Masarykovy univerzity

*\U/ PEDAGOGICKA FAKULTA

ANALYTICKA CHEMIE

Mgr. JANA HORSKA, Ph.D.

KATEDRA FYZIKY, CHEMIE A ODBORNEHO VZDELAVANI
PEDAGOGICKA FAKULTA MU
PORICIi 7
603 00 BRNO




O cem je analyticka chemie?

védni obor, zabyvajici se poskytovanim informaci o chemickém slozeni hmotnych objekt(

poznatky z obecné, anorganické i organické chemie, fyziky, biologie i matematiky

experimentalni analyticka chemie

analyticka chemometrie




Co nam rika analyticka chemie?
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Co déla analytik?
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analyticky proces
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Rozdéleni metod analytické chemie

kvalitativni analyza

kvantitativni analyza
strukturni a povrchova analyza

speciacni a vazebna analyza

dikaz = analyt + ¢inidlo (reagent)
X

stanoveni




Rozdéleni metod analytické chemie

dle zplsobu vyhodnoceni signdlu

primarni (absolutni, definitni, bezkalibracni)
relativni — nutna kalibrace (kalibra¢ni vzorky)

screeningové metody



Rozdéleni metod analytické chemie

dle zplUsobu vzniku signalu

chemické

fyzikalni (instrumentalni)
dle schopnosti, jaké mnozstvi jsou schopny analyzovat

hlavni makroslozky x vedlejsi makroslozky x mikroslozky

(ppm az ppb, Spickové techniky az ppt)



Gravimetrie

Hmotnost slouceniny s definovanou
hmotnosti

Kvantitativni analyza — hlavni a vedlejsi
makroslozky

Odmérna analyza

Objem odmérného vzorku

Kvantitativni analyza — hlavni a vedlejsi
makroslozky

Atomova a molekulova
spektrometrie

Zarivy tok emitovany Ci absorbovany
pri dané vinové délce

Kvalitativni, kvantitativni a strukturni
analyza — od hlavnich makroslozek az po
mikroslozky

Hmotnostni spektrometrie

Hmotnost iontu vztazena na
jednotkovy ndboj

Kvalitativni, kvantitativni a strukturni
analyza — od hlavnich makroslozek az po
mikroslozky

Chromatografie

RGzné fyz.-chem. vlastnosti

Separace smési - od hlavnich makroslozek
az po mikroslozky

Elektrochemické metody

Elektrické vlastnosti analytu v
roztoku

Kvalitativni a kvantitativni analyza — od
hlavnich makroslozek az po mikroslozky

Radiochemicka analyza

Charakteristické ionizujici zareni
emitované analytem

Kvalitativni a kvantitativni analyza — od
hlavnich makroslozek az po mikroslozky




Analyticka reakce

snadno a rychle a proveditelna

provazena pozorovatelnou zménou
dostatecna citlivost

charakteristicka pro urcitou latku nebo danou skupinu latek

nutné znat reakéni mechanimus, podminky pribéhu reakce i reakéni produkty



Déleni chem. reakci v analytické
chemie

reakce acidobazické (neutralizacni)
reakce komplexotvorné
reakce srazeci

reakce oxidacné — redukcni
reakce skupinové

reakce selektivni

reakce specifické



HCI H,SO, H.C,04 H,S (NH4)2S | NH,OH KOH Na;CO; |Na;HPO,| K;CrO4 Kl Na(AcO) | Sel./Spec.
Ag+ ++ _ + (+) ++ ++ ++ ++
rozp. v NH:OH zp.na bezh. ¢ ozp.v thiosiran [A0C rozpvNiOH
H g 2+ ++ _ ++ ++ ++ (+) ++ Sraz.CI NH,OH Eomé
. NH,OH dernd B cost.coms H
2+ + ++ + ++ +) + ++ ++ ) +) ohiond jocid rozp 22 horka
Pb rozp. za horka Serné s H>S [FrancerR PR fi
B a2+ _ ++ _ _ _ _ _ ++ ++ ++ _ _
S r2+ — + + —_— — — —_— ++ ++ + —_— — Rhodizonan na papire
pozvoina +HC! skyvina zmizi
Ca2+ —_— + ++ — — — + ++ ++ — — — [Srazenina.s (COOH), po
(nepritkazné) yystaZeni Kovi sulfidem
H gz+ _ _ +) ++ ++ ++ +) _ Reakce sIv
oxalatosloudeniny (amidokompl.) (HgO) na Zuty@Hal, piitomnosti Cul
cu?* _ _ +) ++ ++ ++ _
oxalatoslouceniny okomple (Cul)
cd® _ _ - ++ ++ (+) ++ ++ ++ + _ _ Ziuty CdS s H;S
maskov. KCN rozp.na hezh.® po maskovéni CN
Bi** _ . +) ++ ++ ++ ++ ++ ++ Bismuthiol
oxalatoslouéeniny nerozp. v HNOs
sb* — — _ ++ +) ++ + + + ++ Oradawyisulid
antimonitany
2+ ++ + + + + ++ Silné redukéni
Sn = = — ( ) = viastnosti roztoku
3+ _ ++
Fe — — o—= zékal od siry I = Berlinska modi
e - NN
ARt _ _ _ _ ++ ++ (+) + ++ + _ _ -
(hydroxid) bezbarva
c 02+ _ _ _ _ ( + ) ++ - A
rozp.v nad post. hnédne
Ni** — — — — (+) — _
Mn2* _ _ _ _ ++ + ++ ++ ++ + _ _
ostupné hnédne plefova (hnédne) pletova
2+ _ _ _ + ++ +) (+) ++ ++ + _ _ Bily ZnS s HyS po
Zn maskov. KCN aminokomplexy maskovani CN'
MaZ* - _ — — + + ++ ++ ++ _ _ . Bilé srazenina
g Spatnd, alk prostf NHMgPO;
+ + plamenova zk.:
Na s K = = = - = = = = - - - = Na oranz.,
+ Nesslerovo &iri.
N H4 - - - - - - — - - — — - v parach zalkal.vz.

