Uloha &. 12

Kvalitativni analyza anorganickych iontu

Princip

Kvalitativni analyza je jednou z hlavnich ¢asti analytické chemie. Jeji podstatou je
identifikace latek (prvky, ionty, slouceniny, funkéni skupiny atd.), které jsou obsazeny ve
vzorku. Lze ji rozdélit na anorganickou a organickou kvalitativni analyzu. Podstatou klasicke
anorganické kvalitativni analyzy je dikaz pritomnosti urcitého iontu ve vzorku pomoci
charakteristickych reakci (analytickych reakci) s vhodnym ¢inidlem. Pii volbé vhodné reakce
k dikazu daného prvku je tieba uvazit jeji selektivitu — do jaké miry je dikaz jednoho prvku
ovlivnén piitomnosti dalSich slozek a citlivost — v jak ziedéném roztoku lze jesté prvek
dokazat.

Podle selektivity l1ze reakce rozdélit na:
a) skupmové — poukazuji na pfitomnost celych skupin iontli (umoziuji rozdeéleni
kationti, aniontli do analytickych tiid)
b) selektivni — slouzi k dikazu malého mnoZstvi iontll, stupen selektivity je zavisly na
reak¢nich podminkach
c) specifické — dokazuji jednoznacné pritomnost jediného iontu (za definovanych
podminek)

Dtikazové reakce provadime bud’ na kapkovaci desticce (pouziva se kapkovaci
keramicka desticka s bilou glazurou, reakce s bilymi produkty sledujeme na sklenéné
kapkovaci desticce proti tmavému pozadi) nebo ve zkumavce. Vyhodou kapkovaci desticky je
mala spotieba vzorku a reakéniho ¢inidla. Pi1 provadéni dikazovych reakci ve zkumavcee je
potieba 1 — 5 ml vzorku. K provadéni dikazu ve zkumavce se piistupuje v piipade, ze je tieba
béhem reakce smés zahfivat ¢i v pripadé, Ze se se vzniklym produktem dale pracuje
(srazenina, filtrat atd.). Dilezitou podminkou spravného provedeni experimentu je zamezeni
vzajemné kontaminace vzorkl a Cinidel. Pomiicky pro kapkové reakce musi byt dokonale
Cisté, protoze kazda sebemensi necistota, napf. 1 velmi malé zbytky roztokti z predchozich
reakci, mohou v malém objemu kapkovych reakci vyznamné ovliviiovat nebo rusit pritbch
pravé sledované reakce. Dukazy jednotlivych analytii v redlném vzorku je vhodné provadét
paralelné s modelovym roztokem obsahujicim dany analyt a také se slepym vzorkem, ktery
naopak dany analyt zcela jisté v dokazatelném mnozstvi neobsahuje.

Diikazy kationtu alkalickych kovii a kovi alkalickych zemin

Kationty alkalickych kovli jsou vesmeés bezbarvé, jejich soli jsou obvykle dobie
rozpustné a netvofi stabilni komplexy a jejich reakce zpravidla nejsou dostatecné citlivé a
selektivni. Chemické ditkazy kationt alkalickych kovu zpravidla vyzaduji oddéleni vétSiny
ostatnich analytli, véetné kationtti alkalickych zemin. Podobné kationty kovt alkalickych
zemin (Ca**, Sr** a Ba®") neposkytuji mnoho selektivnich analytickych reakci, a proto se
pomoci chemickych reakci obtizné dokazuji. Velmi nesnadny je napi. dikaz Sr** vedle
velkych nadbytkii Ba?* & Ca®*. Spoleénou vlastnosti kationtii alkalickych kovii a kovii
alkalickych zemin vSak je charakteristicka emise zafeni v plament, tj. zbarvovani plamene po
vlozeni prislusného prvku, cehoZ se pravé casto v kvalitativni analytické chemii k dikazu
zminénych kationtli vyuziva. Nasledujici tabulka uvadi piehled zabarveni plamene uvedenymi
kationty.



