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KVANTITATIVNI CHEMICKA ANALYZA

Vazkova analyza - gravimetrie
Odmérna analyza - volumetrie
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Gravimetrie
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Jeden z nejstarsich prikladu gravimetrického stanoveni ...

i

i

— Legendarni analyza zlaté koruny
syrakuskeého krale Hierona Il.

(308-215 pf. Kr.)
— Kral si nechal vyrobit zlatou korunu,

ale doslechl se, ze zlatnik ¢ast zlata
nahradil stfibrem

— Archimedes — stanoveni obsahu

zlata v korung, aniz by ji vSak znicil
— Heurékal
llustrace ze 16. stoleti zobrazujici Archiméda v Iazni; I\II
: Hieronova koruna vpravo P
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Gravimetrie

— Kvantitativni (Uplné) vylou€eni stanovované slozky z roztoku ve formé malo rozpustné
slouCeniny: srazeniny

— Srazenina definovaného slozeni nebo prevoditelna na slouceninu chemicky definovaného
slozeni (izolace, promyti, suSeni a zihani)

— VyluCovaci forma x forma k vazeni

— VyluCovaci forma ma stejné slozeni jako forma k vazeni (napf. AgCIl, BaSO,, komplexni
sloucCeniny kovovych iontu s organickymi Cinidly)

— Gravimetrické metody pracnée, ale metody absolutni
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Jednotlivé kroky gravimetrického stanoveni

— Prevedeni vzorku do roztoku

— Srazeni

— Izolace srazeniny z roztoku — filtrace
— Promyvani srazenin

— SuSeni a zihani srazenin

—Vazeni

— Vypocet
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Srazeni a zrani srazeniny

— Srazedlo:

— Roztok kyseliny

— Roztok alkalického hydroxidu nebo amoniaku

— Roztok soli (halogenid, siran, stavelan, fosforeCnan...)

— Roztok organického Cinidla (8-hydroxychinolin, 2,3-diacetyldioxim...)
— Plyn (H,S) — volatilization gravimetry

— Srazeniny

— Koloidni (€astice 0,001-0,1 um) - nefiltrovatelné
— Amorfni (Castice > 0,1 ym)

— Krystalické (Castice > 10 um) — vhodné formy
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Koloidni castice

homogenni vodny roztok dusi¢nanu stfibrného
(molekuly H,O nejsou zndzornény)

koloidni &astice AgCl

Analyticka chemie. 2. ¢ast

kladné nabit4 primarni adsorpcni vrstva
na koloidni ¢4stici

vrstva opacné nabitych iontd
s piebvtkem aniontt

Znazorneni

koloidni Castice AgCl
suspendované

v roztoku obsahujicim
nadbytek AgNO,
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Elektricka dvojvrstva a modely elektrické dvojvrstvy

¢ clmholtzova vrstva
"~ pohybove

b
¢
)
%

rozhrani

=
)

6a) Helmholtzav model

X
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Stemova vrstva
»~pohvbové rozhrani
'

b) Goiiy-Chapmaniiv modelL  ¢) Sterniiv model
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Srazeni a zrani srazeniny

— Velikost Castic srazeniny zavisi na:

— Rychlosti srazeni (pomalé srazeni — krystalické srazeniny)

— Rychlost srazeni je umerna relativnimu presyceni roztoku

— Pfitomnosti dalSich iontu (elektrolyty v reakéni smési podporuji koagulaci ¢astic do vétsich
utvaru)

srazeni mléka
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Izolace, suseni a zihani srazenin

— Filtrace srazeniny
— Filtracni material

— Specialni filtracni papiry — druhy pro kvantitativni analyzu jsou tzv. bezpopelné filtracni papiry
(obsah popela v kotouci o pruméru 9-12,5 cm je 0,05-0,13 mQ)

Schleicher & Schiull

ckvivalentni filtry
Filtrak-VEB-Specialfilterfabrik

589-1 (Cerna paska)

pory 3.7 um

388 (Cerveny pretisk)

589-2 (bil4 paska)

pory 3.4 um

389 (zluty pretisk)

589-3 (modra paska)

pory 1,1 um

390 (modry pretisk)
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Whatman”

AnBittRsE beang. bdkgz/laboratorni-pristroje-3k/destilace-separace-filtrace-16k/filtrace-111k/filtracni-papiry-pro-
kvalitativni-analyzu-337k/kvalitativni-filtracni-papir-grade-593--skladane-filtry-438p
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Izolace, suseni a zihani srazenin

— Filtrace srazeniny

— FiltraCni material

— Specialni keramicke filtry

— Porovité sklo: sklenéné filtracni kelimky (frity)

v wvwrs vy

— Nejuzivaneéjsi S3 (pory 16-40 um), S4 (pory 10-16 pm)
— Porcelanové filtracni kelimky
— Typy M1-M3/A1-A3

— Teflon (kelimky s teflonovou porovitou vrstvou

pro filtraci silné alkalickych vzorku)
— napf. nasyceny roztok NaOH)
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Provedeni filtrace

— Za normalniho tlaku (nalevka + filtracni papir)
— Za snizeného tlaku (filtraCni kelimek a tulipanek, odsavacka, vyvéva)
— Za zvySeného tlaku (membranoveé filtry)
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Provedeni filtrace

— Promyvani srazeniny

— Cilem je odstranéni slozek matecného roztoku, ktery je zadrzovan srazeninou a odstranéni
necistot

—Voda

— Roztok obsahujici stejny ion jako promyvana srazenina — roztok (NH,),C,O, pfi promyvani
CaC,0,.H,0

— Roztok obsahuijici elektrolyt s cizimi ionty (NH,NO, pfi promyvani srazenin hydroxidu)

— Smeés vody a organického rozpoustédla nebo samotné rozpoustédlo (EtOH, aceton,
diethylether)
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Konverze vylucovaci formy na formu k vazeni

— Suseni srazeniny
— Bézna suSarna s regulovanou teplotou — chladnuti v exsikatoru — vazeni
— Vakuova susarna

— Stockuv hlinikovy blok pro suSeni v inertni atmosfére

— Suseni a zihani srazeniny

— Kelimek zihany v plamenu kahanu na trianglu
— Kelimek zihany v elektrické peci

— Teploty 400 — 1200 °C
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Vazeni srazeniny

— Tzv. vyvazka = hmotnost vazené srazeniny

— Prazdny kelimek vysusime nebo vyzihame do konstantni hmotnosti

— Srazeninu Zfiltrujeme do vysuseného kelimku

— Kelimek se srazeninou vysusSime nebo vyzihame do konstantni hmotnosti

— Suseni/zihani do konstantni hmotnosti ‘ vysledek = hmotnostni procenta

— Gravimetricky faktor (= vazkovy prepocitavaci faktor) — hodnoty Casto tabelovany
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Gravimetrie - priklady

— Stanoveni srazenim:

— Fe, 04

— AgCl

— BaS0O,

_ CervenorUzovy bis(diacetyldioximo)nikelnaty komplex vyluGovaci forma a forma k vazeni pro
stanoveni niklu (2,3-butandiondioxim),suseni pfi 110 az 120 °C (asi 1 hod)

HH\.
?/ ..?_
H;C—C—NOH Hsc—(|3=N\N_ ,N=C—CH;,
I
H;C—C=NOH Hsc—c=||~|’ \l|\I=C—CH3
o.. O

Analyticka chemie. 2. ¢ast




\
)
!
\
;
N
!