Vysvetlivky: + nedokonalé sraZeni

++ dokonalé srazeni (+) sraZenina se rozpousti v nadbytku &inidla (barva plvodni sraZeniny pfedstavuje pozadi buriky a barva vznikajiciho roztoku je barevné zvyraznéni textu)




Ba™ Ba™ Ba™ Ag* Ag® | Redukce | Redukce | Oxidace | Tékavost
Zied. Zied. Zied. 2 N
kys.octova [ HCI HNOs MnO, I, |
F + + — _ _ _ _ _ -
cr - == = rom..,l:a 27, & (-I-) — —_ _
NHOH
al — — — ozp.v k;:aNHﬁ * za kala;zy cu . - =
I — — = + & o _ _ .
¥lé v konc.NHO. "’:;lz:
B N ¢ | & [RENE . =
ClOy — — — = — — — + —
Cloy — — — = = — = — —
BrO; — —_ — + + — = g —
105 + + + + + — — + _
NN NEN N ~ [N . =
HS® — — A s . _ '+
zdpach
& +
7 i * — * — E * — 2épach
2 3 -
$,03 iy zdk.:po chvi & = rozp. v nadb. b— + + — it
. ¢ * s | o [IEE =
Crof' + ] —_ — — — + )
AsO;* +) — = + = + + = oy
AsO* + = = = _ _ . _
POA& + —_ —_ + — — = — —
i +
o — _ — * * * * — 2zdpach
SCN- — — — & " - +) _ —
[Fe(CN)el'| — — — + + + + = =
& +
i - -l -1l ® | - + - . | Lt
NO* — — — = — — — — =
Sio;” +) = = + = = = = =
coz> + — — + — — — — +)
B(OH)s +) = — + = = = _ .

Vysvétlivky: + dokonalé sraZeni (+)nedokonalé sraZeni




Vyjadreni obsahu slozky ve smeési

hmotnostni zlomek: w, = m, / m, m, - hmotnost slozky A ; m - celkova hmotnost

hmotnostni procenta: pocet hmotnostnich dild slozky ve 100 hmotnostnich dilech celku
(roztoku, vzorku) P, = 100 . w, (%)

eVV/

g/kg = mg/g (promile [ %.])

mg/kg = ug/g (parts per million - ppm) = 10* % (10® hmotnostni zlomek)
ug/kg = ng/g (parts per billion - ppb) = 107 % (10° hmotnostni zlomek)
ng/kg = pg/g (parts per trillion - ppt) = 1019 % (1012 hmotnostni zlomek)

drive v potravinarské analytice: mg/100g



Vyjadreni obsahu slozky ve smeési

objemovy zlomek: @, =V, /V, V, — objem slozky A V — celkovy objem

objemova procenta (kapaliny, plyny): pocet objemovych dilt slozky ve 100 objemovych dilech
celku (napf. objem rozpusténé kapaliny v ml ve 100 ml roztoku)




