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ANALYZA KVALITATIVNI

e Dukaz

— Chemické metody
— Instrumentalni metody

» Poznatky

— Senzorické posouzeni vzhledu(krystal. stav,
homogenita, zapach, barva)

— Zmény v zavislosti na fyzikalnich podminkach
(zahrivani, barveni plamene)

— Analytické reakce mezi zkoumanou latkou a
analytickym Cinidlem (acidobazické, srazeci,
komplexotvorné, oxidacné redukcni, katalytické)

Anorganicka kvalitativni analyza — iontové reakce
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Postup kvalitativni analyzy

Odbér vzorku a jeho popis

Predbézné zkousky

Prevedeni vzorku do roztoku

Diikaz kationtu v 1/3 roztoku

Dukaz aniontu v 1/3 roztoku

Ovéreni vysledki ve zbyvajicim roztoku
Zavér rozboru

Obecné zasady
Mnozstvi vzorku = pracovni technika
Cast vzorku uschovat
Predbézné zkousky
Dokazovat jen ty prvky, které mohou byt pritomny
na zakladé predbéznych zkousek
Vysledek rozboru musi souhlasit s pozorovanim



Predbézné zkousky
Povaha vzorku

® Zahrivani v plameni za pristupu vzduchu

Horeni (organické latky)

Tékani, sublimace (amonné soli)

Tani (soli alkalickych kovu)

Zbytek po zihani (slouceniny tézkych kovi = oxidy)

Barveni plamene (Na, Ca, K, Ba, Cu, B)
® Zkouskas H,SO,

v’ Z¥edéna: vyvin plyni za chladu (CO, uhli¢itany, NO,

.....

ze sulfidu, HX z halogenidu)

v" Koncentrovana: uhelnaténi organickych latek, oxidace
Br-al vyvin Br, a |,



Selektivita a provedeni analytickych reakci

e Podle stupné selektivity rozliSujeme analyticke
reakce:
v Skupinové ~ skupinova ¢inidla — vhodna pro déleni
skupin iontt
v Selektivni ~ selektivni ¢inidla — za urcitych podminek
diukaz omezené skupiny iontii — dukaz jednoho iontu
vyzaduje vice selektivnich reakci

v Specifické ~ za prredepsanych podminek se dokazuje
jediny ion
® Provedeni reakci
v Zkumavkové (5 ml, 1 ml), mikrozkumavka (0,1 ml)
v Kapkové (0,3 ml)
v Mikroskopové 0.01 mi

D = P/(V.10°), P = mez postiehu (pg), V (ml), D = mezni
ziedéni, pD = -log D




DUKAZY KATIONTU

® Historie: Boettger, Fresenius — rozdilné
vlastnosti sulfidi.

® (Cinidla: HCI, H,S, (NH,)HS, (NH,),CO,

1. Nerozpustné chloridy

2. Sulfidy srazejici se z kyselého prostredi

3. Sulfidy a hydroxidy srazejici se z
amoniakalniho prostredi

4. Nerozpustné uhliCitany

5. Kationty, které se nesrazeji zadnym z

uvedenych Cinidel
Déleni se jiz nepouziva (plynny sulfan!)



DUKAZY KATIONTU
SKUPINOVE REAKCE



DUKAZY KATIONTU - SKUPINOVE REAKCE
1. HCI: Ag*, Hg,**, Pb?*
*AQ": AgCl + hy — Ag (redukce, Sednuti) rozpousti se:

