Repetitorium chemie VI.

Struéné zaklady klasické kvantitativni analyzy anorganickych
latek a Gvod do modernich instrumentalnich metod
NN | (2014)

Jaroslav Heyrovsky (dole uprostied vpravo) a Rudolf Brdicka u polarografu
(Nobelova cena pro J.H. 1959)

Analyticka chemie kvantitativni

Metody historické kvantitativni analyzy:
Véazkova analyza

Odmsrna analyza

Souwasnd instrumentalni analyza:
Z&kladni elektrochemické techniky
Spektrofotometrie v UV a VIS

Atomova absorgni a emisni spektrometrie, PIXEDAX
Chromatografie

Metody klasické kvantitativni analyzy

Vazkova analyza (gravimetrie):

Je zaloZena na vzniku a vazeni omeézen
rozpustné srazeniny (tj. latky s K 107)

Napr.
Ag* (aq) + Ct (aq) = AgCl (s)
(tvorba srazeniny chloriduigibrného)

Metody klasické kvantitativni analyzy

Pravidla praktické gravimetrie:

» SraZi se zeiednych roztoki
» SraZi se z horkych roztak

» SraZi se z roztaks pH na hranici kvantitativniho
sradzeni

» Srazi se pomalymifilavkem srazedla za
intensivniho michani

« Srazenina sefpd vazenintadre vysusi, pop. ziha

Metody klasické kvantitativni analyzy

Prakticky giklad:
Mince o hmotnosti 0,528 g byla rozpésa v kyselig.
Pridavkem NaCl bylo vysrazeno 0,288 g bilé

srazeniny AgCl. Kolik % $tbra mince obsahovala?

1 mol AgCl obsahuje 1 mol Ag, tj.

144 g AgCl obsahuje 108 g Ag (viz molekulové hmotnjosti
288 mg AgCl obsahuje 216 mg Ag

Mince obsahovala (216/528)*100 = 40.9%ilsta

Metody klasické kvantitativni analyzy

Gravimetricky faktor:

Jest portrné zastoupeni hledaného elementu ve vazg
slowenirg.

Napt. f = Ag/AgCl = 108/144 = 0.75

(vynasobime-li faktorem nalezené vahové mnozstvi
srazeniny, dostaneme mnoZzstvi hledaného kovu)

(v minulém giklade 0.288 g AgCI*f = 0.216 g Ag)




Metody klasické kvantitativni analyzy

Odmernd analyza (volumetrie):

Je zaloZena nadieni objemu spdebované
latky, vstupujici do reakce. Stanovovana latka g
Jitruje” roztokem¢inidla.

Napr.

HCI + NaOH = NaCl + HO

Metody klasické kvantitativni analyzy

Pravidla praktické volumetrie:

» Reakce musi probihat stechiometricky, bez
vedlejSich reakci

» Reakce musi probihat kvantitatiyrj. alespé
2 99,9%

» Reakce musi mit doe viditelny (resp. ritelny)
bod ekvivalence

Metody klasické kvantitativni analyzy

Rozdleni odngrné analyzy:

Odnerna neutralizeni analyza (acidimetrie, alkalimetrie)
Odmerné srazeci analyza (nagrgentometrie, merkurimetrie)
Odmerna redoxni analyza (nagmanganometrie, jodometrie)
Komplexometricka odirna analyza

Metody klasické kvantitativni analyzy

Odmerné neutralizéni analyza:

Je zaloZena na neutrakirdch reakcich, nap
HCI + NaOH = NaCl + HO

Roztok, kterym titrujeme (tj. ten, jeho¥gsnou spdebu nétime
—u acidimetrie roztok kyseliny, u alkalimetrie roztouhu)
musi mit gesnou koncentraci.
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Metody klasické kvantitativni analyzy

Odmerné neutralizéni analyza:

V odmerné analyze se prakticky pouziva vyjédi koncentrace v
normalig (N).

Obsahuje-li latka x od&pitelnych (dijimanych) proton, je jeji
normalita rovna M/x.

