A kémiai analizis

Elemzés = egy bonyolult rendszer egyszeriibb 0sszetevékre valé bontasa
ill. ezen keresztili megismerése. A kémiai elemzés kétféle lehet attol
fuggden, hogy milyen kérdést akarunk megvalaszolni ...

Milyen? (milyen osszetevok alkotjadk az Osszetett rendszert). Min6ségi
vagy kvalitativ analitikai kémia.

Mennyi? (a komponensek milyen mennyiségben vagy aranyban alkotjak
az ismeretlent). Mennyiségi vagy kvantitativ analitikai kémia.

Az elemzések soran érzékszerveinket hasznaljuk (organoleptikus elemzés)
a megfelelé konkliziok levonasara.

igy a latast, ami a legfontosabb, de idénként a szaglas (NH;, SO,, Cl,, H,S,
H,F,, stb. mind toxikus), tapintds (melegedés, hilés), hallas (pezsgés,
sercegés, ropogas, robbanas), de az izlelés tilos .

A reakciok csoportositasa I.
-a felhasznélt anyagmennyiségek alapjan: makro, félmikro (szemimikro),
mikro és ultramikro médszerek (100 mg-tél csokken a felhaszndlt anyag
tomege kb. 10X-es szorzdval, mig az oldattérfogat 1 cm3-rél ugyancsak egy
ilyen szorzéval csokken).
-A reakci6 végrehajtashoz szikséges eszkozok tekintetében (gyakorlati
szempontok alapjan): kémcsdreakciok, cseppreakciok, szirépapiron
végrehajtott reakcio, pontszeri reakciok (ioncserélé gyanta, gyongy).
-Az analitikai kémia szempontja szerint: oldatfazisban csapadékképzédés,
csapadék oldédasa, a szin megjelenése eltiinése ill. szinvaltozas,
gazfejlédés.
-Szilardfazisban: hé hatasara torténd valtozés, oldédas (igen, nem elvileg
azonos értékiek).
-Gazfazisban (ritkan hasznaljuk, de emlékezziink a SO, + H,S reakcidra).
Ezen reakciok alapjan kdvetkeztetéseket vonunk le a pozitiv vagy negativ
eredményekbél (itt meg kell jegyezni, hogy a helytelentl végrehajtott
reakci6 félrevezetd lehet (negativ teszt, ami pozitiv ill. pozitiv ami valéjaban
negativ préba).

A reakciok csoportositasa Il.

Szelektivitas alapjan:
Altalanos reakcié  (mindegyik ionnal). Pl. a NaOH reagéal a fémionok nagy
részével:
2Ag* +2 OH =Ag,0! +H,O (sarga/barna cs.)
Cu2* + 2 OH" = Cu(OH),! (kék cs.)

Sn2* + 2 OH- = Sn(OH),!| (fehér cs.)

Fe3* + 3 OH- = Fe(OH),! (barna cs.)

Mg2* + 2 OH = Mg(OH),! (fehér cs.)

Csoportreakciok (adott kortilmények kozott csak egy kisebb csoporttal).
Pl. a kloridion az 1A. kationcsoporttal (Ag*, Hg,?* és Pb?* reagal):
Ag* + CI = AgCli (fehér cs.)

Specifikus vagy szelektiv reakciok (csak egy ionnal). Pl. a Mn2*
oxidalhaté NaBiOj-tal mikdzben jellegzetes szinli permanganat ion
keletkezik:
2 Mn2* + 5 BiOg" + 14 H* =2 MnO,, + 5 Bi%* + 7 H,0
lila 3

Az anionok csoportositasa

|. osztaly:
OCF, SO,7, S,0,%, S, S,27, CO4%, HCO,, SiOg%,

Oldatukat erds savval savanyitva észlelhet6 valtozas kovetkezik be
(gazfejlédés, csapadékképzddés)

II. osztaly:
BrO5, 105, F, SO,%, PO,%-, HPO,*, H,PO,~, CrO,2-, B(OH),~

Erés sav hataséara nincs észlelhetd véaltozas és semleges kdzegben
Ba2*-ionnal csapadékot képeznek

