O)*, + A(HZO)'y
disociacni stupen a,vodivost, silné elektrolyty, konc. x aktivita
polarni slouCeniny: ionizace + disociace:
H®-CIO) + HO-00-H®) _, H,0*Cl  H,0*+ CI-

prof. Viktor Kanicky, Analytickd chemie I
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Rozpustnost elektrolytu ve vode

tuhy elektrolyt

o ionty v krystalové mrizce

o polarni molekuly

energie potrebna pro poruseni vazby

o zisk hydrataci iontu = rozpustnost = AE (pevnost vazby, hydratace)
pevnost vazby v iontovych slouceninach

o mrizkova energie U =1(z, r, k), z = naboj, r = polomér iontu,
k = koordinacni C.

U = konst. z%/r, pro podobné ionty, ry = r + 1,
rk, Fa- Krystalografické hodnoty = vliv jednotlivych iontu

(dU/dr) = konst (z2/ry?) = konst (z/r,)? Etverec iontového potencialu,
zmeny v rade podobnych sloucenin

hydratacni energie iontu E,, — je umérna:
o pevnosti vazby mezi iontem a molekulou vody (dipdl) = z4/r
o poctu koordinovanych molekul vody

LI N’

zména E, = konst (z%/r?) = z/r
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Rozpustnost elektrolytu ve vode

lontovy potencial z/r klesa (z klesa, r roste) = U, E,; klesaji,
hydratacni energie klesa pomaleji, protoze pri vetS|m r se
koordinuje vétsi poCet molekul vody (kompenzace poklesu)

rozpustnost iontovych sloucCenin zavisi na bilanci E,; + U
o ionizace (disociace) = endotermni proces, U > 0

o hydratace = exotermni proces, E; <0

latka se rozpousti:

o dobre, je-li E,+U <0, (U<|Eq|)

o obtizne, je-liEf+U>0,(U>| Ey|)

rozpustnost fluoridu alkalickych kovu roste LiF = CsF,

protoze U klesa od Li — Cs rychleji nez E,, (pokles E brzdén
narustem koordinovanych molekul H,0 (Li* 4 H,O, Cs* 8 H,0O)
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Rozpustnost elektrolytu ve vode

rozpustnost soli maleho iontu (Li*, Na*, F-) se zvetsSuje s poklesem
z/r protiiontu:

o LiF < LiCl = LiBr < Lil

o NaF < NaCl < NaBr < Nal

o LiF <NaF <KF < CsF

rozpustnost soli velkeho iontu (Cs*, I') se zmensuje s poklesem z/r
protiiontu

o CsF > CsCl > CsBr > Csl

o Lil > Nal > Kl > Rbl > Csl

rozpustnost soli stredniho iontu (K*, Rb*, CI-, Br) se nejdrive

s poklesem z/r zmensuje a pak mirné roste nebo je konstantni:
o0 KF > KCIl > KBr > KI

o RbF > RbCI > RbBr < RbDI

o LiCl > NaCl > KCI < RbCl < CsCl

OH-= maly ion = Mg(OH), < Ca(OH), < Sr(OH), < Ba(OH),
lontovy potencial: 3,08 2,02 1,77 1,48
velké ionty: PO,*, SO,%, S,0,%, SiFs*, CrO,%, 1057, NO; : =
o Mg?* > Ca?* > Sr?* > Ba?* (v tomto smyslu klesa z/r kationt()
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Rozpustnost elektrolytu ve vode

vliv struktury elektronového obalu - pfiklad Pb%* a TI*:
Ebz 21818 |32 |2|PbS |[PbCrO, |Pbl, PbCl,