Tab. 1: Kationty a barva nesvitivého plamene

Kation Zbarveni plamene Ruseni
Li* Karminové ¢ervend Sr*,€a%, Ba™
Na* Zlutd
K* Fialova Na*
Ca® Cihlové éervend Na*, Li*
Sr2+ Cervend Li*, Ca?*
Ba%* Zelend Cu®

Jak je z tabulky ziejmé, touto metodou Ize snadno dokazovat pouze jeden kationt ve
vzorku, nikoliv vSak jejich smési. Mimo to plamen se barvi ptisobenim dalSich kovii, jako
napt. Cu, Co, Mn, Ni, Fe, Cr atd., proto musi byt pfipadné kationty téchto kovii ze vzorku
odstranény napf. pomoci srazecich reakci. Pri sulfanovém postupu déleni kationti se ze
vzorku postupné oddéli kationty I tiidy (Ag*, Pb**, Hg:*") jako malo rozpustné chloridy
pomoci ziedéné HCI, poté se pomoci sulfanu vysrazi sulfidy kationtd II. tiidy (Cu®*, Bi**,
Cd**, Hg**, As’*, As®™, Sb™, Sb*, Sn**, Sn**) a po pievedeni do zasaditého prostiedi pomoci
amoniaku se vysrazi mélo rozpustné sulfidy a hydroxidy kationti IIL tiidy (Al°*, Zn®**, Cr**,
Mn?*, Fe**, Fe**, Co**, Ni**). V roztoku pak zlstanou kationty IV. tiidy (Ca®*, Sr’**, Ba’*) a
kationty V. tfidy (Mg?*, Na*, K¥, NH4"), které lze dale rozdélit podle nasledujiciho schématu:

Roztok kationtii IV. a V. tfidy

+ (NH4)2CO5

|

bila sraZenina

CaCOs;, BaCOs;, SrCO;
l + CH;COOH

roztok Ca**, Ba™, Sr**

+ CH3C00NEI, K>CrOg4

!

roztok kationtti V. tiidy

'

Zluta srazenina
BaCrQ;,

!

roztok Ca**, Sr**

l+ NH3, NH4Cl, (NH4):CO3

bila srazenina CaCQOs, SrCOs

l+ CH;COOH

roztok Ca**, Sr**

+ (NH4)ISO4

v

bila srazenma SrSO4

Obr. 1: Schéma déleni kationtt I'V

. tridy

|

roztok Ca?*

l+ NH;, (NH4)2(COO),

bila srazenina Ca(COO)a



Kationty Ba’* se dale dokazuji srazenim ziedénou kyselinou sirovou jako bila
srazenina BaSOy, nerozpustna ve ziedénych kyselinach. Kationty Mg?* Ize dokazat srazenim
pomoci hydrogenfosforecnanu amonného z amoniakdlniho prostiedi jako bila sraZenina
MgNH4POy4, piipadné reakci s organickym cinidlem magneson (2,4-dihydroxy-4'-
nitroazobenzen), které tvofi s vysrazenym Mg(OH), modie zbarvenou adsorp¢ni slouceninu.
Kationty K* 1ze kromé plamenové zkousky dokazat také vznikem Zluté srazeniny pii reakei a
hexanitrokobaltitanem sodnym.

Déleni a dukazy kationtu L. tiidy

Jak jiz bylo zminéno, jako kationty I. tfidy se oznacuji ty, které se ze vzorku srazi
pomoci ziedéné HCI jako malo rozpustné chloridy, a jsou to kationty Ag*, Pb**, Hg,™*.
Piitomnost kationtu I. tiidy se tedy projevi vznikem bilé sraZeniny po pridani ziedéné HCI ke
vzorku. Za ucelem zjisténi pfitomnosti konkrétniho kationtu I. tfidy je pak nutné oddelit
jednotlivé kationty a provést specifické dikazové reakce. Déleni smési kationth 1. tfidy se
provadi podle nasledujiciho schématu:

Roztok vzorku
+ zfedéna HCI (1:1)