Vyjadreni obsahu slozky ve smeési

hmotnostni koncentrace: hmotnost latky (slozky) rozpusténé v jednotce objemu roztoku

c,,=m/V
m - hmotnost slozky V - objem roztoku
pozn.: nékdy se oznacuje jako pc

béZné pouzivané jednotky: g/l = mg/ml nebo g.I't = mg.mlIt mg/I = ug/ml = ng/ul pg/l= ng/ml =

pg/ul ng/l = pg/ml




Vyjadreni obsahu slozky ve smeési

molarni (latkova) koncentrace: mnozstvi latky (slozky) v molech rozpusténé v jednotce objemu
roztoku c = n/V

béZné pouzivané jednotky: mol/l, mmol/I, umol/l nebo zkracené M, mM, uM

celkova latkova koncentrace: cua = 0,02 M roztok HCI (= latkové mnozstvi HCI pritomného ve
vSech formach)

rovhovazna latkova koncentrace nedisociovanych molekul: [HCI] vtomto roztoku = 0 (= latkové
mnozstvi ve formeé HCI) (silna kyselina je ve svém zredéném roztoku zcela disociovanad) ale [H + ]
=[ClI"] =0,02 M



Chemicka rovnovaha

je takovy stav soustavy, v némz se z makroskopického hlediska neméni jeji slozeni, i kdyz v ni
neustale probihaji chemické déje

aA+bB — C+dD

ky [C]¢- [D]?
k,  [Al*-[BIP

K =

ky  [NH;]?
ky [H3]3-[N,]

K =




Chemicka rovnovaha

Chovani iontU zavisejici na mnozstvi iontl popisuje

aktivita
a = ¢ ¥ ..... aktivitni koeficient
Civvvvns koncentrace
y<1
vypocet aktivitniho koeficientu z | ( ) 05122\/T
Debye-Hlckelova vztahu: —10Q\ V) = ’
1+\/I_



lontova sila roztoku

¢, — koncentrace daného iontu

Z, - naboj daného iontu

je funkci koncentrace (molarni) a ndboje iontu

protoZe iontova sila biologicky vyznamnych roztokU je relativné
vysoka, je ji nutno brat v dvahu pfri vsech vypoctech, kde se
vyskytuje aktivita iontl a nespoléhat se na oblibené
konstatovani, Zze ,koncentrace latek v roztoku je nizka a misto
aktivit mGZzeme pouZit koncentrace”.



Chemicka rovnovaha

faktory ovlivnujici posun chemické rovnovahy

vnéjsi vlivy (zménou tlaku, teploty, koncentrace nebo objemu vychylime systém z rovnovahy)

systém na vychyleni zareaguje a ustavi si novou rovnovahu

Le ChatelierQv princip popsali nezavisle na sobé némecky fyzik Karl Ferdinand Braun a
francouzsky fyzik Henri Louis Le Chatelier




ROVNOVAHY V ROZTOCICH




Acidobazicka rovnovaha

teorie kyselin a zasad

Arrheniova teorie

Jaké ma omezeni?
Bronsted — Lowry teorie
Konjugovany par.

Protolytické rovnovahy.

Lewisova teorie



Acidobazicka rovnovaha

Bronsted — Lowry teorie

HS ... obecné rozpoustédlo

H,S* ... lyoniovy ion

S ... lyatovy ion

konstanta autoprotolyzy K,

disociacni konstanta Ka — urcuje silu kyselin
aproticka (inertni)

proticka (amfiprotni) — vyrovnana, protofilni, protogenni /

aprotogenni

rozpoustédl|a



Disociacni konstanta a autoprotolyza

vody
HA + H,0 2 A" + H;0* [ ]:[A ]'[H3O ]:K
o o] -
[HA]-[H20] K. - {A‘J-[H30+J




Distribucni diagramy

1,0

8 | CH,COOH
0.8+

/" CH,CO0

0.6-
04-

0,2-




Komplexotvorné rovnovahy

komplexni (koordinacni) sloucenina

centralni atom

ligand

koordinacni vazba
chelaty

komplexy labilni a inertni
stabilni komplexy

jednojaderné a vicejaderné komplexy



Komplexotvorné rovnovahy




Komplexotvorné rovnovahy

reaktivita centralniho atomu

reaktivita ligandu

Jaky ma byt komplex z analytického hlediska?




Konstanta stability

obecné MM +nL <> M_L,

stupnovita tvorba komplexu

M+ 2L ML, ... B= K K,




Podminéna konstanta stability

tvorba dalsich (vedlejsich rovnovach)

- vedlejsi rovnovahy kationtu

- vedlejsi reakce ligandu

‘ podminénd konstanta stability




Priklady vyuziti komplexotvornych
rovnovach v ACH




Srazeci rovnovahy

Rovnovaha mezi nasycenym roztokem elektrolytu v polarnim rozpoustédle (H,O) a tuhou fazi.
Pfechazi tuha faze do roztoku za vzniku vice iontt.

Obecny piipad M,,A, (M,,A,)s=m M"" +n A™

Rovnovahu charakterizuje termodynamicka rovnovazna konstanta:
(KS)term = am(Mn+) : an(Am-)
a(M,,A,)
ktera se zjednodusi za predpokladu jednotkové aktivity tuhé faze na
(Kshem = a"(M™) - a"(A™)
jako termodynamicky soucin rozpustnosti latky M, A,
pro ur¢itou teplotu v nasyceném roztoku, ktery je v rovnovaze s pevnou fazi.