19

Vazkova stanoveni zalozena na vyuziti tekavych latek

NaHCO, + H,50, —*CO, + H,O + NaHSO,

dusik

vodni para a CO,

NaOH zachyceny CaSO,
na silikagelu

e —
Rennie )

Antacidum CO, +2 NaOH — Na,CO; ~ H,0

svyykacich  piizal
f; let plnost], nadymini, palen 2ahy,

reakéni smés obsahujici vzorek
a kyselinu sirovou

sudici trubice
8 naplni CaSO,

Analyticka chemie. 2. ¢ast

U=
m e
o=



Gravimetrie - chyby

— Chyby vazeni

— Dokonalost vysrazeni prip. rozpustnost srazeniny
— Procesy znecistovani srazeniny

— Odchylky od stechiometrie u vazitelnych forem
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Gravimetrie - vyznam

— Kontrolni a srovnavaci analyzy

— Vhodna pfi validaci (ovéfovani spravnosti) novych analytickych metod

— Analyza standardu

— Elektrogravimetrie = stanovovany ion se vazi obvykle jako prvek elektrolyticky vylouCeny na

predem zvazenée platinové elektrode

Faradayovy zakony

4

Ammeter

m=A4.Q=AILt m=
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Odmerna analyza (volumetrie)

— Lat. volumen = objem

— Stanoveni latek zaloZzené na méreni objemu roztoku titracniho Cinidla pravé potfebného k
uplné reakci stanovované slozky v analyzovaném roztoku, tj. k dosazeni bodu ekvivalence
(BE)

— Zname — li presnou koncentrace odmerneho roztoku (= titr) — vypoCet mnozstvi nebo
koncentrace stanovovane slozky

— Jednoznacny prubéh

— Kvantitativni prubéh

— Rychly prubéh

— Dobre indikovatelna zmena vilastnosti systemu v oblasti BE

— Coulometrické titrace
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Zakladni pojmy

— Odmérny roztok (angl. standard solution) = roztok titracniho Cinidla o pfesné znamé latkové
koncentraci (titr)

— Titrace = postup, pfi némz se kontrolované pridava odmerny roztok k roztoku vzorku

— Primarni standard — chemicka latka slouzici jako referenCni material pfi odmeérnych

stanovenich i pri jinych typech kvantitativni analyzy
— (znamé stechiometrické slozeni, snadno dostupna ve vysoké Cistoté, stabilni béhem

skladovani, dobra rozpustnost, odpovidajici chovani behem titrace)

U=
m e
o=
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Druhy titraci

— Dle provedeni
— Prima titrace — reaguje spolu primo stanovovana latka a titracni Cinidlo

— Zpetna titrace (back-titration) — ke stanovované latce se prida nadbytek odmérného roztoku
zname koncentrace a po probéhlé reakci se ztitruje (retitruje) jeho nespotfebované mnozstvi

— Neprima titrace — titruje se reakcni produkt stanovovaneé latky s pomocnym cCinidlem
pfidanym v nadbytku (odhadem)

24 Analyticka chemie. 2. ¢ast
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Zakladni pojmy

— Bod ekvivalence (equivalence point) = stav, kdy pravé vSechen analyt zreaguje s titraCnim
Cinidlem a zadné titracni Cinidlo nebylo pfidano navic

— Bod konce titrace (end point) — spotfeba odmérného roztoku odpovidajici tomuto bodu slouzi
jako zaklad pro vypocCet obsahu analytu ve vzorku, urCujeme v praxi

— Titracni chyba = rozdil spotfreb odmérného roztoku odpovidajicich BE a konce bodu titrace

— Indikator = chemicka latka, ktera v okoli BE zpusobi vizualné pozorovatelnou zménu roztoku

— TitraCni kfivka — matematicke Ci grafické vyjadreni funkéni zavislosti veliCiny sledované
béhem titrace na objemu pridaného roztoku

MUN
PED
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Titracni krivky

— Typy titracnich krivek:

14 -

12
10 4

pH (-}

= b s T
| I
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Chyby v odmerné analyze

— Chyba urceni BE

— Indikatorova chyba

— Kapkova chyba pri pouziti klasickych byret
— Chyba volumetrického nadobi
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Acidobazické (neutralizacni) titrace

LIPASE

— Stanoveni kyselin nebo zasad
— Klinicka chemie (diagnostika: pankreatitida)
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Acidobazickeé (neutralizacni) titrace

— 1) Titrace silné kyseliny/silné zasady odmérnym roztokem silné zasady/silné kyseliny
— 2) Titrace slabé kyseliny odmérnym roztokem silné zasady
— 3) Titrace slabé zasady odmérnym roztokem silné kyseliny

— Acidimetrie — titrace odmérnymi roztoky silnych kyselin (HCI, HCIO,)
— Alkalimetrie — titrace odmernymi roztoky silnych zasad (NaOH, KOH)

— Ur€eni prubéhu titracni kfivky vychazi z latkové bilance, podminky elektroneutrality,
rovnovaznych konstant protolytickeho deje

U=
m e
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Acidobazicke indikatory

_ Slabé organické kyseliny nebo zasady K = [Ind ]J[H,0 ]
a [HInd]
Hind + H,O —— Ind + H;O*
o [HInd]
1 1 |[H;0"] = Ka Tnd—
barva barva
kyselé formy zasadité formy

konformacni zmény struktury ——  viditelna zmeéna barvy
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Acidobazicke indikatory

— Fenolftalein
107233 0925
Acs.Rea ERh Eu_fl
523;3,l§hmaw"
OH O
OH~
/0—CO H:O' COO~
/©/ C\© ©/ C\©
HO O
v kyselém prostiedi v alkalickém prostredi
bezbarvy cervenofialovy

= 1089
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Necastejsi pouzivané acidobazicke indikatory

— Indikator Funkcni oblast pH Zbarveni
kyselé formy zasadité formy
— thymolova modr 1,2az2,8 cervene zlute
— methyloranz 3,1az4,5 cerveneé zlute
— methylCerven 4.4 az 6,3 cervené zluté
— bromthymolova modr 6,0az 7,6 zlute modreé
— fenolftalein 8,2 az 10,0 bezbarvé cervenofialové
— thymolftalein 9,3az 10,5 bezbarvé modré
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Titrace silnych kyselin a silnych zasad

— 1) Disociace kyseliny (uplna reakce s vodou)
— 2) Autoprotolyza samotné vody (1 - 10-° mol/dm3)

H,0%]= c,(HCI)

OH™]= c(NaOH)

— Vicesytna kyselina — kazdy disociacni stupen produkuje hydroxonioveé ionty

34  Analyticka chemie. 2. ¢ast
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Titrace silné kyseliny silnou zasadou

— Pred zahajenim titrace — pH roztoku pouze dano koncentraci hydroxoniovych iontu

H']=c(HB)

— Oblast pred ekvivalenci — vypocCet pH zalozeny na snizovani latkového mnozstvi silné kyseliny
V,-Cc,-V-C
V, +V

Co — konc. kyseliny, ¢ — konc. hydroxidu

H*|=c'(HB)=

— Bod ekvivalence — kvantitativni reakce mezi titrovanou kyselinou a odméernym roztokem silné
zasady —> v roztoku pfitomna pouze sul silné kyseliny a silné zasady — pH =7

MUNI
PED
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Titrace silné kyseliny silnou zasadou

— Oblast po ekvivalenci

zasady (sul + nadbytek zasady)
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Titrace silné kyseliny silnou zasadou

Prevod koncentrace hydroxidovych iontll na pH

K, = [Hs0"] [OH]
- log K,, = —log [H;0%] — log [OH]
pK,, = pH + pOH

pfi t = 25 °C, pK,, = 14

14,00 = pH + pOH
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Titrace silné kyseliny silnou zasadou