CN-, S,0,2, NH, ; AgCI + 2NH, =[Ag(NH,),]* + CI
[Ag(NH.)Z]* + 2H* = AgCI + CI-

*HQ,2*: Ha,Cl, + 2NH; — Hg + Hg(NH,)Cl + NH,* + CI-

Ph2*: PbCl, se rozpousti v horké vodé

2. H,S0,: Pb2*, BaZ*, Sr2*, Ca2* bilé srazeniny

3. H,S (H*): Ag*, Hg,%*, Pb?*, Hg**, Cu?*, Cd?*, Bi®*,
Sb3*, Sn?*, Sn** . Sulfidy barevné: CdS, Sb,S,, SnS,,

ostatni Cerné. Polymerni sulfidy. V kyselém prostredi je H,S

malo disociovany, srazeji se proto jen ty nejméné rozpustneé

sulfidy. Také disproporcionace: 3CuS — Cu,S + CuS + S




DUKAZY KATIONTU - SKUPINOVE REAKCE

NH,HS: Fe?*, Fe3*, Cr3t, A3, Co?%*, Ni¢*, Mn?*, Zn?*

® Vyssi stupen disociace NH,HS na S* nez H,S v kyselém
prostredi, proto se srazeji i rozpustnéjsi sulfidy .

®* NH,HS srazi soucasné kationty skupiny 3. (jejich sulfidy
jsou méné€ rozpustné)

®* FeS, Fe,S;, CoS, NIS - Cerné,

®* ZnS - bily, MnS — svétly, oxidace = tmavnuti,

* Cr3, A" - alkalické prostiedi = Al(OH); bily, prisvitny,
Cr(OH); zeleny, netvori sulfidy

® CoS, NIS — starnuti, polymerace, na rozdil od ostatnich
sulfidu této skupiny se nerozpoustéji v HCI

* v nadbytku se rozpoustéji: Sb,S; + 352 — 2SbS;*>
SnS, +S% — SnS; a po okyseleni zpét srazeni



DUKAZY KATIONTU - SKUPINOVE REAKCE

NaOH: Ag*, Hg,**, Pb%*, Hg?*, Cu?*, Cd#*, Bis*, Sb3*,

Sn?#4+ Fe2t3t Cr3+, AlI¥*, Co?*, Ni?*, Mn?*, Zn?*

®* Nesrazeji se: Ba", Sr2*, Ca?* ¢ast., Mg se srazi ~ pH > 9;
alkal. kovy; NH*

®* Amorfni slizovité srazeniny: zasadité soli — hydroxidy

® V nadbytku NaOH se rozpoustéji amfoterni hydroxidy:
Pb(OH),, Sb(OH),;, Sn(OH),, Sn(OH),, Cr(OH),, AI(OH),,
Zn(OH), = vyuziti pro déleni kationta

® Uslechtilé kovy Ag* — Ag,0 hnédy, Hg>* — HgO Zluty,
dismutace: Hg,** +20H- — HgO + Hg + H,O (¢ernani)

®* Ocxidace hydroxidi Mn?*3* Co?*/3* Fe2*/3* zména zbarveni
Mn, Co: svétly —> hnédocCerny;
Fe: svétle zeleny—>rezavé hnédy



DUKAZY KATIONTU - SKUPINOVE REAKCE

6. NH,OH: Ag*, Hg?*, Pb2*, Hg?*, Cu?*, Cd?*, Co?",
Ni2*, Zn2*, Mn?*, Bi3*, Sh3*, Sn2*/4* Fe2*/s* Al* Cr3+
®* Nesrazeji se: alkalické kovy; Ba®*, Sr2*, Ca?t, Mg**

* V nadbytku NH,OH se nerozpoustéji amfoterni hydroxidy:

Pb(OH),, Sb(OH),;, Sn(OH),, Sn(OH),, Cr(OH),, Al(OH)s,,
Zn(OH),
V nadbytku se tvori rozpustné amminkomplexy, proto
rozpoustéji se hydroxidy Ag*, Cd?*, Zn?*, Cu?*, Co** na
barevné (Cu’* modry, Co?*?* vzdu$na oxidace — ¢erveny
kobaltity komplex) nebo bezbarvé (Ag, Cd, Zn) komplexy
* Hg,?*+ X + 2NH,— HgNH,X + NH,* + Hg

Hg?* + X+ 2NH;— HgNH,X + NH,*

2Hg2* + 4NH, — (Hg,N)* + 3NH,* Millonova baze




DUKAZY KATIONTU - SKUPINOVE REAKCE

/.