Srazeci rovnovahy

Pro velmi nizké koncentrace lze aktivity nahradit rovnovaznymi koncentracemi
(Ks)e = [M"]" - [A™]"

(Ks). oznacujeme jako koncentraéni nebo stechiometricky soudin rozpustnosti latky M, A,

pro urcitou teplotu a iontovou silu 7 roztoku.




Srazeci rovnovahy

Molarni rozpustnost ¢ latky M, A,
[M]=m-c a [Al=n-c
Dosazenim do sou¢inu rozpustnosti

(Ks)e = IM|" - [A]" = (m - )" - (m~c)' =m" - n" - "™

Cc = m+n (_JKS)L
mm'nn

a molarni rozpustnost latky M, A,



Ovlivhovani rozpustnosti




Oxidacné — redukcni rovnovahy

Nernst — Paterson vztah pro vypocet elektrodového potencialu




Odbér a zpracovani vzorku

Reprezentativni vzorek ‘

Pevné materialy

vzorek analyticky

Zrnité latky

* hrubé kusové (vel. zrna nad 15 mm, odbér vzorku 1-2%)
* drobné kusové (10 az 15 mm, asi 0,1%)

* zrnité (1 az 10mm)

* praskovité (do 1 mm)



Odbér a zpracovani vzorku

Kovy a slitiny — vrtani, hoblovani, pilovani, stfihani

Kovové desky — navrtani podle Sachovnicového systému
Kapalné materialy

Vzorkovani plynu

Nebezpecli zmény vzork




Rozklad vzorku

Prevadéni vzorku (primérené navazky vzorku) do roztoku — rozpousténi ve vodé/jiné
rozpoustédlo

Nerozpustné vzorky

Spravné provedeny odbér vzorku je nezbytnym predpokladem uspésné analyzy a spravné
interpretace dat

Rozklad na mokré cesté X rozklad na suché cesté




Rozklad vzorku — na mokré cesté

Kyselina chlorovodikova

Kyselina dusi¢na
Kyselina sirova

Kyselina chlorista

Kyselina fluorovodikova




Rozklad vzorku — na suché ceste

Taveni s uhli¢itanem sodnym

Taveni s uhlicitanem lithnym
Taveni s alkalickych hydroxidem

Kyselé taveni hydrogensiranem draselnym nebo disiranem draselnym

Slinovani



Dalsi zpusoby rozkladu vzorku

Rozklady za zvysené tlaku

Mikrovinné rozklady

Rozklad vodni parou nebo proudem reaktivnich plynu za zvysené teploty

Nebezpedi ztrat analytu (tékani, nedokonala konverze), nebezpedi znecisténi necistotami z
pouzitych chemikalii.




KVANTITATIVNI CHEMICKA ANALYZA

vazkova analyza - gravimetrie
odmérna analyza - volumetrie




Gravimetrie




Gravimetrie

Kvantitatini vylouceni srazeniny

Srazenina definovaného slozeni nebo prevoditelna na slouceninu definovaného slozeni

Priprava Cistych sraZzenin (sloucenin)

Gravimetrické metody pracné, ale metody absolutni




Gravimetrie — zakladni operace

Srazeni
Filtrace a promyvani srazenin

SusSeni a zihani srazenin

Vazeni




Gravimetrie - priklady

Stanoveni srazenim:
* AgCl
* BaSO,

* Niklu diacetylglyoximem




Gravimetrie - chyby

Chyby vazeni
Dokonalost vysrazeni prip. rozpustnost srazeniny

Procesy znecistovani srazeniny

Odchylky od stechiometrie u vyzitel+nych forem




Priklad: vazkové stanoveni zeleza navazka a [g] vzorku se rozpusti v kyseliné
chlorovodikové, z roztoku obsahujiciho zelezité ionty se vysrazi hydroxid
Zelezity amoniakem:

NH; + H,O0 - NH,* + OH

Fe3*+ 3 OH - Fe(OH),

srazenina se po odfiltrovani zihanim prevede na formu k vazeni — oxid
Zelezity: 2 Fe(OH); - Fe,05 + 3H,0

hmotnost Fe,0; se zjisti vaZzenim (vyvazka b [g]) hmotnost analytu (Zeleza)
vevzorku:m=b.f

procentni obsah analytu (Zeleza): p=b . f. 100/a

gravimetricky pfepocitavaci faktor f = 2.Ar(Fe)/Mr(Fe,0;) = 0,6994




Odmeérna analyza (volumetrie)