14.—..--. '

L] FIIII-lIIIFI'IIII-IFIIIIII-II-IIFrIII
0 10 v [ml] 20
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Titrace silné kyseliny silnou zasadou

'y
D
11

0 10 V [mi] 20

U=
m e
o=
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Inflexni bod
Derivacni kfivky — titrace silné kyseliny silnou zasadou

Prvni derivace Druha derivace
2
ApH A pH
ﬂpV W ﬁv2
0 ———"J e S
Vee| V [ml]
i
Ver V [ml]
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Titrace silné kyseliny silnou zasadou

— Vypocéitejte pribéh titracni krivky titrace 50,00 ml kyseliny chlorovodikové
o koncentraci 0,0500 mol dm- odmérnym roztokem hydroxidu sodného o koncentraci
0,1000 mol dm-3. Predpokladejte, ze titrace probiha pri teploté 25 °C.

odmerny roztok
HCl + NaOH —— NaCl+H,0
analyt
n(NaOH ) = n(HCI

c(HCD) - V(HC]) _ 0,0500 mol/1- 0,050 001
c(NaOH) 0,1000 mol/l

V (NaOH) =

V (NaOH) =25.00 ml  gpotieba odmérného roztoku NaOH na ekvivalenci

U=
m e
o=
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— a) pred zahajenim titrace
pH = -log [H;0*] = - log 0,0500 = 1,30

—b) oblast pred ekvivalenci, napr. pridavek 10 ml odmérného roztoku NaOH

co (HCD) - Vo (HCI) — co(NaOH) - V(NaOH)
Vo (HCl) + V(NaOH)

c(HCI) =

0,0500 moldm™23- 0,050 00 dm3 — 0,1000 mol dm~3: 0,010 00 dm?3
0,050 00 dm3 + 0,010 00 dm3

c(HCI) =

c(HCl)= 25-102dm~3
Plati, ze:

[H;O"] = c(HCI)
pH =-log (2,5- 1072
pH=1,60
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—¢) bod ekvivalence

25 ml 0,2000 mol/l NaOH
[H;0*]1=[OH]=,/K,, =/1,00 -10-14 =1,00 - 1077
pH=-1log (1,00 - 1077) = 7,00

—d) po bodu ekvivalence, napr: pridavek 25,10 ml odmérného roztoku

co (NaOH) - V (NaOH) — ¢y (HCI) - V (HCI)
Vo (HCD) + V(NaOH)

c(NaOH) =

0,1000 moldm™3-0,025 10 dm3 — 0,0500 mol dm~3: 0,050 00 dm?3
c(NaOH) =

0,050 00 dm3 + 0,025 10 dm3

c(NaOH) =1.33-10"4dm 3
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—d) po bodu ekvivalence, napr: pridavek 25,10 ml odmérného roztoku

Plati, ze:

[OH ]=c(NaOH)

pOH =-log (1,33-1074) = 3,88
pH =14 - pOH = 10,12
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Titrace silné zasady silnou kyselinou

— Pred zahajenim titrace — pH roztoku dano pouze koncentraci hydroxidovych iontu

— Oblast pred ekvivalenci — vypocCet pH zalozeny na snizovani latkového mnozstvi silné zasady

— Bod ekvivalence — kvantitativni reakce mezi titrovanou kyselinou a odmérnym roztokem silné
zasady
— V roztoku pfitomna pouze sul silné kyseliny a silné zasady — pH =7

— Oblast po ekvivalenci — v titrovaném roztoku nadbytek pridavaneho odmeérného roztoku silné
kyseliny ——— nadbytek hydroxoniovych iontu (sul + nadbytek kyseliny)

U=
m e
o=
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Titrace silné zasady silnou kyselinou
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Titrace silné zasady silnou kyselinou

144+

o

U=
m e
o=
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Titrace silné zasady silnou kyselinou

— Vypoditejte pH titrovaného roztoku pri titraci 50,00 ml hydroxidu sodného o koncentraci
0,0500 mol dm-2 odmérnym roztokem kyseliny chlorovodikové o koncentraci 0,1000 mol
dm-3 pri teploté 25 °C po pridavku nasledujicich objemi odmérného roztoku:

a) 24,50 ml

b) 25,00 ml

c) 25,50 ml
analyt

—NaOH + HCI — NaCl+H,0
odmeérny roztok

c(NaOH) - V(NaOH) _ 0,0500 mol/l- 0,050 001

c(HCI) B 0,1000 mol/1

V (HCI) =

V (HCI) = 25, 00 ml spotfeba odmérného roztoku HCI na ekvivalenci

U=
m e
o=
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a) pridavek 24,50 ml odmérného roztoku

co (NaOH) - Vo (NaOH) — cy(HCI) - V(HCI)

c(NaOH) = V, (NaOH) + V(HCD)

0,0500 mol dm~3- 0,050 00 dm3 — 0,1000 mol dm~3- 0,024 50 dm?3

c(NaOH) =
( ) 0,050 00 dm3 + 0,024 50 dm3

c(NaOH = 6,71 - 10*mol dm3

Protoze plati [OH ] = ¢(NaOH)
pOH =-log (6,71 - 10™) = 3,17

pH =14 - 3,17 = 10,83
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b) pridavek 25,00 ml odmérného roztoku

[H,0*]=[OH ]=/K,, =+/1,00 -10~14=1,00- 1077
pH=-log (1,00 - 1077) = 7,00
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c) pridavek 25,50 ml odmérného roztoku

co (HC1) - V(HCI) — co(NaOH) - V, (NaOH)

c(HCl) = Vo (NaOH)+V(HCI)

0,1000 mol dm™3- 0,025 50 dm3 — 0,0500 mol dm3- 0,050 00 dm3

c(HCI) =
( ) 0,050 00 dm3 + 0,025 50 dm3

c(HCI) = 6,62 - 10~ mol dm~3

Protoze plati [H;0*] = c(HCI)

pH =-log (6,62 - 1074) = 3,18
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Titrace slabé kyseliny silnou zasadou

— Pred zahajenim titrace

pH = %[loKa ~log c(HB)]

— Oblast pred ekvivalenci — tlumivy roztok (sul sl. kys. + silné zasady)

()

H=pK, +log| —>—%

)

c(HB)zvo'CO_V'C'C(B‘): V-c _ c(B‘): V.-c
V,+V V,+V ~¢(HB) V,.c,-V-c
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Titrace slabé kyseliny silnou zasadou

— 50%-ni ztitrovani

c(B~)=c(HB)= pH = pK,

— Bod ekvivalence — sul slabé kyseliny a silné zasady
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0T = pH = %[14+ oK, +log c(B~ )]

C(B_)— Vy - Cy _ Vew *C
VO +Vekv VO +Vekv

- koncentrace soli

pT = inflexni bod

U=
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Titrace slabé kyseliny silnou zasadou

— Oblast po ekvivalenci — smés soli a slabé kyseliny a hydroxidu

pH = pK, — p(OH)=14—log
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Titrace slabé kyseliny silnou zasadou
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Titrace slabé kyseliny silnou zasadou
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Titrace slabé kyseliny silnou zasadou

— Vypocitejte prubeéh titracni krivky titrace 50,00 ml kyseliny octové (pK, = 4,76) o koncentraci
0,1000 mol dm-3 odmérnym roztokem hydroxidu sodného o koncentraci 0,1000 mol dm3,
Predpokladejte, ze titrace probiha pfi teploté 25 °C.