Az anionok csoportositasa
Ill. osztaly: CI-, Br, I, CN-, SCN-
Erds sav hatasara nincs észlelheté valtozas, semleges kdzegben
BaZ*-ionnal nem képeznek csapadékot és Ag*-ionnal csapadékot

képeznek, amelyek hig salétromsavban nem oldédnak

IV. osztély: ClO,~, ClO;, H,0,, NO,~, NO,~, CH,CO0~

Az anionok csoportositasa redoxi

szempontbol
I. oszt II. oszt Ill. oszt IV. oszt
Nincs reakcié COz* PO,* Ck Clo,,
sem Kl oldattal HCO4~ (HPO,Z Br- NO;,
sem Kl oldattal ,Si0z2"  |H,PO,) I- CH,COO-,
SO, F,
B(OH),~
Kl-oldattal jod képz6dés Clo- BrO;~ ClO;~  (cc.
oxidalé anionok 105~ HCI)
Cro 2 NO,~, H,0,
Klg-oldattal elszintelenedés | S?-, S,2- (CN)
(I;—3I- reakcid) SO,
redukalé anionok S,0,%
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Az |. anionosztaly jellemzése
CO4%, HCOj3-, SiO4%, SOz%, S,04%, S%, S,2-, OCI, (NO,")
Csoportreakcio:

Oldatukat erés savval savanyitva észlelhetd valtozas kovetkezik be
(gézfejlédés, csapadékképzédés)

OCI- + 2 H* + CI- = Cl, + H,0 (Cl, kimutatasa Kl-os szlr&papirral)
SO, + 2 H* = SO, + H,0 (SO, kimutatasa KIOz-os szlrépapirral)

S,042 + 2 H* = SO, + S + H,0 (SO, kimutatasa KIO;-0s sz(irépapirral +
fehér csapadék (S))

S+ 2 H* = H,S (H,S kimutatasa Pb(CH;COO),-0s sziirépapirral)

S,> + 2 H* = H,S + (x-1) S (H,S kimutatasa Pb(CH;COO),-0s szirépapirral
+ fehér csapadék (S)).

CO4z% + 2 H* = CO, + H,0 (CO, kimutatasa Ba(OH),-oldattal)
HCO4~ + H* = CO, + H,0 (CO, kimutatasa Ba(OH),-oldattal)
SiOz%+ 2 H* = H,SiO; kocsonyas csapadék 7

Redoxi sajatsagok

Kl-dal reagél oxidal: OCl-, NO,: OCF-+2 I+ 2 H* = CI" + |, + H,0
1,-dal reagdl redukal: SOz, S,0,%, %, S,
SOz + 1, + H,0=S0,2 + 2 |-+ 2 H*
25,057 +1,=S,042 + 21
ST +1,=S+21I

Komplexképz6 sajatsag:
$,0,71 [AY(S;03),1*
SO,%: [Ag(SO,),*
S2-: Nitroprusszid-Na (szelektiv reakcio!)

[Fe(CN)sNOJ? + S2- = [Fe(CN)sNOS]*+-
pentaciano-nitrozil-ferrat(il) pentaciano-nitrozil-ferrat(lll)szulfid (lila)

sav-bazis sajatsag: valamennyi anion gyenge savbél szarmaztathato,
kivétel a tioszulfat (a tiokénsav erés sav):

* OCI, SOz, §%, S.2-, CO,2 ligos kémhatasu

* HCO,~ gyengén ligos (melegitésre bomlik - lagosodik:
2 HCO,- ===C0,> + CO, + H,0)

* S,0,2" semleges

* Si0,? csak ligos kozegben létezik

« Izopolisav, heteropolisav képzésre valé hajlam: SiO;2-, (SiO,*)
(NH,),M00,, savas kdzeg:-> Mo0,2 ->Mo30,,% + 2H,0
SiO*+ 4 Moy0,6% + 4 H* = H,Si(Mo0y0,), = H,SiM0,,0,

Csapadékképzé tulajdonsag
« Ba?*-ionnal csapadékot képez:
Si0,2, SO,%, S,0,27, CO,2, HCO,~
(Mg?*-ionnal viszont a CO42- ad csapadékot, a HCO;~ nem)
« Ag*-ionnal csapadékot képez:
OCI (AgCl),
SO, (Ag,SO; — feleslegben oldédik [Ag(SO3),1*),
S, 5,2 (Ag;S)
CO4?" (Ag,CO3, Ag,0)
+ szamos fémionnal csapadékot képez: S2-, S 2~
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Az ionok reakcioi
CO4%és HCO4~

1. gyenge sav ezért az oldata ligos kémhatasu. A hidrogén karbonatok hé
hatasara bomlanak: { T B

A

2 HCO;~ = COz2 + CO, + H,0 I l o h

2. osztalyreakcio, de a gazt azonositani kell.