Meéri se objemy definovanych roztokd titracniho Cinidla, které reaguje s analyzovanou
komponentou

Neni metoda absolutni

acidobazické titrace

komplexometrické titrace

srazeci titrace

redoxni titrace



Odmeérna analyza

titracni krivka

strmost titracni krivky

bod ekvivalence a jeho indikace

titr

primarni standardy (zakladni latky)




Odmeérna analyza - chyby

chyba urceni BE

indikatorova chyba

kapkova chyba pri pouziti klasickych byret

chyba volumetrického nadobi




Acidobazické (neutralizacni) titrace

* alkalimetrie

* acidimetrie
* titraCni kfivka — zména pH v zavislosti na pridavku odmérného roztoku

* ur€eni prubéhu titracni krivky vychazi z latkové bilance, podminky neutrality, rovnovaznych
konstant protolytického déje



Titrace silné kyseliny silnou zasadou

pH pred pridavkem odmérného roztoku

pH po pridavku odmérného roztoku, pred BE

pH v BE

pH za BE




Titrace silné kyseliny silnou zasadou
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Titrace silné zasady silnou kyselinou




Titrace slabé kyseliny silnou zasadou

144
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Titrace slabé zasady silnou kyselinou




Titrace slabé zasady slabou kyselinou
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Acidobazickeé (neutralizacni) titrace - BE

* barevné indikatory

* pouziti instrumentalnich metod

Indikator Funk¢ni oblast pH Zbarveni

kyselé formy zasadité formy
thymolova modr 1,2 az 2,8 cervené  Zluté
methyloranz 3,1az4,5 cervené  Zluté
methylcerven 4,4 a7 6,3 cervené  Zluté
bromthymolova modf 6,0 az 7,6 Zluté modré
fenolftalein 8,2 az 10,0 bezbarvé cervenofialové
thymolftalein 9,3az10,5 bezbarvé modré



Titracni krivky

titrace silné kyseliny silnou zasadou

A)  zacatek titrace
B) do ekvivalenéniho bodu: [H+]: c(HB)

+ , V.-¢c. -V -C
Co — konc. kyseliny, ¢ — konc. hydroxidu [H ]= ¢'(HB)= 22

V, +V
C) v bodé ekvivalence roztok obsahuje sul silné kyseliny a
silné zasady p pH =7 (pT)

D) za bodem ekvivalence: sul + nadbytek hydroxidu

clor)-Yoe et o] K




Titracni krivky

titrace slabé kyseliny silnou zasadou

A)  zalatek titrace: pH = %[pKa ~logc(HB))
B) do ekvivalenéniho bodu: tlumivy roztok ((sﬁl)sl. kys.  +silné
zasady) clB~
H=pK, +I
S
c(HB)=V°°C°_V'C;c(B‘)= V.cC :c(B‘): V.-c
V, +V V,+V ¢(HB) V,-c,-V-c

a = 0,50 (50%-ni ztitrovani) C(B_)Z C(HB)Z> pH = pK

d(a)
d(pH)

dipH) .
— max — min o .
d(a) (max. tlumiva kapacita)

inflexni bod



Titracni krivky

C) v bodé ekvivalence: pouze sul — protolyt = slaba zdsada

AW |

1 ( v
pT = pH = E[14+ pK., +log c(B‘)J koncentrace soli

(B‘)— Vo:Co Vg C pT — titracni exponent
¢ - V, +V,,, B V, +V,,, inflexni bod

D) za bodem ekvivalence: smés soli a slabé kyseliny a hydroxidu
(NaAc + NaOH)

NaOH — Na” + = [OH ‘]hydrox.

NaAc —Na® +Ac™ ; Ac™ +H,0 <> HAc +OH )~ [OH ~ |hydrox

b b
oH L. (K] .(Vo j
K, ) 7V +V,

a

prevazuje

c(B) V.c-V,-c,




Titracni krivky

titrace slabé zasady silnou kyselinou

B~c(B)~c,V, cC\V - kyselina

A)  zacatek titrace: pH = 14——[pK ~logc(B)]
B red bodem ekvivalence: H=14-pK, +lo
) P P pK, + gm
HENDERSON
V,-c,-V-C : V,-c,-V-cC
c(B)= YooV C. fge)- Voo, oB) VoG
V4V, V+V, cHBT) V.
= n(kysehrya) ‘a=0,50~50% —ni ztitrovani
n(hydroxid) e st
pH _ 14— pr MaXx.tiumiva Kapacita
ekvivalentovy zlomek inflexni bod



Titracni krivky

1
C)  vbodé ekvivalence: PT=PH= 5[14— pK, —logc(B)]

pouze sul — protolyt = slabd kyselina  hydrolyza
Vo ‘Co Vekv
Ve TVo Ve Vo (inflexni bod)