T+ |2|8]18 |32 |2|TLS |TLCrO, |Til,  |TICI

oodobnost Rb* s TI* malo rozpusiné so
o rozpustné hydroxidy RbOH, TIOH a karbonaty Rb,CO,, TI,CO,
o malo rozpustné Rb,[ PtClg], Tl,[ PtClg]

vyjimka: F-: CaF, < SrF, < MgF, < BaF, (maly ion)

vyjimka: CO,%: Mg?* >Ca?* > Ba?* > Sr?* (velky ion)

vyjimka: C,0,%: Ca?* > Sr?* > Ba?*> Mg?* (velky ion)

vliv z/r na rozpustnost soli kationtu pfechodnych prvku je omezeny

o prevazuje vliv neobsazenych d-orbitalu (ligandové pole, stabilizacni
energie)
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Rozpustnost elektrolytu ve vode

elektrolyty s polarni kovalentni vazbou
pevnost vazby je vetsi, nez odpovida iontove pritazlivosti

cim mensi rozdil elektronegativit, tim pevnejsi vazba a tedy
mensi rozpustnost

priklad: podle z/r by méla byt rozpustnost AgCl srovnatelna s
rozpustnosti KCI, obecné halogenidu, pouze AgF je dobre
rozpustny
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Teoretické zaklady analyticke chemie

analytickeé reakce:

o Uprava vzorku (rozklad)

o déleni a zkoncentrovani slozek v roztoku

o vlastni stanoveni

hodnoceni chemicke reakce:

o termodynamicke kritérium

o kineticke kritérium

o chemicka termodynamika - zmena energie

o chemicka kinetika - cesta, mechanismus, rychlost reakce
analytickeé reakce probihaji (v roztocich)

o za konstantniho tlaku

o za konstantni teploty

zmeéena obsahu energie = zmeéna Gibbsovy energie
Kinetika:

o iontove reakce

o radikaloveé reakce
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Pozadavky na analyticke reakce

rychlé reakce - béhem promichani (titrace)
jednoznacne - bez vedlejSich produktu
uplnost premeény — rovnovaha - produkty

Chemicka rovnovaha
srazkova teorie chemickych reakci
A + B = AB (aktivovany komplex) = produkty

N, Ng — pocet Castic v daném objemu
pocCet srazek AB je dan kombinacnim Cislem:
(N + N)V/[21 (N + Ng- 2)1] - NAV[2I(NA - 2)!] - Ng//[21(Ng - 2)!]= No-Ng
obdobne pro aA + bB < A_B, je poCet moznych seskupeni =

= (N,)?:(Ng)°/a! -b!
okamzita rychlost reakce

v=k[A]?- [B]°
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Pozadavky na analyticke reakce

aA+bB <« cC+dD
v=k[A]2- [B]° v'=k’[C]¢- [D]¢ K=k/k’
termodynamicka rovnovazna konstanta
_ag [ap
" &gl

K

standardni termodynamické veliCiny AG®°, AH®, AS®
AG°= AH°-T AS°=-RTInKa T, p = konst.

A = koneény — vychozi stav, R = 8,314 J K-'mol-’
AG°=5,708-103 log Ka, AG°= J mol-’

koncentrace latkova molarni cA= nA/V

nA - poCet molu, V — objem

o0 o0 o0 O
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Pozadavky na analyticke reakce

aktivita a, = [A] yo [A] - rovhovazna koncentrace
ya — aktivitni koeficient, vyjadruje rozdily v chovani:
o solvatace, meziiontové elektrostatické pusobeni
koncentracni x termodynamicka konstanta

o eIl yevs _ . vevs
[AF[BY vive  vavi
aktivitni koeficienty, teorie Debye-Huckel:

o molalni aktivitni koeficient y

o molarni aktivitni koeficient y
a molarni zlomek, aktivitni koeficient f
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Pozadavky na analyticke reakce

silné elektrolyty
o Debye-Huckel:
-logy=0.5115 - z2/()/[1+V(I)] 25°C, z, — naboj iontu,
= Y2cz?iontova sila
plati pro c< 10-3 mol/l
limitni D-H vztah: -logy, =0.5115 z2/(l)
slabé elektrolyty (za nepfitomnosti silnych elektrolytu)

o aktivita = molarni koncentrace, plati pro molekuly bez naboje do
c < 0,1 mol/l (nedisociované slabé elektrolyty)

neelektrolyty (za pritomnosti silnych elektrolytu)
o pro koncentrace c,< 0,5 mol/lal <5 je
log y, = k'l
o aktivita neelektrolytt v prfitomnosti iontd roste = jejich
rozpustnost klesa (tzv. vysolovani z roztoku)
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Prepocet termodynamickych a
koncentracnich rovnovaznych konstant