’ |

bila sraZzenina roztok kationtid II. az V. tiidy
AgC], ngCIQ, PbCIQ

+ horka voda

| '

bila srazenina roztok Pb**
AgCl, Hg;lCl;l
‘ + NH3
derna srazenina roztok
Hg + HgNH-Cl [Ag(NH3)2]*

Obr. 2: Schéma déleni kationta 1. tiidy

Kationty Pb** pak lze dokdzat reakci s chromanem draselnym za vzniku Zluté
srazeniny PbCrOs, reakci s kyselinou sirovou za vzniku bilé sraZzeniny PbSOs a reakci s
jodidem za vzniku zluté krystalické srazeniny Pblo. Stiibrné ionty lze dokazat rozkladem
diamminstiibrného komplexu okyselenim pomoci ziedéné HNO3 za vzniku bilé srazeniny
AgCl. Kationty rtutné a rtutnaté lze také dokazat redukci pomoci chloridu cinatého za vzniku
nejprve bilé srazeniny HgoClo, ktera se Casem barvi do Seda vznikajici elementarni rtuti. 7
kationtii II. tfidy budou mozna v zadaném vzorku pfitomny ionty Cu®*; jejich pfitomnost se
projevi jednak modrym zbarvenim filtratu po srazeni chloridi kationth I. tfidy a dokazat je lze
napt. reakci s kupronem (a-benzoinoxim) za vzniku zelené srazeniny, nerozpustné v
ziedéném amoniaku.



Déleni a diikazy kationtii I11. tifidy

Do III. tridy se zarazuji kationty, které se srazi v prostiedi amoniakalniho pufru jako
sulfidy nebo hydroxidy. Do této tfidy patii kationty AI**, Zn**, Cr**, Mn?*, Fe?*, Fe**, Co*" a
Ni%*. Déleni smési kationtli treti tfidy za ucelem provedeni specifickych diikazovych reakci
lze provést dle nasledujiciho schématu:

Roztok vzorku po oddéleni kationti II. tiidy
+ NH3, NH4ClI, H2S

v |

srazenina roztok kationta I'V. a V. tiidy
Al(OH)s, ZnS, Cr(OH)s, MnS, Fe2S3, CoS, NiS

l+ HCI, Brz-voda

roztok kationti I11. tiidy

i + NaOH, Na,O,

! !

srazenina roztok
Fe(OH)s, MnO(OH),, Co(OH)s, Ni(OH), [AI(OH)4]", [Zn(OH)s]", CrOs*
+ HCI, NH3
srazenina roztok
Al(OH)s [Zn(NH3)4]**, CrO4*

Obr. 3: Schéma déleni kationth I11. tiidy

Pro zjednodus$eni nebudou v této laboratorni uloze v zadaném roztoku vzorku obsaZzeny jiné
kationty III. t¥idy, nez Fe**, Cr** a Ni’" a nebude se do roztoku vzorku pfidavat sulfan.
Nikelnaté ionty tvofi rozpustny komplex [Ni(NHj)g]**, ziistanou tedy pii prvnim sraZeni
v roztoku a bude je lze dokazat reakci s diacetyldioximem za vzniku Cervené sraZeniny.
Kationty Fe®* a Cr’* se v tomto piipadé oba vysrdzi jako hydroxidy, piiéemZ pii reakei s
peroxidem a alkalickém prostiedi Fe(OH)s zlistane ve srazening, zatimco Cr(OH)s se zoxiduje
na chroman a piejde do roztoku, tak jak naznacuje schéma na Obr. 3. Chrom se pak dokazuje
jako aniont CrOs* (viz nasledujici kapitola). Zelezité ionty lze dokédzat reakei s
thiokyanatanem za vzniku Cervené zbarveného komplexu nebo s hexakyanozeleznatanem za
vzniku berlinské modii.