-C, PT—titracni exponent

c(B)=

D) za bodem ekvivalence: smés soli sl. zasady a sil. kyseliny
V-.-c-V,-C,
V +V,

(NH,Cl +HCI) pH = —Iog(



Titracni krivky

pK,: HAc 4,76 pK,: NH; 4,76 titrace 50 ml 0,1M H;PO,
H;B0;9,23 C,H;NH, 9,38 0,1M NaOH



Titracni krlvky

= -
45 = 10 4 15

pH =14 - pK,

titrace slabych kyselin titrace slabych zasad
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Titracni krivky
titraéni exponent PT =-log {H+Jekv

> silnd kyselina + silna zdsada:
> 1) pT=7,00
o 2) pT nezdvisi na: kyseliné, bazi, koncentraci

° slaba kyselina + silna zasada:
o 1) pT>7
o 2) pT =f(pK,, c(HB)) — pfimo umérné

° silnd kyselina + slaba zasada:

o 1)pT<7
o 2) pT =f (pK,, c(B)) — nepfimo umérné

titracni kvocient ApH / AV ¢im vétsi, tim presnéjsi




Logaritmické diagramy acidobazickych titraci

systémovy bod:

[HA]=|A"| pH = pK,

0,05M CH,COOH

bod M: skuteény prusecik
C

HA|=|A|= =

Al [ ]-S

log[HA]=log|A"|=logc -03

2) > pH &isté 0,05M HAC H* |=]A] IDH<|_

]FH<|+ HA =10H"
1) = pH &istého 0,05M octanu Na L [ ]
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Odmerna nadobi

-odmérny valec (CSN 704117, 704118) - na wyliti
-odmérné barky (CSN 704106) - na doliti

-pipety (CSN 704119, 704120) - na wyliti (15 sekund) nevyfukujeme!!!

o délené
° nedélené

o automatické (s pistem), mikropipety

*byrety (CSN 704130) - na vyliti (30-60 sekund)
o kalibrace od nuly



Komplexometrické titrace

Rychld a kvantitativni tvorba rozpustnych komplex

Stabilni komplexy zname stechiometrie

Tvorba chelatdl, rtutnatych malo disociovanych sloucenin




Komplexometrickeé titrace — stanoveni
kationtu

O

)OK/ NHL OH nitrilotrioctova kyselina cyklohexandiaminotetraoctova kyselina
HO l
07 “OH

0
HO.__O
\E OH
o] o
N
J AN PR
M
o . : o

HO oH iminodioctova kyselina \ﬂ) 7 oH

o}

ethylendiamintetraoctova
kyselina



Chelatometrie

dvojsodna sul kyseliny ethylendiaminotetraoctové (Komplexon Ill, Chelaton 3)

Na,H,Y .2 H,0; 0,1 -0,005 mol/l, polyethylenové lahve /Co
bez standardizace, nebo PbCl,, Pb(NO,),, Zn \
VCO CH, /
oZZ.
vliv pH — v roztoku prevladaji rizné formy TN TN
7 M4 /CHz
<2,5H;Y, H,Y; 3-6 H,Y%; 7-10 HY3; >Y* 0 _____}\_N/_g__....-(‘?H2
\
-
COOH—CH CH—COOH CO—LH, \
— CHa— CHa—— CH
. /N CH2 CH2 N\ - . O\/ 2
Na- ‘'00C —CH, CH,—COO0 ™ Na CO



Chelatometrie

dvojsodna sul kyseliny ethylendiaminotetraoctové (Komplexon Ill, Chelaton 3, EDTA)

M2+ H,Y* ——— 2H*+MY* pH5-6
M3*+H,Y> ———= 2H'*+MY
M**+H,Y> ——= 2H*+ MY

M3*+HY ——— 3H*"+MY* pH<2,5
M?*+ HY> —— H*+MY> pH7-10
Uprava titrovanych roztokd vhodnymi pufry

amonny pufr pH 9 - 10 (NH; + NH,Cl)
octanovy pufr pH 4 —5 (CH;COOH + CH;COONa)



Chelatometrie — titracni krivky

pM = f(V); pM = f(a)

body titracni krivky
* pred pridavkem titracniho Cinidla
* pred dosazenim BE
* v ekvivalenci

* za BE



Chelatometrie — titracni krivky

podobnost s titracni kfivkou
silnych kyselin titrovanych silnymi
zasadami

slabé komplexy — stanoveni zatizeno
velkou chybou (log B = 6 a méné)

ekvival. bod



Chelatometrickeé titrace — titracni krivky

pM = —pK,, +log|L]/[ML]

v ekvivalenciplati  [M],, =[L].,

[ML]ekv — CM
pMekv — _pKML +|Og[M ]ekv _logCM
1
PMy, = E(pCM - pKML)

prubéh titrace:
° vizualné (metalochromni indikator)
o potenciometricky (elektrody)
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Chelatometrie — indikace bodu ekvivalance