1 MHCI=1NHCI

1 M H,S0O, =2 N HSO,

1 M H;PO, =3 N H,PO,
x ml 1N roztoku kyseliny odpovida x ml 1N roztokwkou

1 M NaOH =1 N NaOH
1 MKOH =1N KOH

Metody klasické kvantitativni analyzy

Titra¢ni kiivka a uteni bodu ekvivalence:

K uréeni konce titrace (bodu ekvivalence) se uziva
vhodnych indikatak (u acidobazickych titraci
neutraliz&nich indikatot).

Silna kyselina + silnd zasada: metlesvai
Slabé kyselina + silna zasada: fenolftalein
Slaba zasada + silna kyselina: methyloranz




Metody klasické kvantitativni analyzy

Titra¢ni kiivka a ugeni bodu ekvivalence:

Pti potenciometrickém sledovanittchu titrace se bod
ekvivalence uiuje analyzou titreni kfivky.

Bod ekvivalence = inflexni bod titéai kiivky.

Titrace: metody klasické kvantitativni analyzy
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Titrace: metody klasické kvantitativni analyzy

Priklad mechanické (sklené) a automatické byrety, slouzi¢i polumetrickych

stanovenich latek. PovSirte si nizného davkovaminidla na grafech dole vievo.

Titrace: metody klasické kvantitativni analyzy
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Metody klasické kvantitativni analyzy

Odnmerna srazeci analyza

Béhem titrace vznika nerozpustnéa sraZzenina (resp.
rozpustnd, ale nepatrdisociovana).

Priklady: argentometrie, merkurimetrie




Metody klasické kvantitativni analyzy

Argentometrie:

Titruje se roztokem AgNg) Ize stanovit C| Br, I,
SCN

Indikator: nap. dvojchroman draselny (chroman Ag je
cerveny)

Metody klasické kvantitativni analyzy
Merkurimetrie:

Titruje se roztokem Hg(NL,, Ize stanovit C| Br, I,
SCN

Indikator: nitroprusid sodny NfFe(CNENO].2H,0,
dava bily zakal nitroprusidu rfnatého
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Metody klasické kvantitativni analyzy

Odnerna redoxni analyza:

VyuZziva kvantitativié probihajicich oxidén¢-
redulkenich reakci.

Priklady: manganometrie, jodometrie

Metody klasické kvantitativni analyzy

Manganometrie:
MnO, + 8H" + 5e = Mr#* + 4H,0 indikatoru obvykle nétba
1 N roztok KMnQ je tedy 1/5 molarni (reaguje s 5 elektrony)

Stanoveni Zeleznatych soli, ferrokyanidu, arzenigah
dusitari

Metody klasické kvantitativni analyzy

Jodometrie:
I,+2e =21 indikator Skrob
Napr. stanoveni arsenitych soli (vznikaji arseriny)

Jodometrie vyuziva i reakce probihajici v &pém sndru; latka
reaguje s nadbytkem jodidu a uvéhy jod se titruje
thiosiranem:

I, +2 S02 = 2 + SO

Metody klasické kvantitativni analyzy

Jodometrie:

(ptidavéa se nadbytek jodidu a titruje se uvoiyi jod
thiosiranem)

Napr. stanoveni peroxid chlornar, dvojchromanu




Metody klasické kvantitativni analyzy

Komplexometrie:

Je zalozena na vzniku nedisociovanych kompl&ejcastji se
pouzivéa roztok Chelatonu 3 (tj. dvojsodné soli kyselin
ethylendiamintetraoctové, BEDTA)

1 molekula NgEDTA reaguje vzdy s l1kationtem kovu bez
ohledu na jeho mocenstvi.

Na,EDTA reaguije s &Sinou Eznych kationti; stabilita
komplexi je velka a je vyrazhiovlivnéna hodnotou pH.

Jako indikatory se pouzivaji latky, fifoi se stanovovanymi
kovy mérg pevné barevné komplexy.