KI: Ag*, Hg?*, Pb?*, Hg?*, Cu?*, Bi*

Agl — svétle zluty, Pbl, — Zluty, rozpustny v horke vodé
na bezbarvy roztok, Hgl, — Cerveny,

Hg,l, — Zlutozeleny, Bil; - hnédocerny

Prebytek jodidu — komplexotvorné vlastnosti:

1) Pbl, + I - [Pbl,]

2) Hayl, + 21-— [Hgl, > + Hg

3) Bil;+ I' > [Bil,]

Hydrolyza Bil,+ H,O — BiOl (oranz.) + 2 H" + 2 I
Redoxni reakce: Cu?" + 41- — 2 Cul (bily) + I,
Hg,l,— Hgl, + Hg (Sedne); 2 Fe’* + 2 I- - 2Fe?" + 1,
hnédé zbarveni roztoku vyloucenym jodem



DUKAZY KATIONTU - SKUPINOVE REAKCE

8. Hydrolytické reakce: Bi®*, Sn2*/4*, Sph3*

Hydroxokomplexy, zasadite soli a hydroxidy
vznikaji zvySovanim pH — odStépovani H* z H,O v
hydratacnich obalech kationtu.

Hydrolyza: a) zfredénim vodou; b) pridavkem
octanového tlumice HAc/Ac’, pH 5

Vyrazna hydrolyza — ve formé chloridu:
Bi** + H,O + Cl-— BiOCI + 2H"*



DELENI KATIONTU
+

SELEKTIVNI REAKCE



DELENI KATIONTU + SELEKTIVNI REAKCE

Vzorek

Ovéreni Selektivni
vysledku reakce

Dikaz NH,*

Selektivni Roztok, filtrat Srazenina
reakce skup. reakce AgCl Hg,Cl,
Na*, K*, Mg?* H,SO, PbCl,

Roztok, filtrat Srazenina
dalSi skup. BaSO, CaSO,
reakce PbSO,




DELENI KATIONTU + SELEKTIVNI REAKCE

Odstranovani kationti tézkych kovu

1. NH,HS = srazeni sulfidu

2. MgO, var = MgO + H,0 —» Mg(OH),
Me?* + Mg(OH), - Me(OH), + Mg+

Vzorek + MgO, var,
odstredéni

Roztok
Li*, Na*, K* Ca?*, Sr2*, Ba?*
Ovéreni NH,HS

Srazenina hydroxidu
véetné amfoternich




SELEKTIVNI REAKCE ALKALICKYCH
KOVU A KOVU ALKALICKYCH ZEMIN

« Li*, Na*, K*, NH,*
— Bezbarve, dobre rozpustné soli; netvori stabilni komplexy
— Plamenové zkouSky (ne NH,*)- zbarveni emisi alkal. kovii
— Reakce s organickymi Cinidly
- Ca?*, Sr2*, Ba**
— Srazeniny: SO, CrO,> OH F C,0,# CO.* rozpustnost:
« SO,# CrO,>: Ca%*>Sr>Ba*"
« OH F C,0,4: Ca*<Sr**<Ba*
e CO%: Ca’*= Ba** < Sr#*



SELEKTIVNI REAKCE ALKALICKYCH
KOVU A KOVU ALKALICKYCH ZEMIN

 Plamenové zkouSky — tékavé chloridy, Pt drat

— LI karminové ¢ervena 670,0 nm

— Na™ zluta 589,6 a 589.,0 nm
— K* fialova + ¢ervena 404.7 a 768,0 nm
— Ca?* cihlové ¢ervena 620,0 nm

— Sr?* éervena + oranz. 674,7 2 662.8 a

606,0 nm (oranz.)
— Ba‘* zelena 531 a 524 a 514 nm



SELEKTIVNI REAKCE ALKALICKYCH
KOVU A KOVU ALKALICKYCH ZEMIN

Li* : LiCl je rozpustny v organickych rozpoustédlech
x chloridy Na, K, Ca a Ba, vhodné pro oddéleni pro
plamenovou zkousSku

