Metody gravimetricke

Klicovy pozadavek

- kvantitativni vylouceni stanovovane
slozky z roztoku

- malorozpustna sloucenina
- SRAZECI ROVNOVAHY
VYLUCOVACI FORMA
se prevede na (sugeni, zihani)

CHEMICKY DEFINOVANY
PRODUKT - vazitelny

FORMA K VAZENI
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» Kontrolni a srovnavaci analyzy
 Validace novych analytickych metod
» Analyza standardu

PRIMA NAVAZNOST na S| - hmotnost
- DEFINITNI METODA

VYSOCE SPOLEHLIVA METODA pii
vyssich obsazich analytu (alespon ~ 1 %)




Metody gravimetricke

» POZADAVKY NA VLASTNOSTI SRAZENIN

— mala rozpustnost
— dobra zpracovatelnost

VLIVY PUSOBICi NA VLASTNOSTI SRAZENIN

— ovlivnéno charakterem srgienin -
KRYSTALICKE, AMORFNI

— ovlivhnéno podminkami srazeni -
rychlost pridavani (generovani) srazedla,
mira presyceni roztoku pridavkem srazedla,
pH, teplota, michani,
koncentrace puvodniho roztoku
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- SRAZENI Z HOMOGENNIHO

PROSTREDI

—generovani srazedla ,,in situ“

 pomalou chemickou reakci
— st’avelanové ionty hydrolyzou diethylesteru
kyseliny stavelove
— sulfan hydrolyzou thioacetamidu - CH;-CS-NH,
— OH- - hydrolyzou mocoviny
» coulometricky
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« ZRANI SRAZENIN (starnuti)
— zmena velikosti Castic
— zmena krystalovych modifikaci
— zmena hydratacniho stavu
— oligomerace Ci polymerace

— otazka cistoty srazenin
— otazka filtrovatelnosti srazenin
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» VELIKOST CASTIC SRAZENIN
— zadouci hrubé disperze
» suspenze pevnych castic sedimentujicich
v kapaline
— nezadouci koloidni disperze
* nesedimentujici castice
» prochazeji filtracnim papirem
 velikost castic pod 1 um
» otazka povrchovych naboju - adsorpce

iontu na povrchu ¢astic - vznik elektrické
dvojvrstvy a micelarnich struktur
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e VELIKOST CASTIC SRAZENIN

— nezadouci koloidni disperze

 otazka povrchovych naboju - adsorpce
iontl na povrchu ¢astic - vznik elektrické
dvojvrstvy a micelarnich struktur

» srazeni AgCl pridavanim NaCl do roztoku AgNO,
* Ag*, NO; - dvojvrstva

» pridavani NaCl - klesa obsah Ag*

» prebytek NaCl - adsorpce CI-, kompenzace Na*

» ISOELEKTRICKY BOD - vyrovnani nabojii micel
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+ |ISOELEKTRICKY BOD - vyrovnani naboju micel
— shlukovani micel
— rozpad dvojvrstvy

— KOAGULACE a vylouceni srazeniny
— opakem KOAGULACE je PEPTIZACE - v gravimetrii
nezadouci - riziko pri promyvani odfiltrovanych
srazenin
* rozruseni elektrické dvojvrstvy

— pridavky indiferentnich elektrolytu snadno
odstranitelnych ze srazeniny - amonneé soli
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» KOLOIDY

— lyofobni - malo hydratovane, nestale
» koagulace pridavkem elektrolytu
» anorganickeé koloidy - Ag, Au, S, AgCl, As.S,
— lyofilni - silné hydratované, stalé koloidni disperze
* neochotne koaguluiji
» skrob, zelatina, proteiny, SiO,
» stabilizace lyofobnich koloidti
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» ZNECISTENI SRAZENIN
— ADSORPCE

 obsah cizich latek v roztoku
» velikost a charakter povrchu castic srazeniny
+ CISTENi PRESRAZENIM
— TVORBA SMESNYCH KRYSTALU
» isomorfismus iontti (Mn2*, Zn?* v NH,MgPO )
+ PRESRAZENI NEUCINNE
— OKLUZE
» cizi telesa uzavrena ve strukture srazeniny mechanickym
strzenim béhem rychlého zrani
+ CISTENi PRESRAZENIM
— INKLUZE - uzavreni mate¢ného roztoku
+ CISTENi PRESRAZENIM
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+ ZNECISTENI SRAZENIN
— INDUKOVANE (DODATECNE) SRAZENI

* na puvodné Cistou srazeninu se béhem stani vylucuje
dalsi latka, ktera by se jinak za danych podminek
nesrazela