K, =Ilim (log K) prol - 0
log K =log (K,) + Alog K
Alog K = log K - log (K,) = Az2(V(D/[1+V(1)] - 0,3I)

Az? = algebraicky soucet nabojovych Cisel, Az? produktd >0,

Az?vychozich latek < 0
2L
— K nejvice zavisi na

1 iontove sile pri | <0,1

-Alog K
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Uplnost reakce z rovnovazné
konstanty

aA+bB < cC+dD
cA, cB jsou vychozi koncentrace, premena 99,90 %
v rovnovaze [A] = [B] = 0,001cA, [C] = [D] = 0,999cA

0.999° je-li K =10 = 99,9%
= =098M0° =10° pfeména na produkty

K= 2
0,001 K= x2/(1-x)?

posun rovnovahy nadbytkem Cinidla

(fotometrie, gravimetrie, extrakce) x ruseni, vedlejSi reakce
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Vliv kinetiky analytickych reakci

polocas < 10 s, titrace, oxidacne redukcni deje pfi n, Z n,
probihaji pomalu

vyuziti v kinetickych metodach — stanoveni koncentrace z
casovych zavislosti

zvyseni reakcni rychlosti: zahranim, prevedenim do reakcniho
komplexu katalyzatorem

prof. Viktor Kanicky, Analytickd chemie I 59




‘ Typy chemickych rovnovah

Soustava

|

|

Homogenni Heterogenni
| | | |
|| Komple- || Oxidaéné ___||rozdelovaci Rovnovahy
Protolyticke|| yotvorné -redukéni Srazeci rovnovahy na ménicich
reakce reakce reakce reakce kapalina- _ ;
kapalina lontu
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Protolyticke rovhovahy

polyproticka kyselina H B
HB < H B +H"
postupné rovnovahy

Hn_1B- = Hn_sz- + H+
HB,, = B™ + H*

celkova rovnovaha
HB < nH"+B™

k W H.B]

* [H,8]
dil¢i disociacni
konstanta

.

_lH’]AH,.B7]

|

konstanta

SN TY

celkova konstanta

¢

= [H+]n [Bn_] =KaKaz-Kan

|H,B]

P,
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Protolyticke rovhovahy

distribucni diagram kyseliny H,B

Distribution Diagrams of Polyprotic Acids

Distribntion diagram of a tetraprotic acid Enter
rH Value{=s)

b i1 89

phz |2 67

prs 518

pkd {1026

Select
Typre of Acidd

L HA

{ H2o
(" Haa,
(= H4.n,

% % 2 3 4 5 & 7 B 9 A0 1 Az 13 14| g ooiveeH
Concentration fraction vws pH DR
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Protolyticke rovhovahy

2 pary konjugovane kyseliny a baze
acidobazicka rovnovaha amfiprotniho rozpoustédla =
autoprotolyza

0 2SH < SH,*+ S Kgy= [SH,*][S]

protolyticka rovnovaha kyseliny = K, = [[‘jgz][]glj{ ]]
0 HB+SH « SH,* + B
o [SH] >>[HB], [B], [SH,]
disociaCni konstanta baze == K, = [I\[I/\I-/I/i/ﬂg:]]
Q NH4OH N NH4++ OH- 4
_[vH M

kysela disociaéni konstanta baze == K, T—r
Q NH4+ = NH3+ H+ NH4

K K,=K,= [H*][OH] - iontovy soucin vody
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Komplexotvorné rovnovahy

komplex:

o koordinacni slouc¢enina — asociacni rovnovaha:
mM+nL - ML, M-centr.ion, L -ligand

celkova konstanta stability 3, B = [M,,L,]
stupfiovité konstanty stability K: ML
0 M+L = ML " "
o ML+L = ML, K1:ML KZ:MLZ
0 B =K, K. K. za ML

tvorna funkce:

0 je to prumérny pocet Castic ligandu L vazanych k centralnimu B
iontu M pfi urCitém celkovém slozeni komplexotvorného systemu n
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Komplexotvorné rovnovahy

Bjerrumova tvorna funkce

AR A

w1+ B

cM a cL — celkoveé (analyticke) koncentrace kovu a ligandu [L]
cL-[L] =[ML] +2 [ML,] + ...+ n[ML] =

B, [M]

L] +2

MIkB, |

B

L

ML + ...+ n B, [M][L]" =

| = [Mlg kBL]
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‘ Komplexotvorné rovnovahy
Cy=[M] +[ML] +...+ [ML,] = [M] + [M] B, [L] + ...+ [M] BB, [L]"=
=[MI{1+B[L]+..+ B, [LI"} =
=[M] {1+ ilgk [L]k }, [M] se v Citateli a jmenovateli vykrati

k=1 2,0
= vztah pro p

Tvorna funkce n =f{log[L]} 1.0
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Komplexotvorné rovnovahy

pomérné zastoupeni jednotlivych komplext udava distribucni koeficient
o = [ML,J/cy,

5/( — ng [L]k — ng [L]k
n a B
1+;ﬂk[L]k =5 425, +. kS, +..nG,

Oy = koeficient komplexni rovnovahy

podminena konstanta stability komplexu
podminéné koncentrace (hvézdiCka)

. [w| |MLT= [ML] + [MHL] + .. = oy [ML] * a.,
B =] | M= ey - ML = [M] + [MOH] + .. = ay,[M] P = P

T « ay —a,
L]=c-[ML]=[L] +[HL]+ ... = a[L]

oy = koeficient vedlejSi reakce
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Komplexotvorné rovnovahy

distribucni diagram komplexu ML (1:1), log K = 3,0

Distribution Diagrams of Metal Complexes

Dls'trlhutlun'ﬁlagram of a ML 't-]me Cuinple:-: Enter

i logi{K-formation}
oA
0. 5
07 3 _ // ML loght,1: 3.0
K=10° = [ML]/([M][L])
06 [ML]=[M]=[L]=10-3
B — R =
0.4 50% ML Select
o Type of Complex
03 90% M ML MLZ  MLS
s s £ -
MLd: LB
04 T e
o ]
0. =T : |_ 1i
= = % g - : - . . I:Lg :h:ig pII:Lt
=] . _ ) v 15u0one o cman
o Concenttation fraction vs loglL] o DHAW
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Komplexotvorné rovnovahy

distribucni diagram komplext ML a ML,, log K= log K,= 3,0

Distribution Diagrams of Metal Complexes

[".lisirihutiun diagram-of a MLi-ﬁmE Complex Enter

1.0 log{K-Tormation}

= 6M

0.5 5 ] e
agkf s 5.0

07 K,=103 = [MLY/(IMI[L]) - ogt2 [0

as [ML]=[M]=[L]=10"3

as Ko=10° = [ML,J/([ML][L])

= [ML,]=[ML]=[L]=10-3 coteot

.| ey et Rt R 6ML Type of Complex
33,3% M / § o
33,3% ML WLd LG

= 333% ML, _ L

o0 I log-fog plat

_'I .8 = B 5 - -3 -2 -1 0 S =
i

E Concentration fraction vslog[L] o s UM = L
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Komplexotvorné rovnovahy

distribuce komplexu ML a ML,, log K,= 3 log K,= 6,0

Distribution Diagrams of Metal Complexes

Distribution diagram of a ML2-type Cumplex

1.0 I-:rg{H—flf:::trﬁ;_tiﬂnj
0.9 6ML2
= ookt 1% | 3.0
0.7

| K1=103 — [ML]/([M][L]) loghoT 2 |Ei.III
e K,=108 = [ML2]/([ML][L])
e [ML,] = [M] = [L] = 1045
0.4 [I\/|L2] + [I\/IL] + [I\/I] =1= Select