Na* : Zluta srazenina s octanem uranylo-zine¢natym
NaMg(UO,),(CH.COO0),.9H,0, rusi TK

K™ : oranZovo-¢ervena srazenina s dipikrylaminem,
(hexanitrodifenylamin), rusi TK, NH,"

NH," : Zluta az hnéda srazenina s Nesslerovym
Cinidlem v alkalickém prostredi. Priprava Ness. Cinidla:
HgCl, + 2KI — Hgl, ... + 2KI - [Hgl,]* .V NaOH
reakce [Hgl,]> + NH,* = Hg,l.NH, rusi v§echny
kationty, které se srazeji v alkalickém prostiedi




SELEKTIVNI REAKCE ALKALICKYCH
KOVU A KOVU ALKALICKYCH ZEMIN

Mg?* : chrpové modra srazenina (v NaOH) s
Magnezonem ( 4-nitrobenzen azorezorcin nebo 4-
nitrobenzen-1-naftol). Slepy pokus: Zluta — fialova v
roztoku (acidobazicky indikator). Modry chelat —
zbarveni pri adsorpci na Mg(OH),

Ca?*: bila krystalicka sraZenina s kyselinou §t’avelovou
ve slabé kyselém prostiedi. NeruSi Sr*, Ba%*, alkalické
kovy, rusi TK - odstranéni s MgO

Sr2* : 7luta sraZenina s K,CrO, po oddéleni TK , rusi
Ca’*, na rozdil od Ba** se nesrazi Sr>* ve 2 mol.I-1 kys.
octove.

Ba“* : srazi se s K,CrO,ve 2 mol.I'* HAc, v neutr. / alkal.
prostiedi, srazi se 1 mol.I'* H,SO,




SELEKTIVNI REAKCE KATIONTU
TVORICICH MALO ROZPUSTNE CHLORIDY

Vzorek+1 mol.I't H,SO,
odstredéni

Roztok Srazenina, pfidani H,S

Pridani 2M HCI zcernani
a odstredéni srazeniny vylou€enym PbS

Krystalky AgCl
pod mikroskopem,
Tananajevova reakce

+NH; 1:1, odstredéni
HgNH,CI + Hg°




SELEKTIVNI REAKCE KATIONTU TVORICICH
MALO ROZPUSTNE CHLORIDY

» Hg,**:
1. Hg,Cl, + 2 NH; — HgNH,CI + Hg°Sedé zbar. sraZenina
2. Katalyticka oxidace AlI° (Hg,*, Hg**, HgY), rusi Cu?*, Bi**,
Agll!
 Ag":
1. AgCl + 2NH,0H <> Ag(NH,)?* + 2H,0 + CI- , unikni
NH; = vylucovani AgCl - mikroskop

2. Redoxni (Tananajevova) reakce Mn(OH), + 2Ag* + 20H"
= MnO, + 2Ag + 2H,0 ¢erna srazenina




SELEKTIVNI REAKCE KATIONTU TVORICICH
MALO ROZPUSTNE CHLORIDY

« Pb2*:
1. Pb?* + H,SO,— PbSO, + 2H*; PbSO, + 3NaOH —
Pb(OH), + SO,* + 3Na* ; rozdil proti BaSO,
2.PbSO, + S* — PbS + SO, €erna srazenina;
oddéleni Ba?* od Pb2* : NH,OH = Pb(OH), ; Ba?",
20H"

3.PbSO, + K,CrO, — PbCrO, + 2K* + SO,2 ; 7luth

srazenina



SELEKTIVNI REAKCE KATIONTU
TVORICICH MALO ROZPUSTNE SULFIDY
V KYSELEM PROSTREDI (2M HC))

H,S + H,O0 & HS + H,0O* ; HS + H,0 & S* + H,0O"

HgS, CuS cerné, Sb,S; oranzové cerveny, SnS hnédy,

SnS, Spinavé zluty, (PbS cerny — pritomen diky nedokonalému

srazeni PbCl,), SnS, rozpustny v nadbytku NH,HS na SnS;?-
POUZITI AMONIAKALNIHO DELENI