3. Ba?* + CO4% = BaCO; | (fehér cs.) amely ecetsavban oldédik Ba?* +
CO, + H,0

4.2 Agt + CO4%" = Ag,CO;!l (fehér cs.) ami idével ill. melegités hatasara
elébb sargul majd barnul

Ag,CO3l =Ag,0 | +CO,t

AAg,CO;! (fehér cs.) HNO, és ammonia oldataban oldédik
Ag,CO;!l (fehér cs.) + 2 NH; = [Ag(NHy),]* + CO5%~

5. Atémény kénsav hataséara szintén CO, fejlédik

6. Mg?* + 2HCO;~ = Mg(HCO3), = MgCO; | (fehér cs.) + H,O + CO,1

SiOz

1. A SiO,(OH),?" lenne a szabdalyos a SiO4? helyett az oldata erésen ligos

2. SiOz%+ 2 H*= H,SiO; | kocsonyas kovasav csapadék

3. SiOz%+ 2 NH,* = H,SiO3 | + 2 NH;

4. H,Si0, + 2 H,F, = SiF, + 3 H,O (ami hidrolizal: 3 SiF, + 3 H,0 — 2
[SiFg]Z + H,SiO; | + 4H")

5. Ba?* + SiO42~ = BaSiO; | (fehér cs.) amely savban kovasavva alakithatd

6. 2 Ag* + SiO4?” = Ag,SiO;! (sarga idével Ag,0O! barna cs.)

7. Si04% + 12 M0O,2 + 4 NH,* + 22 H* = (NH,),[Si(M0304,),] + 11 H,0
(sérga szini heteropolisav).

S2- 65 S,2

1. szintelen és erésen lugos. A szulfid oldat idével ,poliszulfidosodik”: 3 S2-
+0,+2H,0 =532 +4 OH"

2. S%+ 2 H*= H,S a poliszulfidok esetében kén és kénhidrogén keletkezik

3. Ba?* + S~ = nincs reakcio (de pl. az erésen ligos Na,S-dal Ba(OH),
levalhat).
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4.2 Agt + S =Ag,S! (fekete cs.) SO,z
5.52 +1, =S+ 2 |- eleinte azonban poliszulfid képzédik: 1. szintelen és gyengén ligos. 2 SO2~ + O, = SO,
28T +1,=82+21I ST h
2.2 S04% + 2 H* = S,05% dimerizalédas majd SO5%~ + 2 H* = H,SO; (SO, +

= 2+
6.2KMnO, +5H,S + 6 H" =2 Mn®" + 55 + 8 H,0 H,0) poliszulfidok esetében kén és kénhidrogén keletkezik
7.H,S + H,50, =S + SO, + 2 H,0
9. Natrium-nitroprusszid ([Fe(CN)s(NO)]?"): [Fe(CN)s(NO)]?~ + S2- =
[Fe(CN)5(NOS)J*+- 4.2 Ag* + SO42 = Ag,SO;! (fehér cs.) + 3 SOz2 = 2 [Ag(SO;),1%" a
csapadék hig salétromsavban is oldodik.

5.2 H,S +S0,=3S +2H,0

3. Ba?* + SO42~ = BaS0; | (fehér cs., ami ecetsavban mar oldédik)

6. A jodationokat elébb jédig majd jodidionig redukalja:
SOz + H,0 +1,=S0,2" + 21"+ 2 H*
5S0,+4H,0+210;7=5S0,% +1,+8H*

5H,S+2H"+210;7=5S +1, + 6 H,O (ezért vigyazni kell ezzel a
reakciéval azonositas soran)

S2-+ 1, =S + 2 I kezdetben poliszulfid képzédik 2 S2~+ 1, =S,2"+ 2 I~
7.2 KMnO, + 3 SO32” + 3 H,0 = 2 MnO(OH), + 3 SO,> + 2 OH~

Redoxi sajatsagok

Az anionok 1. osztalya Kl-dal reagal oxidal: BrO;, 105
Il. osztaly: BrO,-, 1047, F-, SO,2-, PO,3, HPO,2-, H,PO,~, B(OH),~, CrO,? BrO;~+6 1"+ 6 H"=Br +31,+3H,0
osztalyreagens: a Ba?*-ionok semleges kdzegben (BaCl, ill. Ba(NO3),). 2 BrOg~+5Zn + 12 H* = Br, + 5 Zn?* + 6 H,0