Déleni a dukazyv aniontu

Anionty se rozd&luji podle reakce s kationty Ba®* a Ag" do ti tfid. Prvni tiida zahrnuje
anionty, které tvori malo rozpustné produkty s barnatymi kationty. 7Z béznych aniontt do ni
patii S04%, SO37, $203%, COs™, PO4*, AsO4*, BO2, CrO4*, SiOz* aF. S vyjimkou fluorida
se anionty prvni tiidy srazi rovnéz plsobenim kationtii stfibrnych. Do druhé tiidy zahruje
anionty, které se srazi pouze s kationty stiibrnymi, ale nesrazi se s kationty barnatymi. Patii
sem anionty CI', Br', I', CN", SCN, [Fe(CN)6]*, [Fe(CN)e]*, S* aNOx-. Anionty treti tfidy se



nesrazi ani stiibrnymi ani barnatymi ionty a jsou to NOjs~, ClO3 a ClO4. V této laboratorni
uloze budete mit v zadaném vzorku anionti pro zjednoduSeni piitomny pouze nckteré
z nasledyjicich anionti: CI', Br, T, S04*, POs* a CrO4*. Jejich déleni je moZzno znazornit
nasledovneé:

Roztok vzorku aniontii I. a II. tiidy

+ Ba(NOs),
! !
srazenina aniontu I. tiidy roztok anionti II. tiidy
BaSOg4, Bas(POy)s, BaCrO, Cl,Br, I
+ zfedéna kys. octova + AgNOs
l srazenina aniontl II. tfidy
srazenina BaSO., BaCrOs roztok PO4* AgCL ABL AL
+ ziedéna HNO, | i (NH4)2C‘ia» NH; (1:1)
l '
bila sraienlina BaSO4 roztok Cr,07% srazenina AgBr, Agl roztok CI
| + konc. NH» l+ HNO;
l l bila srazenina AgCl
7luta srazenina Agl roztok Br

l + HNO;,

nazloutla sraZzenina AgBr

Obr. 4: Schéma déleni aniontd CI°, Br, I, SO4>, PO4* a CrO4>

Po rozdéleni jednotlivych aniontii ze vzorku pak lze fosforecnany v roztoku dokazat
s molybdenovou soluci za vzniku zluté srazeniny (NH4)3[P(M03010)4]. Chromany, respektive
dichromany, na které se v kyselém prostiedi preménuji, lze dokazat reakci s peroxidem
vodiku za vzniku intenzivni fialové modrého roztoku peroxidu chromu CrOs. V neutralnim
roztoku lze chromany také dokazat reakci s AgNO3 za vzniku Cervené srazeniny Ag>CrOy a
reakci s octanem olovnatym za vzniku zluté srazeniny PbCrOy. Jako dikaz sirant v této uloze
postaci vznik bilé srazeniny BaSO4 nerozpustné v kyseliné dusi¢né, ovSem sirany se dokazuji
také reakci s octanem olovnatym za vzniku bilé srazeniny PbSOs, rozpustné v roztocich
alkalickych hydroxidii. Pro dikaz chloridfi, bromidi a jodidi v této uloze je postacujici
zkouska rozpustnosti vzniklé srazeniny, tak jak je naznacena v uvedeném schématu. Pokud by
ale ve vzorku byly pritomny 1 dalsi anionty II. tfidy, bylo by nutné provést dalsi reakce. Napf.
kyanidy a hexakyanozelezitany by se ze vzorku vysrazeli pomoci ZnSQOj4, bromidy a jodidy by
se dokazaly reakci s chlorovou vodou atd.

Chemikalie a cinidla

Koncentrovana kyselina chlorovodikova, ziedéna kyselina chlorovodikova 1:1, zfedéna
kyselina dusi¢na 1:1, vodny roztok kyseliny sirové 1 mol/l, vodny roztok kyseliny §tavelové
0,5 mol/l, koncentrovany amoniak, zfedény amoniak 1:1, 10% vodny roztok amoniaku, 10%



vodny roztok hydroxidu sodného, nasyceny roztok uhli¢itanu amonného ve vodé, 5% vodny
roztok peroxidu vodiku, 10 % vodny roztok hexakyanozeleznatanu draselného, 1% vodny
roztok dimethylglyoximu, 5% roztok benzoinoximu (KUPRON) v ethanolu, 0,5% vodny
roztok octanu olovnatého, vodny roztok chromanu draselného 0,5 mol/l, vodny roztok
dusi¢nanu draselného 0,1 mol/l, chlorid amonny p.a., 1soamylalkohol p.a., molybdenova
soluce, modelové vzorky roztoki soli dokazovanych iontf.