Hg2*, Cu2t, Cd?*, Sn2*, Sn'V, Sh3+, Bi3*




SELEKTIVNI REAKCE KATIONTU
TVORICICH MALO ROZPUSTNE SULFIDY
V KYSELEM PROSTREDI (2M HCI)

1 ml vzorku

+1:1 NH, +NaAc oddéleni

bezbarvy
Cd(NH),2"

+ modry
Cu(NH),*

+1M H,SO, + Fe piliny
odstredéni, var

srazeniny Me(OH),
Me = Bi, Sb, Sn,
HgNH,CI, HgO

bezbarv. Cd(NH,),%*

Rozpusténi
srazenin Bi, Sb, Sn
v kyseliné

Fe?*+2e—>Fe(-0,44V)
pridavek NH,HS +pridavek H,S = Cd2*+2e—>Cd(-0,40V)

CdS zluta srazeninaCdS zluta srazenina Cu?*+2e—>Cu(+0,34V
Vyredukovani Cu




SELEKTIVNI REAKCE KATIONTU
TVORICICH MALO ROZPUSTNE SULFIDY
V KYSELEM PROSTREDI (2M HCI)

Rozpusténi Hydrolyza v NaAc,

|3+ 2
srazenin Bi, Sb, Sn Bi‘*se vysrazi,

v mineralni kyseliné Sb(OH),, Sn(OH)e*
Sn(OH); v roztoku

Hg#*:

1. Reakce s SnCl, : Sn#* + 2Hg?* + 2CI-— Hg,ClI, + Sn'V
Odstranéni rusicich Pb2*, Ag*, Hg,2* pridavkem 2M HCI

2. Katalyticka oxidace hliniku

3. Reakce s Kl : Hg*" + 2I- — Hgl, ¢ervena srazenina
Hgl, + 21-— [Hgl,]*> rozpustny komplex
Rusi Bid* tvorbou Bil; + I — [Bil4] Zluty roztok, i-esi se
piridavkem Cu?*, disprop. Cul (bily), sorpce Hgl, na Cul
Bil; se rozpusti



SELEKTIVNI REAKCE KATIONTU

TVORICICH MALO ROZPUSTNE SULFIDY

e CU?*:
1.

V KYSELEM PROSTREDI (2M HC(I)

Reakce s K,[Fe(CN)q] = Cu,[Fe(CN)], CuK,[Fe(CN)]
Cervenohnéda sraZenina rozpustna v NH; a ve
ziredénych kyselinach, rusi Fe3* (berlinska modi)
odstrani se NH,

Reakce s Kupralem (diethyldithiokarbaminan), hnédy
chelat 1:2, extrakce do chloroformu, rusi malo
rozpustné chelaty, reakce je selektivni v NH; vyluhu a

pri maskovani EDTA



SELEKTIVNI REAKCE KATIONTU
TVORICICH MALO ROZPUSTNE SULFIDY
V KYSELEM PROSTREDI (2M HC())

o Cd?:

1. Reakce s H,S po oddéleni TK: Rusi Hg, Ag, Pb, Cu, Bi, Sb,
Sn, amoniakalni déleni, v roztoku zistava Ag+, Cu?*, Cd?*,
redukce Ag*, Cu®* pomoci Fe.

o Bi3*:

1. Reakce s thiomocovinou = zluty rozpustny komplex
(pH<1) {Bi[S=C(NH,),] ;}°", rusi Sb** eliminuje se oxidaci
na SbY KMnO,a SbY se maskuje F-

2. Redukce cinatanem 3 Sn!! + 2Bi**— 2Bi’ + 3 Sn'V, bismut
= ¢erny kov, rusi Ag*, Hg,** - odstranéni 2M HCI, rusi
Hg?* , pak dikaz Bi** hydrolyzou na BiOCl



SELEKTIVNI REAKCE KATIONTU
TVORICICH MALO ROZPUSTNE SULFIDY
V KYSELEM PROSTREDI (2M HCI)

o Sh3*:

1. Sb3*se hydrolyticky oddéli pomoci NaAc, redukce Fe
v kys. prostredi — Cerny prasek a H,
2. Po oxidaci KMnO, na SbV se pridavkem krystalové

violeti tvori iontovy asociat {SbCl;; B} extrakce do
benzenu.

e Sn2+, SnV:

1. Luminiscencni reakce v plameni — modré zbarveni
emise SnCl, rusi Cu?* - barvi plamen, proto se
redukuje Fe



SKUPINA HYDROXIDU A SULFIDU
SRAZEJICICH SE NH,HS

Al*, Cr3t, Fe’*, Fe?*, Mn?*, Zn?*, Co%*, Ni%*
Srazeji se s NH,HS v amoniakalnim prostredi po oddéleni
predchozich skupin

*Al**, Cr3* netvoii sulfidy, vznika bily AI(OH), a zeleny
Cr(OH), — amfoterni hydroxidy

oFe3*, Fe?t, Mn?t, Zn%*, Co?*, Ni** tvori sulfidy: Mn- riuzovy,
Zn — bily

*Al3*, Cr3* Zn?* : vyluh NaOH + H,O, = rozpusténi na
hydroxohlinitany, hydroxozine¢natan, oxidace na CrV!
Ni?*: vyluh NH; = Ni(NH,),%

«Fe?*: stalé je v kys. prostiedi, jinak oxidace na Fe3*



1 ml 10% NaOH SELEKTIVNI
+5 kap. vz.
+1 kap. 5 % H,0,, REAKCE
var + odstfedéni A|3+, Cr3+, Fe3+’ F92+,

Mn=*, Zn4*, Co%*, Ni“*

|srazenina, Fe(OH), ®roztok, Al(OH),,
Fe(OH); Mn(OH), Zn(OH);, Zn(OH),
Co(OH), Ni(OH), CrO,*

1 kap. H,0, 1M H,S0, 20% HCI

1 kap. Alizarin 3.
Extrakce amylalkohol 2M HAc, Serveny [FE(CN)¢]

n. cyklohexan Zlutozelena
. 3
Modry peroxid Cr0O; © chelatu AP sraZenina s Z.n2"




SELEKTIVNI REAKCE
Al Cr3t, Fe3*, Fe?t, Mn?*, Zn2*, Co?%*, Ni?t

1 ml 1M NH,
1 kap. vz., odstredéni

® srazenina
[Zn(NH3)e]** Cr(OH);, Al(CH),,
[Co(NH,)e]** Fe(OH);, Fe(OH),
[Ni(NH,),]** Mn(OH),, Co-zasadita sul




SELEKTIVNI REAKCE

Al3T Cr3*, Fest Fe?", Mn?*, Zn4*, Co4t, Ni¢t
o[e3+:

1. sthiokyanatanem (SCN) v kyselém prostiredi cervené
komplexy Fe(NCS)?* a Fe(NCS),*, rusi fluoridy

2. S K,[Fe(CN)s] Vv kys. prostiedi koloidni srazenina
Berlinské modii K{Fe''[Fe'''(CN).]} az Fe{Fe[Fe(CN)4]};

3. S kyselinou sulfosalicylovou v kys. prostr. fialovy rozp.
Komplex, rusi fluoridy a dihydrogenfosforeCnany

‘Fe?t:
1. s1,10-fenanthrolinem pri pH 2-9 vznika cerveny chelat

2. s kyanozelezitanem K [Fe(CN).] vznika Turnbullova
modi KFe''l[Fe!l(CN)]



SELEKTIVNI REAKCE
A|3+, Cr3+, F63+, |:62+, I\/In2+, Zn2+, C02+, Ni2+

oZN4*: s kyanoZeleznatanem K,[Fe(CN),] vznika bila
sraZenina K,Zn[Fe(CN)g]

«Co2*: s thiokyanatanem vznika modry rozpustny komplex,
extrakece, rusi Fe3t, Bis*