Elektrochemické analytické metody

* ZaloZzeny na rfeni rekteré z elektrickych vetin
(napiti na elektrodach, prochéazejici elektricky prou
spotebovany naboj, vodivost roztoku,
permitivita)

Mérend veléina musi byt jednozra¢ zavisla na
koncentraci stanovované latky

*VyuZiva se zde javspojenych s reakcitgnosu naboje ng
fazovém rozhrani nebo j&@vspojenych s transporten
nabitych¢astic v roztoku

relativipi

0

Instrumentalni metody

Polarografigvoltametrie) : nejvyznanisi sokasna
elektrochemicka technika

Slouzi k utovani Fitomnosti a koncentrace neznamych latek v roztBkincip spgiva
ve vyhodnocovani zavislosti elektrického proudu agsti na dvojici elektrod, které jsou
pondené do roztoku, vamz probiha elektrolyza. Zavislosti maji tvar vin, g poloha
charakterizuje jednotlivé druhy latek. Z velikosfiristu proudu Ize wit koncentraci
prislusné latky.

Priklady polarografickych k  Fivek n ékterych depolarizator 0
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Za svoj objav polarografie bol profesor Jaroslayrdesky oceneny Nobelovou cenou za chémiu|
vroku 1959. Jeho ziak Dionyz Ilkavsa povazuje za zakladéaefyziky na Slovensku.

llkovi €ova rovnice pro stedni limitni difizni proud

- llkovi¢ vychazel z odvozeni vyrazu pro koncetitregradient pi linearni
difazi ke rtuové kapkové elektrad

- llkovi¢ova rovnice pro okamzitou hodnotu difizniho proudiutwar:

| = K".z.F.DY2m253.146,(c - @)

... okamzita hodnota difdzniho proudu

... numericka konstanta

... paset vynmenovanych elektroi

... Faradayova konstanta

... difdzni koeficient

... hmotnostni pitok rtuti

.. cas

... koncentrace depolarizatoru v roztoku

... koncentrace depolarizatoru na povrchu elektrody

QO T3 0TMNX
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Voltametrie

- Voltametrie je podobhjako polarografie zaloZena naseni polarizénich
krivek

- Fi voltametrické analyze se pouzivaji rézié pracovni elektrody
z riznych materiél (obvykle se jedna o elektrogyatinoveé, zlate,
uhlikovéi rtutové)

- Velmi ¢asté je pouzitiotujicich diskovych elektrod

- Depolarizator se dostava k povrchu rotujici diskovétedely konvektivre-
difdznim transportem

- Konvekci se dostava depolarizator do blizkosti pavelektrody, kde se
utvéai tenka difazni vrstva

- Pro konvektiva-difazni limitni proud plati_evi¢ova rovnice ve tvaru:

~ =
\.

. konvektivre-difuzni limitni proud
.. paset vymeiovanych elektroin

.. polomer diskové elektrody

.. difdzni koeficient

.. kinematicka viskozita roztoku

.. Uhlova rychlost otéeni elektrody

.. humericka konstanta

I, =+k.z.F.p.r2D¥3.nM6wl2c = k.c

. numericka konstanta

. Faradayova konstanta

. koncentrace depolarizatoru

Instrumentalni metody

Voltametrie: obecny nazev pradu technik, sledujicich zavislos!
proudu na nai

Difererni pulsni voltametrie
I Cyklicka voltametrie / sir reakce
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rotujici diskova elektroda

Voltametrie: pracovni nadobky

Alessandro Volta
1745-1827

Spektrofotometrické metody: absorpcéerd

Pti anorganické analyze se veltf@isto pouzivaji dvoptické
metody:

UV-VIS absorgni spektrofotometrie — umdaje kvantifikovat
barevné reakce katiaint anionti s tiznymi ¢inidly

Atomova absorgni spektrometrie (AAS) — umaaje pfimo
zjistit koncentraci ¥tSiny kowi ve vzorku

Yisible Spectrum
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Instrumentalni metody: absorpcaedi

Uvod do absormnich optickych metod:

Obecny princip: sitlo urcité vinové délky je pohlcovano
analyzovanou latkou. Stupabsorpce (pohlceni) je mozno
zjistit mérenim toku zéeni®:

Zdroj = Absorgni prostedi = Detektor

®, délka I; koncentrace latky ¢ (O]