odmeérny roztok

CH;COOH + NaOH —— CH;COONa + H,0
analyt
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—a) pred zahajenim titrace

[H,0+] =K, - c(CH,COOH) =+/1,75 - 10-5-0,1000 = 1,32 - 1073
pH = —1log (1,32 -1073) = 2,88
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—b) oblast pred ekvivalenci (napr. pridavek 10 ml odmérného roztoku)

Co (CH,COOH) - V (CH,COOH)— co(NaOH) -V(NaOH)

c(CH;CO0H) = Vo (CH,COOH) + V(NaOH)
co (NaOH) - V(NaOH)
CH.COONa) =
c(CH;COONa) = <~ (CH,COOH) + V(NaOH)
0,1000 moldm™=3 - 0,050 00 dm3 — 0,1000 moldm™3 - 0,010 00 dm?
c(CH,COOH) =

0,050 00 dm3 + 0,010 00 dm3

c=6,67-102mol dm3

0,1000 mol dm~—3 - 0,010 00 dm?
0,050 00 dm3 + 0,010 00 dm3

c(CH,COONa) =

c=1,67-102mol dm3
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c(CH,COOH)
4 ¢(CH,COONa)

_s 6,67 1072 mol dm™3

[H,0*] =K

+] — . .
[H307] =175 - 107 767907 moram=>
[H,0+] = 7,0 - 1075
pH = - log (7,0 - 1075)

pH =4,15
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0,1000 moldm™3 - 0,050 00 dm® — 0,1000 moldm™3 - 0,025 00 dm?

CH.COOH) =
c(CHy ) 0,050 00 dm3 + 0,025 00 dm3

c=417-10"2mol dm3

V oblasti pred BE je vyjimeCny okamzik, kdy pridavek odmérneho
roztoku NaOH je praveé polovicni, nez je jeho spotreba na ekvivalenci

(zde tedy 25,00 ml odmerného roztoku).

0,1000 moldm™3 - 0,025 00 dm?
0,050 00 dm3 + 0,025 00 dm?3

c=417-102mol dm3

c¢(CH,COONa) =

Po pridavku pravée poloviny potrebného mnozstvi odmérného roztoku
NaOH na neutralizaci CH;COOH bude [H;O0*] rovna hodnoté
disociacni konstanty CH;COOH . MUN I

PED
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¢(CH,COOH) =.c(CH,COONa) = 4,17 - 10~2mol dm~3
[H;07] = K,

pH=-log K,

pH =-log (1,75 - 107°)

pH=4,76

Po pridavku pravé poloviny potrebného mnozstvi odmerného roztoku NaOH na neutralizaci

CH3;COOH bude [H;0*] rovna hodnoté disociacni konstanty CH,COOH .

U=
m e
o=
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—¢) bod ekvivalence

0,1000 moldm™=3 - 0,050 00 dm™3

CH.COONa) =
c(CHy 3) = 0050 00 dm=3 ¥+ 0,050 00 dm-3

c(CH,COONa) = 5,00 : 102 mol dm=3

[OH 7] = [CH,COOH]
c¢(CH,COONa) = [CH,COOH] + [CH,CO0 ]
5,00 - 1072 = [OH ] + [CH,CO0 "] ~ [CH,CO0 ]
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[cH ,cooH][oH ]
[cH,co07]

b

Ky _ [OH ][OH ]

K, ¢(CH,COOH)

[OH ] = \/C(CH3COOH)%

1,00 - 107
1,75-107°

[OH ] = Js,oo . 1072

[OH ] =5,34-10®

pOH =-log (5,34 - 107%) = 5,27

H=14-527 =
P 8L MUN I
PED



—d) oblast po ekvivalenci (napr. pridavek 50,10 ml odmérného roztoku)

Co (NaOH) - V (NaOH) — ¢((CH,COOH) - V (CH,COOH)

c(NaOH) = Vo (CH,COOH)+ V(NaOH)

0,1000 moldm™3 - 0,050 10dm™3 — 0,1000 moldm™3 - 0,050 00 dm™3

NaOH) =
c(NaOH) 0,050 00 dm-3 + 0,050 10 dm-3

c(NaOH) = 9,99 - 10~ mol dm 3

[OH ]= c(NaOH)
pOH =-1log (9,99 - 10™°) = 4,00

pH = 14 - 4,00 = 10,00
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Titrace slabé zasady silnou kyselinou

— Pred zahajenim titrace

1
pH =14 _E[pr —log c(B)]

— Oblast pred ekvivalenci — tlumivy roztok (sul sl. zas. + silné kyseliny)

c(B)

ciHB*)

pH =14 - pK, +log

c(B):VO'CO_V'C;c(HB+)— Ve | c(B) V,-c,-V-c

V +V, V4V, cHBT) __V.c
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Titrace slabé zasady silnou kyselinou

— Bod ekvivalence — sul slabé zasady a silné kyseliny

pT =pH = %[14 — pK, —log c(B)]

V, - C, V

ekv C0

Vekv +VO } Vekv +\/O

c(B)=

— Oblast po ekvivalenci — smeés soli sl. zasady a sil. kyseliny

(NH,CI + HCI) pH = —log | Y- Vo '
V +V,

|
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Titrace slabé zasady silnou kyselinou
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Titrace slabé zasady silnou kyselinou

V [mi] 20

o
—
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Titrace slabé zasady silnou kyselinou

— Vypocitejte pH titrovaného roztoku pri titraci 50,00 ml roztoku amoniaku o koncentraci
0,0500 mol dm= odmérnym roztokem kyseliny chlorovodikové o koncentraci 0,1000
mol dm-3 pfi teploté 25 °C po pfidavku nasledujicich objemi odmérného roztoku:

a) 0,00 ml
b) 10,00 ml
c) 25,00 ml
d) 26,00 m
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analyt

N(HCI) = n(NH,)

V(HCI) = c(HCD
0,0500 mol dm~3 - 0,050 00 dm3
V (HCI) = 1 7
0,1000 mol dm™3
V(HCI) = 25,00 ml spotifeba odmérného roztoku HCI na ekvivalenci
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a) pridavek 0,00 ml odmérného roztoku

Kp=1,75-107° [OH "] = \/c(NHy) - Kp
NH; + H,O ——= NHj +OH~ [OH ] = /0,0500- 1,75 - 10-5
_ [NH; [[oH] [OH ]= 9,35- 10

* [NH3]

[OH 1= [NH;]

pOH = - log (9,35 - 1074 ) = 3,02

pH =14 - pOH = 10,97
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b) pfidavek 10,00 ml odmérného roztoku

0,0500 moldm™3- 0,050 00 dm3 — 0,1000 mol dm~3:0,010 00 dm?3

c(NH.,) =
(NH) 0,050 00 dm3 + 0,010 00 dm3

c(NH;)=2,5-10"2mol dm~3

0,1000 moldm™23-0,010 00 dm?3
0,050 00 dm3 + 0,010 00 dm3

¢(NH,CI) =

¢(NH,Cl) = 1,67 - 102 mol dm 3

K NH ClI H.O"1=3,82-10"10
[H,0*] = ~w ¢ (NH,CD [H50"]
Ko c(NH,)
pH = -log (3,82 - 10-19)
- 1,00-107* _ 1,67 -1072 _
H:0']1 =375 705 2510 pH = 2.42
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c) pridavek 25,00 ml odmérného roztoku (dosazeno BE)

0,1000 moldm™3- 0,025 00 dm3
0,050 00 dm3 + 0,025 00 dm3

c(NH,CI) =

¢(NH,Cl)=3,33-10~2 mol dm~3

[H,0*] = \/E—: c(NH,CI)