2 BrOg~ + 5 SO42 + 2 H* = Br, + 5 SO, + H,0

Csoportreakcio: O +51+6H =31 43 H.0
Erés sav hatasara nincs észlelhetd valtozas és semleges kdzegben Ba?*- 3 T2 2
ionnal csapadékot képeznek. 21057 +5Zn+12H* =1, +5Zn?" + 6 H,0

2105 +5S04> +2 H* =1, + 5 SO,% + H,0

*+ BaSO, - gyakorlatlag semmiben nem oldédik (ccH,SO,-ben 2 . . 3
H,[Ba(SO,),] ill. EDTA komplexképzé ligandummal [Ba(EDTA)-ion 2C0#+61+16H"=2Cr"+31,+8H,0
képzédése mellett). Cr,0%+61"+14 H*=2Cr3*+31,+ 7 H,0

» Ba(BrO;),, Ba(l0;),, BaF, — csak tdményebb oldatbél valaszthatok le,
savakban nehezen (melegitésre, f6zve oldédnak).

* Bay(PO,),, BaHPO, — ecetsavban nem, hig salétromsavban old6dnak.
* Ba(B(OH),), — hig savakban (pl. ecetsav) kénnyen oldddik F: [AIRg]3~: Al(OH); + 6 F~ = [AIFg]3~ + 3 OH-

Fe(SCN); + 4 F~ = [FeF,]- + 3 SCN-
PO,%, HPO,%, H,PO,~, B(OH),™ (kevésbé jellemzd)

I,-dal reagél redukal: egyik sem

Komplexképz 6 sajatsag:
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Heteropolisav képzédés: (NH,),M00, 10%-o0s oldatahoz tdmény

- - 2- 3- 2- - 2— —
BrO4~, 1057 F, SO, PO,*, HPO,*, H,PO,", CrO,*", B(OH), salétromsavat adunk, mig a kezdetben levalé csap. feloldédik. Ezutan

sav-bazis sajatsag : a HyPO, (haromértek) és a HF gyenge sav, a egy kevés PO,3-ion tartalmi oldatot adunk a készitett oldathoz.
HBrO; HIOs, H,SO, er6s sav: HPO,2 + 12 M0O,2 + 23 H* + 3 NH,* = (NH,),[P(M0s0;),] & + 12 H,0
« PO,3- erésen lagos kémhatast 4 4 4T (—(‘é%%glagg)—@‘i 2

*HPO,>, F-  gyengén ligos, de id6vel savanyodik
* H,PO,~ gyengén savas
*BrO;-, 103, SO,*, CrO,2~  semleges

-"‘ “ M30,5
« Izopolisav, heteropolisav képzésre vald hajlam: \ "}

0,3, B(OH),, Cr042‘ ‘
(NH,),M00,: PO, — (NH,)5(PM0,,0,) D [ ——
r" 7 \
ng}r— PO,
</

HSXMQOAO
Keggin anionok szerkezete: XM,040" (X = P, As; M = Mo, W)
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A ll. anionosztaly jellemzése

BrO,-, 10,7, F-, SO,%, PO,%*, HPO,*, H,PO,~, B(OH),~
Redoxi sajatsag:
oxidal (Kl-dal reagal): BrO5~, 105~
pl: 2BrO,~+52Zn + 12 H* = Br, + 5 Zn?* + 6 H,0
2 BrO;~+5S0,% + 2 H* =Br, + 5580, + H,0
210, +5Zn+ 12 H* =1, +52Zn? + 6 H,0
210, +5804,-+2H*=1,+5S0,> + H,0

Komplexképz 6 sajatsag:
F=: [AIFE]3: AI(OH); + 6 F-<== [AlF¢]3~ + 3 OH-
Fe(SCN), + 4 F~=== [FeF,]" + 4 SCN~
PO, HPO,?-, H,PO,~, B(OH),” (kevésbé jellemz6)s

Csapadékképz 6 tulajdonsag

» Ag*-ionnal csapadék képez:
BrO;~, 1057, F~, SO,2~— tdményebb oldatbél levéalhat a csapadék
PO,%, HPO,?-, H,PO,~ — Ag;PO, séarga csapadék, savban
kénnyen oldédik

* egyéb jellemzé csapadékok:

« Pb2*: SO, — PbSO, (Pb(BrOy),, Pb(I0y), is levalhat)

* Pb?*: CrO,2 ~ PbCroO, (séarga)

*magnézia-mixtdra: PO,* -~ MgNH,PO,

* (NH,),M00,: PO, - (NH,)3(PMo04,0,,) sérga csap.
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SO,2-
1. A szulfatok oldata semleges.