*metalochromni indikatory (vizualné, fotometricky)

*potenciometricky (iontové selektivni elektrody)

Metalochromniindikatory — zpravidla slabé kyseliny nebo baze tvorici komplex s pFislusSnym
kationtem, pricemz zbarveni komplexu se lisi od zbarveni volného indikatoru (za danych
experimentalnich podminek)

BMEDTA > BMInd



Metalochromni indikatory

eriochromcern T H,Ind~ < HInd* < Ind*

cervena modra zlutozelena
o pri pH 7-11 je roztok modry, kovy zde tvori cervené komplexy

Hind* +Mg*" <> Mgind™ +H"
modré Cervené 10, 10°M roztok Mg?*
° v bodé ekvivalence Mg? — MgY = Mg, Zn, Cd, Pb, Mn, pH =10
Mgind~ — MgY =
xylenolova oranz (sulfoftaleinové barvivo) HcInd

> pH 1-6 Zluty, chelaty kovl cervené, fialové Bi, Th, pH 1-3, Hg, Cd, Zn, Pb, pH 5-
6

fluorexon (na bazi fluoresceinu) H¢lnd

o Ca%* v pritomnosti Mg?* (nadbytek) Zlutozelena fluorescence - svétle rlizova
(ekv.)

murexid (amonna sul kys. purpurové)
o Ca pfi pH 10 Cervena - modrofialova (ekv.)



Chelatometrie — metalochromni indikatory

HOOCCH, CH,COOH

s
CH,N

H H > NCH,
OY N 9]0 N \FO HOOCCH, CH,COO0H
0
~ OH
HN\H/ENLNH i’ : \C/: o,
O O NH,* i

murexid Xylenolova oranz

C3qHagN2013%



Typy chelatometrickych titraci

* prima titrace

* vytésnovaci titrace (MgY? , ZnY?)

(stanoveni kovd, pro které neni vhodny indikator, nebo se vylucuiji pfi pH titrace)

M2+ + MgY? Mg2+ + MY2
Mg?* + H,Y? 2H* + MgY?

——

*zpétna titrace (prebytek chelatonu se stanovi titraci odmérnym roztokem horecnaté nebo
zine€naté soli)

pro kovy, k’geré netvori vhodné indikatorové komplexy, nebo komplexy s indikatorem jsou pfilis
stabilni AI3*



Typy chelatometrickych titraci

*neprimé titrace

titrace nadbytku kationtu, kterym se srazel anion (BaSO,)

titrace nadbytku kationtu, ktery tvori komplex s aniontem




Chelatometrickeé titrace — priklady

stanoveni Ca?* a Mg?* vedle sebe v jednom vzorku (tvrdost vody)
° princip:
° Ca + Mg na eriochromcern T
o selektivné Ca2* na fluorexon/murexid: zluto-zelend = ridzova, 2M KOH

logK.,, =10,7)logK,,,, =87
1. titrace Ca: eriochromcern T, NH,CI/NH,OH

titrace Ca + Mg: Ca ?* nafluorexon/murexid, 2M KOH — vysrazeni
hydroxidu horecnatého

obsah Mg se pocita z rozdilu spotreb
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Cyklické komplexni neelektrolyty

vnitfné komplexni slouceniny
o vyrazné zbarvené, nerozpustné ve vodé, rozp. v org.
o selektivni reakce

diacetyldioxim = CUGAJEVOVO CINIDLO

i I T T
H3C N H4C N
3 N CH HC .. i CH
o \\l I PN 3 3 el - T 3
2 H + N'2+ — o lt a2+
"‘“‘m/ | A - N
+ H"'M.H - T. /_/"- HH""H i - /_,-""
H..C i , - ..
3 | HC f‘|~l r~|J CHy HAC r~|.1 [\ij CH5
. - . o OH 0 0 [l
bis(diacetyldioximo)-nikelnaty T "

cheldt — rGzova srazenina

Zluta srazenina s Pd"



Merkurimetrie

reakce Hg?* s anionty za tvorby rozpustnych, ale malo disociovanych rtutnatych sloucenin

Cl, Br, CN-, SCN-

Hg(NO;),, Hg(CIO,),

standardizace na NaCl

indikator — difenylkarbazid (tvorba fialovych komplext se rtutnatymi ionty), nitroprussid sodny
(vznik bilého opalujiciho zaklau nitroprusidu rtutnatého — dle Votocka)

prudky pokles pM!!!