Instrumentalni metody: absorpce'edi

Retlected

Absorbed

Transmitted

0.D. — opticka densita: pouZzitfistanoveni koncentrace* bakterii/mikroorganisi

=

Opticka densita (&) — charakteristika
mnozstvi bakterii v roztoku

Bakterie, p dn izolty, Hg-rezistent, P Fibramsko
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Instrumentalni metody: Transmitance (T)
...a jeji zaporny dekadicky logaritmus

light

source sampls
IU /
wh
\ , 1@1» e >
- “Incident” “Transmitted”
— light light
e I
" “Transmittance” T=1/1,
0<Tx<1

Instrumentalni metody: absorpcea'edi

Poner mezi® a®d, je mozné zriit. Velicina
/D, =T

se nazyva ,transmitance”. Pro praxi je vyznajghvelicina
A=-logT

zvana ,absorbance“. Transmitancii absorbaiichp meii
piistroj.

Instrumentalni metody

Kvantitativni vztah mezi koncentraci pohlcujici latkg
meéfitelnym swtelnym tokem®d pii vinové délce vystihuje
Lambert-Beeiv zékon:

A=g,.cl

kde c = koncentrace latky (v mol/l) a | = délkagked:i, tj.
mérné kyvety v cm &, je tzv. linearni molarni absotpi
koeficient, zavisly na vinové délee
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Instrumentélni metody UV/VIS spektrofotometrie

Absorpce UV/VIS zEeni je vysledkem interakce
z&eni — molekula.

NejbszrgjSi jsou excitacet - ™
piechodyo - o* nejsou takiasté.




% Transmittance

Instrumentalni metody

Linearita Lambert-Beerova zakona @jvislost A na xse musi
vzdy v daném rozsahu koncentraci experimegtasiit
pomoci kalibrace standardnim roztokem.
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Instrumentéalni metody — UV/VIS spektrofotometrie

Spektrofotometrie v UV-VIS oblasti, tj v oblasti vimgch délek
190 — 400 nm (UV) a 400 — 800 nm (VIS).

c =

Instrumentéalni metody — UV/VIS spektrofotometrie

Instrumentéalni metody — UV/VIS spektrofotometrie

Instrumentéalni metody — UV/VIS spektrofotometrie

Nanodropmeieni UV/VIS spekte
nebo absorbance v objemech
cca 1-2ul

UV/VIS spektrum je zavislost
Absorbance na vinové délce;
je pro danou latku

vzdy charakteristické




UV/VIS spektrum: zdroj informace o struktufe latky

Chrysene 6-Nitrochrysene
L =0

Absorbance  au
Gnbubabo

Wevelength /nm

Benzofajanthracene

Absorbance  au
Absorbance /au

2% 200
Wevelength f nm Wevelength / nm

Figure 2. UV spectra of Chrysene, 6 and 7-Ni
sis), from ref. 6, of 6-Nitrochrysene and 7-Nitro-benzo[alanthracene

and mutants per amol (in parenthe

Fluorescenéni spektroskopie
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CitlivéjSi metoda nez UV/VIS spektrofotometrie, méfi se
signal po excitaci latky zarenim (kolmo na pavodni paprsek)

Fluorescenéni spektroskopie
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CitlivéjSi metoda nez UV/VIS spektrofotometrie, méfi se
signal po excitaci latky (kolmo na pavodni paprsek)

DAD a FLD jsou nejdleZitjSi detektory v HPLC

Spectra I 4 5
— A,
1o A $
2

/ol
- g.) ﬁf‘s

&

Absorbance

Time
Figure 1 Three dimensions
of PDA.

Diode array detector — detektor diodového pole
7 — pole fotodiod pro kazdou vinovou délku;
rozliSeni byva 1 nm.

FLD — fluoresceuni detektor, stejné vlastnosti.
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Instrumentélni metody Atomova absorgni
spektrometrie

Volné atomy v plynném stavu jsou schopny absorbovat zafeni téch vinovych délek,
které samy vyzafuji.

Je-li atom vystaven tomuto zafeni, pfechazi do excitovaného stavu a dochazi k
absorpci zéfeni.