Type of Complex
03 | [ML,] = [M]=0,484 [ML] = 5" "0 ws
s 110,016 ® d =
! ML BLE

0 & 2
e e el
= Concentration fraction vs loglLj 1 el BN S DRAW
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Rozpousteci rovnovahy

M.N, (s) « M N, =« mM"™ + nN™
I I 1

silne elektrolyty:

o v polarnim rozpoustedle | + I

o v nepolarnim rozpoustedle | + |l

slabé elektrolyty: v polarnim rozpoustedle | + [l + [lI

chemicky potencial
0G

Gibbsova energie
L= = parcialni molarni volna entalpie
ani TPn..
izotermicko-izobaricke deje
a0 G=U+pV-TS=H-TS
0 KW=Mt RTIng p- o = RT In 3
je prace spojena s prevodem 1 molu rozpustene latky ze stavu
o jednotkove aktivite na aktivitu a,
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Rozpousteci rovnovahy

rovhovaha mezi tuhou fazi a nasycenym roztokem AG =0
o M= My = My’ + mRT - Inay, +np® + nRT - In ay
v pevné fazi jsou konstantni a jednotkové aktivity
o p2=u 0 + RTIn ay™-ay"
soucin rozpustnosti (Ky),= a,™ - ay" , konst. pfi konst. T
ay = [M™]-yy  ay=IN™]-yy
K= MMM N = (Ko)o/ (Y~ Yn)
= plati pro urCitou hodnotu iontove sily

podminény soucin rozpustnosti Kg™ = Kg * (Qy))™ (O )"

rozpustnost elektrolytu: ¢ [mol/l]
o stechiometrie srazeniny:

N(M,N,)):nM:nN=1:m:n=[M™]=m-<, [N™] =n-c
KS
m™ [h"

— C = m+n
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Oxidacne-redukcni rovnovahy

oxidoredukcni deje — kona se elektricka prace x protolyticke a
komplexotvorné rovnovahy

elektricka prace je spojena s prevodem n = n,ng elektronu z
redukované formy latky B na oxidovanou formu latky A:

'AG - nA nB F EO
kde n,, ng jsou latkova mnozstvi, F je Faradayova konstanta
(96 484 C mol") a E’ je standardni napéti ¢lanku

redoxni pary = parcialni reakce:
on T N = Ared EAO
Box + Nge" = Bred EB

Nernst-Petersova rovnice:
Ep=EA + [RT/(NAF)lIN(@p/aAreq)

standardni H-elektroda, p = 101,32 kPa, a,, = 1, ¢ = 1,18 mol/l HCI,
Pt Cern, H, plynny

2H" + 2e- = H, (9)
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Oxidacne-redukcni rovnovahy

EC.=0; EL°> 0; A, je silnéjSi oxidovadlo nez H*
E,°<0; A..4je silngjsi redukovadlo nez H,

- AG° = RT In (K,) = log (K,) = -AG%(2,303RT) =

= nA. nB . FEO/(2’303 RT), EO — EAO_EBO:

,2uplna pfemeéna“ (99,9 %) pfi n,= ngje rozdil, pfi K,=10°

T=25°C
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Odber a priprava vzorku k analyze

slozeni analyzovaného vzorku musi odpovidat slozeni

zkoumaneé latky

0 zpusoby odbéru vzorku jsou dany CSN 650611 pro pevné latky a
CSN 650512 pro kapalné latky

odber vzorku zahrnuje dve operace

o odbér hrubého vzorku z analytické latky

hruby vzorek — Cast vzorku odebirana pro analyzu nejCastéji z
analyzovane latky; hruby vzorek z pevné latky je Casto upravovan
mechanickym promichavanim, mletim, jemnym rozetrenim,
prosivanim a jeho postupnym zmensovanim

o odber analytického vzorku z hrubého vzorku
analyticky vzorek — ma stejné slozeni jako analyzovana latka
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Prevadéni vzorku do roztoku