_ [1,00- 10—+ ,
M0 = \/ 1,75 .10 3310

[H,0*] = 4,36 - 10~

pH = -log (4,36 - 1079)
pH = 5,36
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d) pridavek 26,00 ml odmérného roztoku

0,1000 moldm™3: 0,026 00 dm3 — 0,0500 mol dm~3- 0,050 00 dm3

c(HCI =
( ) 0,050 00 dm3 + 0,026 00 dm3

c(HCl) =1,32-10-3mol dm~3

[H,0%] = ¢(HCI) = 1,32 - 103
pH=-log (1,32-1073)

pH = 2,88
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Titrace slabé zasady slabou kyselinou
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Titracni krivky

— TitraCni exponent pT =-log LH ’ Jekv

hodnota pH v bodé ekvivalence

— Silna kyselina + silna zasada:
1) pT =7,00
2) pT nezavisi na: kyseline, bazi, koncentraci

— Slaba kyselina + silna zasada:
1) pT >7
2) pT = 1(pK,); c(HB)
— pfimo umeérné

— Silna kyselina + slaba zasada:
1) pT <7
2) pT = f(pK,); c(B) — nepfimo umérné

titraCni kvocient ApH/AV €im vétsi, tim presngjSi
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Titrace smésnych systému kyselin a zasad

— Dulezita role v mnoha chemickych a biochemickych reakcich

— pH krve =7,35-7,54

— CO,(9) + H,0O(l) ¥=—=H,CO,(aq)
—H,CO; + H,O —— HCO;3 (aq) + H;0*(aq)

77  Analyticka chemie. 2. ¢ast

U=
m e
o=



Vicesytneé kyseliny a zasady

H.,PO, + H,0 =— H,PO, + H,O"

Disociacni stupne = popisuji jednotlive
disociacni rovnovahy

H,PO, + H,O &——= HPO,?+ H,0O"

—

HPO,2 + H,0 PO,3 + H,O*
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[H,PO4 ].[H30"]

Kuspos=
[H3POy ]

[HPO,?].[H;0"]

Kinpo4-=
[HoPOy4 ™ |

[PO4].[H;0™]

Kugro4-2=
[HPO, ™ ]

Kop=7,11-1073

K,,=6,32-108

K,s= 4,5 1013
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Vicesytna kyselina titrovana zasadou

PK, = 2,16 (K, = 7,5 1079)
PK, = 7,21 (K, = 6,2 - 1079)
PK, = 12,3 (K, = 4,8 - 10-13)

pT, = 4,72
H,PO, + NaOH — NaH,PO, + H,0

pT,=9,76

0 : — : - : —
1 ekv 2 ekv 3 ekv

titrace H;PO, odmérnym roztokem NaOH
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Vicesytna kyselina titrovana zasadou

12,00
E —uplna sl
NazA

- F —roztok |

10,00 D — oblast pufru NaOH |
HA aA? :

A
8,00 — )
= 6,00

B — oblast pufru
H,A a HA™

4,00

2,00
\A

N

C —hydrogenstl NaHA

— slaba kyselina
sK,1=1,00-107

0,00 b

0,0 10,0
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20,0

30,0 40,0

¥(0,1000M-NaOH)/ml

50,0

— Titracni krivka titrace 20,00 ml dvojsytné
kyseliny H,A o koncentraci 0,2000 mol dm-3
odmernym roztokem hydroxidu sodného o
koncentraci 0,1000 mol dm-3

U=
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Vicesytneé kyseliny a zasady

— HydrogenuhliCitanovy tlumivy (pufracni) systém krve
(bikarbonatovy — v klinické mediciné)

—CO,(aq) + H,O =/=—= H,CO; =—= H* + HCO3
— V krci zastava az 53% pufracni kapacity

— Otevreny pufracni system

— Optimalni hodnota pH krve je 7,4 £ 0,04

— Hodnota pK, u bikarbonatového pufru je 6,1

Analyticka chemie. 2. ¢ast

% HCO;

0 25 50

75

100

A

rozsah maximalni pufracni kapacity

pH krve = 7,4

100 75 50

% CO,

25
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Odmerneé roztoky pro neutralizacni reakce

— Bezne se pouzivaji silné kyseliny a silné zasady ——— kvantitativni a rychlé reakce
— Napr. kyselina chlorovodikova — nelze pfripravit koncentrovany roztok o presné koncentraci

standardizace

— Bezvody uhliCitan sodny, hydrogenuhliCitan sodny (methyloranz), TRIS, dekahydrat
tetraboritanu sodného; standardizace kyselin

— Hydrogenftalan draselny HOOC.C;H,.COOK (M = 204,221 g mol!), dihydrat kyseliny
stavelové ; standardizace zasad
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Odmerneé roztoky pro neutralizacni reakce

— Dihydrat kyseliny §tavelové (M = 126,065 g mol?)

fenolftalein (negativné rusi pfitomny uhliCitan)
methyloranz (pridava se 20% roztok CacCl,)

(COOH), + CaCl, — Ca(COO0), + 2 HClI

Hydrogenjodicnan draselny KH(I1O5), .
(M =389,912 g mol?)
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Typicka stanoveni neutralizacnimi titracemi

— Stale patfi mezi jedny z nejCastéji vyuzivanych metod analyzy

— Elementarni analyza

— NeutralizacCni titrace slouzi jako koncovy analyticky krok (uhlik, dusik, fosfor, halogeny atd.)
— Rozklad vzorku — prevedeni na anorganickou latku vykazujici kyselé nebo zasadité

vlastnosti

> neutralizacni titrace

— V dnesni dobé cenny nastroj pro charakterizaci vzorku jako celku
— (vysledek nezohlednuje v jakych formach se dany prvek ve vzorku vyskytuje)

U=
m e
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Stanoveni dusiku

— Jedna z nejpresngjSich metod — stanoveni podle Khejdahla
— 1883 — publikovana destilacni metoda stanoveni dusiku

— Analyty: mouka, mléko, obiloviny

— Rutinni analyzy velkého poctu vzorku

Johan Gustav Christoffer
Thorsager Kjeldahl
(1849 — 1900)

dansky chemik
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Stanoveni dusiku

[ |

vzorek se rozlozi varem s konc. H,SO,

8 / Kjeldahlova barika pro mineralizaci vzorku

veskery dusik preveden na amonny ion

C.H,N » aCO, +b/l2H,0+cNHf
i a''b" Vc HZSO4 2 2 4

_ NH} + OH- > NH4(g) + H,0

NH, + H,O" > NH7 + H,0
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Stanoveni dusiku
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D

Kjeldahl's
Trap

Contents of

Kjeldahl's flask

after digestion

Condenser

—

Known volume

of standard

acid
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Shrnuti

— Titrace silné jednosytné zasady (kyseliny)

— ZacCatek titrace: pH silné zasady (kyseliny)

— pred BE: pH silné zasady (kyseliny), vliv autoprotolyzy vody
—V BE: pH =7 (pT)

— Za BE: pH silné kyseliny (zasady), vliv autoprotolyzy vody

— Titrace slabé jednosytné kyseliny (zasady)

— ZacCatek titrace: pH slabé kyseliny (zasady)

— Po pridavku odmérného roztoku: pH pufru

— Pred BE: pH pufru, vliv autoprotolyzy vody

—V BE: pH hydrolyzujici soli

— Za BE: pH silné zasady (kyseliny), vliv autoprotolyzy vody
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Shrnuti

— Titrace vicesytne slabé kyseliny (zasady)
— ZacGatek titrace: pH slabé kyseliny (zasady)
— Pred 1. BE: pH pufru

—V 1. BE: pH amfolytu

—Za 1. BE: pH pufru

—V 2. BE: pH amfolytu

— Za 2. BE: pH pufru
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U =
M

Protolyticke rovnovahy

Vypocty pH
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Vypocet pH silnych kyselin a zasad

— Pro vypocty se uvazuje, ze silné kyseliny a zasady jsou upln€ disociovany

— Tedy plati, ze molarni koncentrace iontu H;O* a molarni koncentrace kyseliny si jsou rovny

— Pfi vypocCtu pak dosazujeme do vztahu pro vypocet pH za koncentraci iontd H,O*pfimo

koncentraci kyseliny.