2.Ba* + SO, =BaS0Q,. (fehércs.)

3.2Ag" + SO,2" = Ag,S0O,! (fehér cs.) csak toményebb oldatokbdl valik le.

4. Pb?" + SO,2~ = PbSO, (fehér cs.) ecetsavban nem, de NaOH-ban
oldédik.

X. 804 + 3 Hg?* +2 H,0 = HgS0O,.2HgO. (sérga cs.) + 4 H*

-
1. szintelen és semleges.

2.Ba* + 2 F~ = BaF,. (fehér kocsonyas cs.) sésavban fézéssel oldhato.
3. Ca%" + 2 F~ = CaF,! (fehércs.)

4. Ag* + F~ = nincs reakcio

5. ccH,SO, (Uvegmaratasi proba):
2F +H,S0, = H,F, 1 + SO~

A keletkezett hidrogén-fluorid megtamadija az tveg feliletét, és szilicium-
tetrafluorid (SiF,) keletkezik.

SiO, +2 H,F, — SiF, 1 + 2 H,0
ami vizes oldatban metakovasavvéa (H,SiO;) hidrolizal.
3 SiF, + 3 H,0 — 2 [SiFg]* + H,Si05 1 + 4 H*

A reakci6 eredményeként kémcsé olyan, lesz mintha zsiros lenne, a falardl
lepereg a benne levé oldat.

6. [Fe(SCN),]™: [Fe(SCN) ]~ + 4 F~ = [FeF,]” + 4 SCN~ a voros komplex
elbomlik (a foszfat, a jodat ill. a szulfat is reagdl, de masképp).

aluminium(lll) ionok kimutatasa 5. reakcio:

Al(OH); 1 + 6 F~ = [AIFg]*” + 3 OH~ (a hidroxidion fenolftalein indikatorral
detektalhato).

A +3 NH, + 3 H,0 = AI{OH), | + 3 NH,*

BrO;~

1. szintelen és semleges.

2.2 BrOy™ + Ba?* = Ba(BrO,), | (fehér cs.), ami nehezen vélaszthato le.
3. BrO;™ + Ag* = AgBrO; ¢ (fehér cs.), ami nehezen valaszthato le.

6. (+sav+Kl): BrOg" +6 I+ 6 H* =3, L + Br- + 3H,0

7. (+sav+KBr): BrO;~ + 5 Br~ + 6 H* = 3 Br, + 3 H,0O

X. (+HCI): 2 BrO;™+ 10 CI- + 12 H* = Br, + 5 Cl, 1+ 6 H,0

10. (+sav+Na,S0;): BrO;~ + 3 SO, + 3 H,0 = Br~ + 3 SO+ 6 H*

11. (+sav+Zn): 2 BrOg~ + 5 Zn + 12 H* = Br, + Zn?* + 6 H,0

A reakciok végrehajtasa soran érdemes kloroformot hasznalni, igy
konnyebben érzékelheté a halogének szine és azonosithaté az adott
anion.

105~
1. szintelen és semleges (a kalium-bijodat KH(IO5), savas).

2. 2105 + BaCl, = Ba(l0,),1 + 2 CI- (fehér cs.), ami nehezen valaszthat6
le, sésavban melegités hatasara oldodik

3. 105 + Ag* = AdlO;! (fehér cs.), ami nehezen old6dik HNOg-ban, de
kénnyen old. ammaénidban.

5. (+sav+KI): 105" +5 1"+ 6 H* =3, 1 + 3H,0

6. (+sav+H,S): 21057 +5H,S+2H" =],1 +5S+ 6 H,0

7. (+sav+Na,S0;): 210537+ 5 S02 + 2 H =, L +5 SO,2+ H,0

X. (+sav+Zn): 210," + 5Zn + 12 H* = I, L + 5 Zn?* + 6 H,0
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