stechiometrie 1:2



Merkurimetrie

na principu merkurimetrickych titraci zaloZzeno stanovnei rtutnatych iontd titraci odmeérnym
roztokem thiokyanatanu amonného nebo draselného, vznik Hg(SCN),

indikace konce titrace Fe3*- cerveny komplex [Fe(SCN)]?*




Srazeci titrace - argentometrie

ovlivhovani rozpustnosti srazeniny, adsorpce titracniho Cinidla na srazeniné

odmérny roztok AgNO, (0,05 — 0,1 mol/I), tmava lahev
rozpusténi Ag v HNO,

roztok z pevného AgNO, — standardizace na NaCl
stanoveni ClI-, Br, I, CN-, SCN-

Stechiometrie 1:1



Argentometrie — titracni krivky

14 F ¢(x,0)=0.05M X (X'=CI, B, |}
- V(X)=50,0 ml
12 | ¢(AgNO,)=0.1M

K, (Agl)=8x10"

10 | 4
o K, (AgBr)=5x10""
E 8
ool K, (AgCl)=2x10™ 1
x OF -
n 3

4L




Argentometrie — indikace bodu ekvivalence

* potenciometrie

* stanoveni chloridl podle Mohra - pouziti chromanu draselného
> titrace podle Volharda — vysrazeni aniontu nadbytkem AgNO,, nespotfebované mnoizstvi titrace

NH,SCN, indikace Fe3*

* titrace podle Fajanse — poutziti adsorpcnich indikator




Argentometrie — aplikace a vypocty

* stanoveni Cl;, Br,, I-, CN-, SCN-

°* napr:

Mohrova metoda neni vohdna pro I

pfima titrace SCN- roztokem AgNO, za pfitomnosti Fe3* - zna¢na chyba (adsorpce)




Oxidacné — redukcni titrace

* stechiometricky, rychly, kvantitativni prtibéh

* oxidacné — redukcni potencialy
*rovnovazna konstanta

oxidace

latka redukovana* . latka oxidovana + n elektroni
redukce

i [Ox,]
[Re |

Elektrodovy potencial



Titracni krivka redoxni titrace

1200

1000

800

600

E [mV]

400

200

0,0 2,0 10,0 15,0 20,0 250 30,0
V KMnO4 [ml]

https://cit.vfu.cz/biochemie/biofyz12/potenciometrie.html



https://cit.vfu.cz/biochemie/biofyz12/potenciometrie.html

Oxidacné — redukcni titrace

* indikace bodu ekvivalence

vizualni — napr . manganometrie — nadbytek titracniho Cinidla

*potenciometricky




Oxidacné — redukcni titrace

 oxidimetrie (manganometrie, bromatometrie, jodometrie, dichromatometrie)

* reduktometrie (titanometrie)




Manganometrie

* odmérny roztok — manganistan draselny (0,1 — 0,02 mol/l), kyselé prostredi

* zakladni latka — kyselina Stavelova, oxid arsenity

* indikace BE — nadbytek Cinidla

MnO, "+ 8H* + 5e- - Mn?* + 4H,0
S(COOH ), +2MnO,” +6H " <> 10C0, +2Mn*" +8H ,0



Jodometrie

* titrace roztokem jodu ale i stanoveni oxidovadel, ktera vylouci z jodidu jod (stanovi se
thiosiranem — zakladni latka dichroman draselny, bromic¢nan draselny))

* roztok jodu v jodidu draselném - zakladni latka oxid arsenity

I, +25,0;7 <> 2I"+S5,0.>

* stanoveni vody Karl - Fisherovou metodou (jodometrické stanoveni vody, ktera se stanovi
titraci jodem v prostredi bezvodého pyridinu a methanolu )

*stanoveni jodového cisla v organické syntéze



stanoveni vody Karl - Fisherovou metodou
(jodometrické stanoveni vody, ktera se stanovi titraci jodem v prostredi bezvodého pyridinu a methanolu )

rotone ! ||aicenyae|  Karl Fischer reaction

Aldehyde
= B R ¥
Silanol $ CH ;OH+SO;+RN = (RNH)SO ;CH3;
{} _{'}
Acid Acid / Base Oxidant
H20 + I+ (RNH)SO3CH; + 2RN ™= (RNH)SO.CH; + 2 (RNH)I
ﬁ
Hydroxide,
Reducing agent carbonate




Bromatometrie

* bromicnan draselny v kyselém prostredi

* indikace BE — nadbytek cinidla (uvolnéni bromu,- odbarveni methylové oranze nebo methylové
cerveneé - nevratné, Ci oxidace jodidi bromem na jod a zbarveni Skrobového mazu)

*BrO; + 6H* + 6" - Br + 3 H,0
*BrO;"+5Br +6H" - 3Br, + 3 H,0



Reduktometrie

* titanometrie (TiCl;)

* chromometrie (CrCl,)
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