— Pro silné zasady plati, Ze molarni koncentrace iontut OH- a molarni koncentrace zasady si

jsou rovny.

[H307] = [HA]

— Pfi vypoctu pak dosazujeme do vztahu pro vypocet pOH za koncentraci iontd OH- pfimo

koncentraci zasady.

— pH pak vypocitame ze vztahu pH=14 — pOH
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Vypocet pH silnych kyselin a zasad

— Silna kyselina

_HB +H,0
_2H,0 = H,0* +

— 1. latkova bilance: c(HB) = [B]
— 2. podminka elektroneutrality: [H;0*] = [B7] + [OH]
— 3. iontovy soucin vody: K, = [H;0*] [OH]

[HO - [H0le(HB) - K,=0  mmp  [1,07]= ST e (HB) + 4K,

2
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Vypocet pH silnych kyselin a zasad

_ Silna kyselina  (¢(HB) > 1076 mol I'")

— 1. latkova bilance: c(HB) = [B]
— 2. podminka elektroneutrality: [H;0*] = [B]
— [H307] = ¢(HB)

—|pH = -log c(HB)
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Podminky pfri vypoctu pH (silné elektrolyty)

_ 1) latkové bilance ~ Ha =[A']
_2) elektroneutralita  [H;O"]=[A"]+[OH']
— 3) iontovy soudin vody K, =[H;0*] - [OH]

[H0']° - cys [H30°]-K,, =0

[H:07]= cpa

pH=-loga . =-log[H’]- f,
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1-103 >cya>5- 107" mol/l

Cyp>1-1031 > 1-103
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Vypocet pH silnych kyselin a zasad

— Silna baze
o — @460
_2H,0 — ‘ OH-

— 1. latkova bilance: c(MOH) = [M*]
— 2. podminka elektroneutrality: [OH"] = [M*] + [H;0%]
— 3. iontovy soucin vody: K, = [H;0*] [OH]

— [H;0'F + [H;0*]c(MOH) - K,=0 mmp [H,0"]=

~c(MOH) +/c*(MOH) + 4K,

2
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Vypocet pH silnych kyselin a zasad

_Silnd baze (¢(MOH) > 107¢ mol I'!)

— 1. latkova bilance: c(MOH) = [M*]
— 2. podminka elektroneutrality: [OH™] = [M*]
— [OH7] = ¢(MOH)

+| — KV — KV
— [H:0°1= [oH = cmom)

—|pH = 14 + log c[MOH]
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Vypocet pH silnych kyselin a zasad

— pH vicesytnych silnych protolytu
— Pro dvojsytnhou kyselinu:

— [H;0] = 2¢(H,B)

—pH = -log [2¢c(HB)]

— Pro dvojsytnou zasadu:

KV e KV
[OHT] ~ 2c[M(OH),]

—[H;0%] =

{pH =14+ Iog_[20(M(OH)2)j
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Vypocet pH slabych kyselin a zasad

— Vypocet pH roztoku slabé jednosytné kyseliny

+ H,O0 &—= H,0*
R
_ [H:0"][B7]

— 1. disociaCni konstanta kyseliny: K, (HB) = [HB]
— 2. iontovy soucin: K, = [H;0*] [OH]

— 3. latkova bilance: c(HB) = [B7] + [HB]

— 4. podminka elektroneutrality: [H;0*] = [B7] + [OH]

_[H,O"® + A[H,0*]2 - B[H,0*] - C =0
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Vypocet pH slabych kyselin a zasad

— Vypocet pH roztoku slabé jednosytné kyseliny

— 1. disociacni konstanta kyseliny: K, (HB) = [H:E(I-)IB]][B_]

— 2. latkova bilance: c(HB) = [B7] + [HB]
— 3. podminka elektroneutrality: [H;0*] = [B]

— [H307] + K4 (HB)[H30%] = Ko(HB)c(HB) = 0

—K,(HB)+\K2(HB) + 4K, (HB)c(HB)
— [H30+] - )
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Vypocet pH slabych kyselin a zasad

— Vypocet pH roztoku slabé jednosytné kyseliny
— c(HB) > > [H;0"]

— c(HB) =[HB]; c(HB) > 10Ka(HB)

— [H30*]° = K,(HB)c(HB)

— [H30%] = /K,(HB)c(HB)

—|pH = 0,5(pK,(HB) - log c(HB))
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Vypocet pH slabych kyselin a zasad

— Vypocet pH roztoku slabé jednosytné zasady

—B+H,O0—— HB*+ OH" [HB"J[OH]

K,(B)=
(B) 'B]

—|pH = 0,5(pK, + pK,(HB*) + log c(B))
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Vypocet pH slabych kyselin a zasad

— Vypocet pH roztoku vicesytné slabé kyseliny

‘+ H,0 = ‘ ({09 + HB- Koy (H,B) = [Hsﬁ_ll]g']'B_]

H,0][B2
—{B)+ H,0 == H,0" +@>) Ko (H,B) = | 3[Hé[] ]
_2H,0 == H,0* +

102 Analyticka chemie. 2. ¢ast

U=
m e
o=



Vypocet pH slabych kyselin a zasad

— Vypocet pH roztoku vicesytné slabé kyseliny H,O*[HB]
— 1. disocia¢ni konstanta kyseliny do prvniho stupné: K_; (H,B) =* 3[H'B]
2
H,0*][B27]

— 2. disociacni konstanta kyseliny do druhého stupné: K, (H,B) = [HB]
— 3. iontovy soucin: K, = [H;0*] [OH]

— 4. latkova bilance: c(H,B) = [B%7] + [HB] + [H,B]

— 5. podminka elektroneutrality: [H;O*] = 2 [B%7] + [HB™] + [OH]

Ka1 > 1000 Ka2.
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Vypocet pH slabych kyselin a zasad

— Vypocet pH roztoku vicesytné slabé kyseliny

—|pH = 0,5(pK,; — log c(H,B))

—H,PO,
~K,,=6,92-107
~K,=6,17-1078
—K;3=4,79 107"
— Kyselina citronova
—K,,=7,08-10"
~K,=1,69-10°
—K;3=3,98-1077
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Vypocet pH slabych kyselin a zasad

— Vypocet pH roztoku vicesytné slabé zasady

—|pH = 0,5(pK,, + pK,, (H,B4*) + log c(B))
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Vypocet pH amfolytu

— Castice, chovajici se zaroven jako kyselina i zasada

— NaHB (alkalicka hydrogensul dvojsytné slabé kyseliny)
—NaHB —— Na*" + HB~

—HB~ +H,0 == B? + H,0*"

—HB~ +H,0+—= H,B++ OH"

—|pH = 0,5(pK,; + pK,,)

— Exaktni feseni vychazi z disociaCnich konstant, latkoveé bilance a podminky elektroneutrality
—  —p |zeodvodit, ze reSenim je rovnice ctvrteho radu
— =p toto exaktni feSeni lze za urcitych pfedpokladu aproximovat jednodussim vztahem