— vliv povrchovych efektu - zastoupeni ruznych iontu u
povrchu srazenina neodpovida jejich zastoupeni v okolni
kapalné fazi

» srazeni méd’natych iontl v kyselém prostredi -
vyluCuje se ¢asem i ZnS - diky adsorpci srazedla na jiz
vzniklou srazeninu

— obvykle jde o nezadouci jevy, nekdy je Ize vyuzit
k zakoncentrovani stopovych mnozstvi latek
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+ POSTUP VAZKOVE ANALYZY

— prevedeni vzorku do roztoku
— uprava reakcnich podminek

— priprava roztoku srazedla nebo priprava plynného
srazedla

— (selektivni) kvantitativni vyluCovani srazeniny

— zrani srazeniny

— oddeleni srazeniny filtraci - papirové filtry, filtracni kelimky
— promyvani srazeniny

— (rozpusteni srazeniny a presrazeni)

— suseni ¢i zihani DO KONSTATNI HMOTNOSTI
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+ SUSENI

— odstraneni tekave kapaliny pri teplotach mirné na
jejim bodem varu

— obvykle nedochazi k chemickym zménam srazeniny
— vylouceni oxidace héhem suseni - inertni plyn

— srazeniny Zzfiltrovane sklenenym ci porcelanovym
filtracnim kelimkem

— NELZE POUZE SUSIT SRAZENINY NA PAPIROVEM
FILTRU, TYTO JE TREBA ZiHAT
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+ ZIHANI
— teploty 400 - 1200°C
— na vzduch ¢i v proudu plynu (napr. vodiku ¢i kysliku)
— porcelanove, kremenne, platinove kelimky

— nejprve suseni, pri filtraci pres papir nasleduje jeho
spaleni, teprve pote vlastni zihani

— kahan, elektricka pec
— obvykle dochazi k CHEMICKYM ZMENAM srazeniny
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+ PREHLED DULEZITYCH STANOVENI

— srazeni kovu jako sulfidu - srazedlo SULFAN
» Z kyselého prostredi
* HgS, Bi,S;, As,S;, As,S; - formy pouzitelné k vazeni
» sulfidy médi, antimonu a cinu - prevod zihanim na oxidy

» sulfidy olova a kadmia - prevod na sirany odkourenim
s kyselinou sirovou

» ze slabe kyselého prostredi
 ZnS - prevod zihanim na ZnO

 Z amoniakalniho prostredi

* MnS, NiS, CoS - prevod na sirany
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+ PREHLED DULEZITYCH STANOVENI
— srazeni kovu jako hydroxidu €i hydratovanych oxidu
- srazedla - amoniak, pyridin, soli slabych kyselin,
pufry
— VELMI NESELEKTIVNI SRAZENI

— RIZIKO VZNIKU ROZPUSTNYCH HYDROXOKOMPLEXU
V PRILIS ALKALICKEM PROSTREDI

» pouzitelné pro fadu kovu s vyjimkou alkalickyck kovu,
kovu alkalickych zemin a As

+ hydratované srazeniny pievadény obvykle ZIHANIM na
oxidy
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+ PREHLED DULEZITYCH STANOVENI

— srazeni kovu jako halogenidu
» AgCl, Agl, Hg,Cl,, BiOCI
» suseni, vyloucene formy jsou i vazitelnymi produkty

— srazeni kovu jako siranu
» srazedlo - kyselina sirova
* sirany barnaty, strontnaty, vapenaty a olovnaty
 kromé Ba?* provadéno ve vodno-ethanolickém prostredi
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+ PREHLED DULEZITYCH STANOVENI

— srazeni kovu jako fosfore¢nanu
» srazedlo - hydrogenfosoforeCnan amonny
» dvojmocné kationty - NH,MPO,.nH,0
* Zihanim vznikaji M,P,0,

— srazeni kovu jako st'avelanu
* srazedlo - stavelan amonny
» Stavelany barnaty, strontnaty, vapenaty
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+ PREHLED DULEZITYCH STANOVENI
— ORGANICKA CINIDLA

» vyssi selektivita
» velka molarni hmotnost organicke slozky - vyhodné pro
mala mnozstvi stanovovaneho analytu

» 8-chinolinol (oxin, 8-acetoxychinolin jako cCinidlo) - oxinaty

(A|3+, M92+)
.+ diacetyldioxim (Ni2*) ‘ N
* kyselina anthranilova ~
(2-aminobenzoova) N

(Cd?*, Co?, Ni?¥ OH