Aplika éni moznosti AAS
stanoveni téméf vSech kovi, metaloidi a nékolika nekovu (B, Si, P)

plamen acetylen - vzduch  (t 2000-2300°C): pro snadno atomizovatelné prvky
(alkalické kovy, Mg, Ca, Zn, Cu, Cd, Pb, Mn, Fe, pfipadné Cr)

plamen acetylen - oxid dusny  (t 2800-3000 °C): pro obtizné atomizovatelné prvky
(Sr, Ba, V, Cr, Mo, Al, Si, B atd.); nebo prvky, které tvofi s matri¢nimi slozkami
(fosfore€nany, kfemicitany) termostabilni slou¢eniny (Ca, Mg, Ni, Fe)

Princip AAS: sniZeni intenzity zareni
.charakteristické" vinové délky excitovanymi

atomy prvku
(kvantita: opét Lambert-Beerdv zékon)

hollow cathode oo photodelector

lamp

=i

monochromator

indicator device

sample




Instrumentélni metody — Atomova absémp
spektrometrie

Instrumentalni metody Atomova emisni
spektrometrie

Heated gas
gives off light

Which gives this:

BE—Y Emisni spektrumearové, typické pouziti
AN DY v biologii: Na, K, Ca... obeahpro prvky
y s typickym z&enim i de-excitaci
E,——

Instrumentalni metody {CP-MS

(hmotnostni spektrometrie s indak vazanym plazmatem)

Roztok analytického vzorku je zmlZzen a vznikla mia@roudem argonu vedena do
horéku, ve kterém je za pomoctistavého vysokofrekvemiho magnetického pole
udrZovéno argonové plazma o tepl6t000 — 10 000 K.

Za takovych podminek se rozpatdib okamzit odpai a zanikaji chemické vazby v
molekulach pitomnych slodgenin. Jednotlivé volné atomy vétging pripadi vytvori
jednou kladi nabité ionty Mé, které jsou dale unaseny diephodové komory, kde je
snizen tlak plynu nafjplizné 0,01 Torru.

Po piichodu do vstupu k detektoru klesa tlakradow 10° Torru a ionty se systémem
elektromagnetickyckiocek dostavaji do k p Zde
ionty vedeny takovym Zsobem, aby na povrch zesil@eadopadly v danérdasovém
okamZiku pouze ionty se zvolenou hmotnosti.

Instrumentalni metody — ICP-MS

Argonovy heak

Instrumentalni metody RIXE

Metoda PIXE je prakticky nedestruktivni citliva megostudia
prvkového slozeni latek.

Méreni probih& neépstji ve vakuové komee. Vzorek je
bombardovan svazkem urychlenych igmefastji protoni.
Princip metody spi&iva v tom, Ze fi priletu iontu vzorkem je z
nekteré vnitni energetické hladiny (K nebo Lgkterého atomu
vyrazen elektron a na jeho mistdépkakuje” jiny elektron z
hladiny vy$Si. B tomto "preskoku” je s utitou pravapodobnosti
vyzéen foton o energii rovné rozdilu energii hladin, miderymi
doslo k geskoku. Jelikoz kazdy prvek mé svoje vlastni
charakteristické uspadani energetickych hladin, d& se z
nangfenych energii takto vzniklych fotérgjistit z jakého prvku
fotony pochéazeji.

Instrumentalni metody — PIXE

T |

urychlova® ionti

mérici aparatura ¢VUT Praha)




Instrumentalni metody — PIXE
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Instrumentalni metody — PIXE
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Instrumentéalni metody — mikroanalyz& X

Jde o spojeni elektronové mikroskopie a ,energieetispiho analyzatoru®

Lopatka leteckého motoru, ragdni titanu
http://fyzport.fjfi.cvut.cz/Akce/FT/03/sbpdf/imatvigpdf

Tento materiél je uréen pouze pro vyuku studentd.

This presentation has been scheduled for educational purposes
only.

Pokud ma nékdo dojem, Ze pouzité obrazky (jiné nez moje vlastni)
jsou kryty copyrightem, necht mi da vedét.

If somebody believes, that pictures or figures in this presentation
are covered by copyright, please let me know.

Jiff Gabriel (gabriel@biomed.cas.cz)