MUNI
PED
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Izoelektricky bod

H
O | _H
— AMK obsahuji pfinejmensim dvé disociovatelné skupiny: h C—C—N
-COOH (kysely charakter) / | \
-NH, (zasadity charakter) HO H H
glycin

PKcoon: 2:34; PKyhz: 9,60 (25 °C)
izoelektricky bod pl: 5,97

— Takova hodnota pH, pfi které ma aminokyselina nulovy volny elektricky naboj (amfion)
— Jeho hodnota (zejména u bilkovin) vyrazné zavisi na slozeni pufru
— Dulezita fyzikalné chemicka konstanta pro charakterizaci AMK, peptidu a bilkovin

V biochemii se znaci pl; V_analytické chemii se toto znaceni hepouziva

U=
m e
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Izoelektricky bod

- Hodnota pl Ize vypocitat jako aritmeticky primeér hodnot disociaCnich konstant pK; a pK,
Neutralni aminokyseliny: pl = (pK; a pK,)/2;

Bazicke aminokyseliny: pl = (pK, a pK;)/2
Kyselé aminokyseliny: pl = (pK; a pK;)/2

HOOC

\ ‘ODC\ -00C
H \
O\\ | P H ] /C H, pK4 _ ] /CH2 pK» _ cH,
,LC—C—N, i : . < /
™~
0 . .

E:faSl:gp7Ka2 (25 C). 234, 9,60 lon 14 (kation) lon | 5 (amfion) lon | 5 (anion)
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Izoelektricky bod

— Glycin
— NH,CH,COOH —— NHJCH,C00

_ NH#CH,C00 ~ + H,0 == NH,CH,COO™ + H,O*

K, =2 1010
— NH#CH,C00 ~ + H,0 —— NHZCH,COOH + OH ~
NH,CH.,COO |[H-O" Kp=2-107
K =N Hp 1[M3V7]
a [INHZ CH,CO00 ]
< _[NHZ%CH,COOH][OH ]
=

[INHZ CH,C007]

109 Analyticka chemie. 2. ¢ast

U=
m e
o=



Tlumiveé roztoky

— Pufry (ném. ,Puffer®), ustojné roztoky (starsi literatura), buffer solution

— Roztoky slabych kyselin a jejich soli (konjugovanych zasad) nebo slabych zasad a jejich soli
(konjugovanych kyselin)

— Hlavni vyznam pufrd spociva v moznosti pfesného nastaveni pH, v udrzovani daného pH a ve
schopnosti tlumit vykyvy pH zpusobené omezenym pfridavkem kyseliny €i zasady

— Priprava:

— Smiseni slabé kyseliny a jeji konjugované zasady,

_ Castedna neutralizace slabého protolytu silnym protolytem
— napr. acetatovy (octanovy) pufr, amonny pufr
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Vypocet pH tlumivych roztoku

— Pufr slozeny ze slabé kyseliny HB a jeji sodné soli NaB

-Na— (13
H,0 = H,0"+ B-
—2H,0 zﬂ@+
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Vypocet pH tlumivych roztoku

— 1. disocia¢ni konstanta kyseliny K, (HB) = [H3[aé55_]

— 2. iontovy soucin vody: K, = [H;0*] [OH"]
— 3. latkova bilance Na*: ¢(B™) = [Na*]
— 4. latkova bilance HB a B~: ¢(HB) + ¢(B") = [HB] + [B7]

_ 5. podminka elektroneutrality: [H,0*] + [Na*] = [B] + [OH"]

c(HB)—-[H,0"]+[OH]

RO = RO By s i,0m ~10m
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Vypocet pH tlumivych roztoku

— Disociacni rovnhovaha v tlumivem roztoku je popsana vztahem pro disociacni konstantu slabé
kyseliny (v pfipadé rovnosti koncentraci bazické a kyselé slozky pufru)

— Hendersonova-Hasselbalchova rovnice:

c(HB)
c(B-)

—[H30] = K,(HB)

_pH

113 Analyticka chemie. 2. ¢ast

Pufr Pufraéni baze Pufraéni kyselina Oblast pH
Hydrogenfosfatovy Na,HPO, NaH,PO, 5,6-8.1
Acetatovy CH;COONa CH;COOH 3,6-5,6
Boratovy Na,B,0, H;BO; 7,1-9,2
Citrat-fosfatovy Na,HPO, citronova kys. 22-80

M
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Titraéni krivka tlumivych roztoku
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CH,COOH + NaOH ——, CH,COONa + H,0

pH
11

L odpovida pH
e e b G o L e 20D
B octanu sodného EKVIWVAL EMCE
1
| odpovida |
L pH kyseliny y
!
I 1 I 1 1 1 I | i I i
10 50 100 i

neutmElizacea
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Pufracni kapacita f8

— Charakterizuje ucinnost tlumivého roztoku a 0,08 -
je vyjadrena jako latkova koncentrace kyseliny f
Ci zasady, ktera v pufru zpusobi urcitou zménu pH 0.08 e s
— Jednoduchy pufr je pouzitelny pfriblizné
v rozmezi hodnot pH od (pK, + 1) do (pK, — 1), 0.04
coz odpovida poméru [HB]/[B~] od 10 do 0,1 !
—pH=pK (HB)—log 1 =pK,(HB) 0’02'/
— Pufracni kapacita tlumivého roztoku je maximalni OO 01 y 100

pri pH = pK,
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Aktivita roztoku

— Popisuje realné chovani roztoku (latky ve smésich, roztocich spolu interaguiji)

Interakce 1

— V rovnovaze a kinetice nehraje roli pouze mnozstvi latky, ale i jeji okoli — neidealni chovani

roztoku 1

LD A

U=
m e
o=
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Aktivitni koeficient

— Popisuje rozdil mezi idealnim chovanim vyjadfenym koncentraci a realnym chovanim, které
popisuje aktivita

— Je umérny naboji iontu v roztoku a iontové sile roztoku

— Predstava: kolem kazdého iontu se nachazi iontova atmosféra (vysledek protichudnych jevu)

— Debye — Huckelova teorie T = @ -
] e 0o © o
— lontova sila @ @ _\“ @
| ® o
— Debye — Hiickellv limitni zakon v @ @ @
117 Analyticka chemie. 2. &ast @ — @ N ; I\II U I\I
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Stredni aktivitni koeficient

— Debye — Huckeltlv limitni zakon (konstanta 0,509 plati pro vodny roztok pfi 25 °C):

— Zakon je limitni!

l

— Plati tim lépe, Cim je iontova sila roztoku mensi
(molalni koncentrace pod 103 mol/kg)

Aktivitni koeficient

10

2+

0

HO ——
NaOH ——

KOH
H2804 ——

0

2

— Slabé elektrolyty — meziontové pusobeni nema velky vyznam
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T 1
4 6
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Stredni aktivitni koeficient

v s

— Presnéjsi vypocty vedou na Debyeuv- Huckellv rozSifeny vztah:

A:;_NF

—logy, =
8 = Badl

— B =3,29 (mol dm3) -12nm-1
—a=0,5nm

>
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Mclnnesova aproximace (c = 10-2 mol dm3)

o B A|z+z_ |\E
B = 1SVl
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Stredni aktivitni koeficient

— DalSi zpfesnéni - Debyeuv- Huckellv rozSifeny vztah s linearnim ¢lenem:

— Semiempiricky vztah — pro parametry a, C

(aktivitni koeficient se liSi od hodnoty 1; napfr. stfedni aktivitni koeficient vodné H,SO, pfi
koncentraci 1 mol kg ¢ini 0,131)