Pracovni postup

1. Dukazy kationti alkalickvch kovii a kovii alkalickych zemin

Provedte plamenové zkousky s modelovymi vzorky roztoka soli alkalickych kovii a

kovi alkalickych zemin, pozorujte a zaznamenejte si zbarveni plamene u jednotlivych
zkousenych prvki. Poté provedte plamenovou zkousku se zadanym neznamym vzorkem
(vzorek ¢. 1) a porovnanim zbarveni plamene s predchozimi vysledky u modelovych roztoki
odhadnéte, kterv kationt je obsazen v zadaném neznamém vzorku. Pii zapalovini plynového
kahanu a veSkeré ¢innosti s nim dbejte ve zvySené mii‘e na svou bezpecnost a poZarni
ochranu! Po celou dobu proviadéni plamenovych zkouSek méjte zapnuté odsavini
digestore a po ukonceni vSech plamenovych zkousek kahan ihned vypnéte.
Provedeni. Platinovy dratek pred kazdou zkouSkou nejprve vycistéte namocenim do
koncentrované HCI, vyZihanim v nesvitivém plameni aZ do Cerveného Zaru, oplachnutim
destilovanou vodou a opétovnym vyzihanim v plameni. Takto pfipraveny dratek ponoite
kratce do daného vzorku, poté jej vlozte do nesvitivé Casti plamene a pozorujte zbarveni
plamene.

Dalsi zkousky pak provadéjte vzdy soucasné se zadanym neznamym vzorkem i s
modelovym roztokem prislu§ného kationtu a také s destilovanou vodou jako slepym vzorkem.
V piipadé piitomnosti kationtu v zadaném vzorku byste méli pozorovat stejnou reakci jako u
modelového vzorku, naopak v pfipadé jeho nepfitomnosti stejnou (Zadnou) reakci, jako u
slepého vzorku.

Provedeni. Na sklenéné kapkovaci desticce:
e smichejte 1 kapku roztoku vzorku a 1 kapku 1M H,SOs, piitomnost Ba** se projevi
vznikem bil¢ sraZeniny siranu barnatého.
e smichejte 1 kapku roztoku vzorku a 1 kapku roztoku kyseliny stavelove, pritomnost

Ca?* se projevi vznikem bilé sraZeniny §tavelanu vapenatého.

Bude-li ve vzorku piitomen kationt Sr**, vznikne bild sraZenina jak s kyselinou sirovou, tak i s
kyselinou s§tavelovou. Bude-li ve vzorku pfitomen kationt alkalického kovu, nevznikne
naopak srazenina ani v jednom pripade¢.

Vzorek pro tuto ¢ast Glohy (vzorek €. 1) bude obsahovat pouze jeden z dokazovanych
kationtd. Do protokolu uvedte vysledky pozorovani u vSech provedenych pokusti a rovnice
vSech provadénych chemickych reakcei.

2. Dukazy kationtu L. a IL. t¥idy

Zadany neznamy vzorek pro tuto cast ulohy (vzorek ¢. 2) bude obvykle obsahovat
jeden az dva z kationti Pb®*, Ag*, Hg,”* a Cu®*. Dikazové reakce v této &asti tlohy
provadéjte soucasné se zadanym neznamym vzorkem, s modelovymi roztoky pfislusnych
kationt 1 s destilovanou vodou jako slepym vzorkem.

K 1 - 2 ml roztoku vzorku ve zkumavce piidavejte za stalého michani po kapkach
ziedénou HCI (1:1), dokud se tvofi srazenina. Smés poté protiepejte a nechejte usadit,
piikapnutim dalsi kapky HCI vyzkousejte, zda bylo vysrazeni Gplné. Obsah zkumavky opét