A) rozpousteni
1y vevodé
2) Vv kyselinach
3) Vv hydroxidech
rozklad ,na mokré ceste”:
o HCI, HNO,, H,SO,, HCIO,, HF
0 kadinky, misky, tlakové autoklavy: sklo, kremen, porcelan, PTFE
o zahrivani: plynovy kahan, elektricka plotna, mikrovinny ohrev

B) taveni
1) kyselé
2y alkalické
rozklad na ,suché cesté”:

o soda, potas, borax, disiran, hydroxidy — prevod na soli rozpustné v
kyselinach a v H,0

Q kelimky Pt, Ni, Fe, skelny grafit
o zahrivani: plynovy kahan, muflova pec
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Prevadéni vzorku do roztoku

ROZPOUSTENI

o samovolny dej, pfi nemz jsou Castice rozpusténe latky
uvolnovany z dosahu sil, které je poutaji v pevné fazi, pusobenim
solvatacnich sil, které Castice v roztoku stabilizuji

ROZPOUSTEDLO

o kapalina schopna rozpoustet plyny, kapaliny nebo pevne latky,
aniz s nimi chemicky reaguje
2 nejvyznamnejsim rozpoustédlem je voda
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Prevadéni vzorku do roztoku

ROZKLAD V KYSELINACH

o HCI, zredena 1+1 (6 mol/l), bez oxidacniho ucCinku

rozpousti:

1)

kovy se zapornym redukCnim potencialem
slitiny Fe s Cr, Co, Ni, Ti

soli slabych kyselin

karbonatové rudy

oxidické rudy (Zn, Mn, Fe)

hydrolytické produkty (BiOCI)

nerozpousti:

1)
2)

bauxit, korund
spinely M'O . M, O,
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Prevadéni vzorku do roztoku

o HNO,, zredéna 1+1 (cca 4,6 mol/l, 30%), take konc.,
oxidacni ucinky, dusiCnany - rozpustnée

rozpousti:

1) vétSinu kovu s vyjimkou Au a platinovych kovu
2) slitiny: Bi, Cd, Cu, Pb, Fe-Mn, Fe-P

3) rudy: Cu, Mo, Co, Ni

M'+2NO; +8HY = 3M2*+2NO +4H,0
As, Sb prechazeji do rozt. (H;AsO;)
Sn — srazi se kys. cinicita:
Sn+4 NO; +4 H*+ (x-2) H,O = SnO,* x H,0O + 4NO,
koncentrovana HNO,
o pasivace Al, Cr, Fe
0 oxidace organickych latek
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Prevadéni vzorku do roztoku

o HCI + HNO, (3+1) luCavka kralovska

rozpousti:

1) platinové kovy a Au

2) rudy a nektere silikaty

3) fosfidy, arsenidy, antimonidy, sulfidy = kyselina fosforecna,
arsenicna, chloroantimonicna

aktivni slozkou je CI, a NOCI

HNO, + 3 HCI = NOCI + Cl, + 2H,0
2 NOCI = 2 NO + Cl,
2 NO + 0, = 2 NO,
Hg + 2 NOCI = HgCl, + 2 NO
Au + 3/2 Cl, + HCI = [AuCI,] + H*
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Prevadéni vzorku do roztoku

o HF koncentrovana

rozklada vsechny silikaty:
SiO, +4 HF < SiF, +2 H,0
0 rozklady hornin, rud (Nb, Ta, W), skel, keramiky, slitin

O pouziva se ve smeési s H,SO, nebo HCIO, (zvySeni teploty varu), kys.
sirova vaze vodu a zabranuje tak hydrolyze, kyselina chlorista ma
oxidacni ucinky

o H,SO,

zfedéna se chova jako HCI:

0 samostatné - omezené pouziti, sirany meéneé rozpustné nez chloridy

koncentrovana

o oxidacni ucinky, napf. rozp. Sb:

2Sb+ 6 H,SO, = 2 Sb3"+ 3 SO,>#+ 3 SO, + 6 H,0O

0 fosfidy, arsenidy = kys. fosforeCna, arsenicna

0 Kjeldalizace — mineralizace organickych dusikatych latek
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Prevadéni vzorku do roztoku

o HCIO, koncentrovana (72%) ma oxidacni ucinky za
zvysene teploty
rozpousti:
1) oceli (Cr, Si, V, P)
2) karbidy kovu
3) ve smési s HF pro rozklad silikatu
vyhoda: rozpustné sol
nevyhoda: exploze s organickymi latkami

M| H3PO4
1) rozklad slitin
2) ferrovanad, ferrosilicium, ferrochrom, ferrobor
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‘ Prevadéni vzorku do roztoku

» ROZKLAD V HYDROXIDECH
o NaOH, KOH (35%)
= rozpousti:

1) lehkeé slitiny (Al, Zn, Si, Mg), vznikaji hlinitany, zineCnatany,

kKremicitany:
2Al+20H +6H,0O - 2[AI(OH),]+3H,
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Prevadéni vzorku do roztoku

TAVENI

o pochod, pri kterém za vysokych teplot pfechazi zahrivana hmota
Z pevného skupenstvi do kapalného
o tavenim vznikaji slouceniny, které jsou rozpustné ve vode nebo
ve zfredénych kyselinach
o podle pouziteho tavidla se rozeznava taveni alkalicke a kysele
alkalickeé taveni: pfevadéni kyselych slozek (kfemicitanu, siranu)
do roztoku tavenim, tavidlem je bezvody uhliitan sodny nebo smés
uhliCitanu sodneého a draselneho

kyselé taveni: pfevadéni zasadotvornych oxidu na rozpustné soli
(kovoveé oxidy ap.) do roztoku tavenim se siranem draselnym, nebo
s tetraboritanem sodnym

TAVIDLA

o latky pouzivané pri rozkladu tavenim

o tavidla pro alkalicka taveni jsou napfr. uhliCitan sodny bezvody,
alkalicke hydroxidy, smes uhliCitanu sodného a siry; pro kysela
taveni jsou napr. disiran draselny, oxid bority, kyselina borita a
tetraboritan sodny
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Prevadeni vzorku do roztoku
ALKALICKE TAVENI

rozklada se: kiemen, sklo, porcelan, smalty, cement,
hlinitokremicitany

Q N32C03
1) hlinitokfemicCitany prechazeji na rozpustné alkalicke hlinitany a
kfemicCitany

2) ostatni oxidy prejdou na karbonaty nebo depolymeruji a v HCI
prejdou na rozpustné chloridy

o NaOH, KOH

taveni v kelimcich z Ag, Ni nebo Fe

rozklada se: rudy W, Sn, Cr, Ti, Sb, Zr, karborundum, bauxit,
castecne silikaty
a Li,B,0,, LiBO,

1) vznik boratovych skel rozp. ve zfed. kyselinach — zachovani Si
vV roztoku
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‘ Prevadéni vzorku do roztoku

= SLINOVANI — SINTRACE

o reakce v pevné fazi za zvysené teploty, avSak pod bodem tani
sintracniho cCinidla (Na,O,)
o Pt kelimky, slinuta hmota se rozpousti v H,0O
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Prevadéni vzorku do roztoku

KYSELE TAVENI
o KHSO,, K,S,0,
2 KHSO, - K,S,0,+ H,0O
TiO, + 2 K,S,0, = Ti(SO,), + 2 K,SO,
rozkladaji se: hlinitany, spinely, rudy Cu, Sb, Ni, Ti
louzeni siranu Zr a Ti za chladu pfi okyseleni H,SO,

aktivni slozkou siranového taveni je SO,
S,0,% = SO,% + SO,
Al,O; + 3 SO; = 2 AP + 3 SO,
TiO, +2 S0O; = Ti** +2 S0,
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