120 Analyticka chemie. 2. ¢ast
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lontova sila roztoku

[l] = bezrozmérna

OvlivAuji ji vSechny ionty, které jsou v roztoku pfitomny ( i ty, které se neucCastni chem. rovnovahy)

Protoze iontova sila biologicky vyznamnych roztoku je relativné vysoka, je ji nutno brat v tvahu
pfi vsech vypoctech, kde se vyskytuje aktivita iontu a nespoléhat se na oblibené konstatovani,
ze ,koncentrace latek v roztoku je nizka a misto aktivit muzeme pouZzit koncentrace’,

121 Analyticka chemie. 2. ¢ast

MUNI
PED



lontova sila roztoku

1 1 1
I=2 ' 2 = 5 (Cnat Zae +Car 25-) = 3 (eNac1l® + evac11%) = cxac

Druh elektrolyty e——

1:1 NaCl C uni-univalentni
- r

1:2 Ba(NO,),; Na,SO, 3¢,

1:3 Al(NO),; NagPO, 6 C,

2:2 MgSQO, 4 c,
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lontova sila

— Priklad:
— Vypocitejte iontovou silu a) 0,1 mol dm-3 roztoku dusiénanu draselného
b) 0,1 mol dm3 roztoku siranu sodného

123 Analyticka chemie. 2. ¢ast
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lontova sila

_ Reseni:
a) 0,1 mol dm- roztoku dusi¢nanu draselného

KNO, &= K*+ NOj ;[K*] =[NO3]=0,1

| =0,5 ([K*]- 12+ [NO3]-(-1)*=0,5(0,1-1%2 +0,1-(-1)?)=0,1
b) 0,1 mol dm-3 roztoku siranu sodného
Na,SO, —— 2 Na*+S03 ;[Na*]=2-0,1=0,2;[S0%27]1=0,1
|=0,5(Na*]-12+[S057] - (-2)2 =0,5(0,2-12 +0,1-(-2)2)=0,3
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Komplexotvorne titrace
(komplexometrie)
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Uvod do komplexotvornych titraci

— Rychla a kvantitativni tvorba komplexd ) N
_ Stabilni komplexy znamé stechiometrie >

%
....
%% %

— Komplex (z lat. com = dohromady
a plecture = tkat, splétat)

— Centralni atom (kationty kovl s malym
iontovym polomérem)

— Ligand (z lat. ligare = vazat) — napr. O, S, N

— Koordinacni Cislo (2, 4, 6)

— Chelat vodni kémen“-‘e
A
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Komplexy (koordinacni slouceniny)

— Opakovani:

—[Cu(H,0),]?* Casto zapisujeme jen jako Cu?*

—[Cu(H,0),]SO, - H,0 =CuSQO, -5 H,0

— [Cu(NH,),]?* (reakce modré skalice s amoniakem) — prohloubeni modrého zbarveni
— [Cu(NH;),]Cl,. Na,[CuCl,]

[Cu(H,0)g] 2t + 2 NH; — [Cu(H,0),(0H);] + 2 NHS
Cu”** + 2NH; + H,0 — Cu(OH), + 2 NH;
Nadbytek:
[Cu(H,0)¢] * + 4 NHz — [Cu(NH3)4(H,0),]** + 4H,0
Cu(OH); + 4 NH; — [Cu(NH3),]*" + 2 0H™

MUNI
E
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Barevnost komplexu — diagram chromacity

CIE x, y chromaticity diagram Red

R
B Blue
1 G Green
Y  Yellow
1 O OranFe
P Purple
| Pk Pin
| Lower case:

“ish™ takes suffix

v - chromaticity coordinate

0.3 0.4 0.5
x - chromaticity coordinate
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d-d prechody elektronu mezi riznymi energetickymi

hladinami rozstépenych d orbitalu
(teorie krystalového pole)

C-T prechody (,charge transfer®) — prechody

elektronu centralniho atomu do prazdnych orbital(
ligandu nebo naopak



Stabilita komplexu — konstanta stability

— Vyuzivame reakce vedouci ke vzniku jednojadernych komplexu

_ _ [ML]
M+L=ML Kl—[M][L]
ML + L =ML, K, = M

[ML][L]
ML, + L= ML, K, = [ML]
[ML,][L]
ML,_, + L =ML, K, = [ML, ]
" [ML, _ J[L]

Termodynamicka konstanta

129 Analyticka chemie. 2. ¢ast

M+ L=NIL
M+2L:ML2
M+ 3 L=ML;
M+nL<=—ML,

konsekutivni

ki \
i — (postupné)

[M][L]
P [ML;] _ KK, K3/ kongt_anty
[M][L] stability
Pri= [MLn] =K\K)K;... K,
[M][L]
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Stabilita komplexu — podminéna konstanta stability

— Ovliviiovani komplexotvornych rovnovah vedlejSimi reakcemi, na nichz se podileji dalSi
slozky roztoku

— Popisuje vliv experimentalnich podminek na komplexotvorny system, a tim i na moznosti
jeho analytickeho vyuziti

— Pr. Kation kovu muze tvofit konkurencni komplexy i s jinymi L pfitomnymi v roztoku.
Pokud bude konkurenéni L tvorit silnéjSi komplex s timto kationtem kovu, muze tak branit
vzniku komplexu mezi kationtem a L, ktery nas zajima. = ovlivhéni CA

— Pr. NejCastéji v analytické chemii vyuzivame jako L slabé kyseliny nebo slabé zasady,

vliv disociaCni resp. protoniza¢ni reakce zavisla na pH roztoku, v némz ke vzniku
komplexu dochazi = ovlivhéni L
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Kyselina ethylendiamintetraoctova (EDTA)

— Do analytické chemie zavedena ve 40. letech 20. stol. Svycarskym chemikem Geroldem

Schwarzenbachem
Neidalesitaisi PK,1=1,99
— Nejdulezitéjsi a nejCastéji pouzivani titracni ¢inidlo oK. =267
_ Slaba vicesytna kyselina pKZi 6.16
O pK, ,= 10,26
HO O OH
\‘f COOH—CH,  CHy—COOH
N’/’\\/’N . /N_CHz'—'CHz'—N\ - .
Na 0OOC _CH2 CH2_000 Na
"o O OH
Eﬁglgton 2 Chelaton 3
Komplexon Il
Komplexon Il

131 Analyticka chemie. 2. ¢ast

U=
m e



Chelatometrie — chelaton 3

— Disodna sul kyseliny ethylendiaminotetraoctoveé

— Obecné: Na,H,Y . 2 H,0; hexadentatni ligand

— Koncentrace: 0,1 — 0,005 mol/l (polyethylenové lahve)

— Bez standardizace, nebo standardizace na PbCI,, Pb(NO,),

— Chelatonat kovu M s EDTA
— Nejstabilngjsi chelaty: péticlenné a sestiClenné cykly

— Pouziti EDTA:

— Konzervacni prisada

— Zdravotnictvi

132 Analyticka chemie. 2. ¢ast
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Chelatometrie — chelatonaty

Vliv pH — v roztoku pfevladaji ruzné formy

M2* + H,Y? 2H* + MY?>  pH 5-6
M3+ H,Y> & 2H + MY~

M#* + H,Y> ——— 2H" + MY

M3* + H,Y- — 3H* + MY# pH<25
M2* + HY3- « " H* + MY? pH 7 -10
Y4 pH>10

Uprava titrovanych roztokt vhodnymi pufry
amonny pufr pH 9 - 10 (NH; + NH,CI)
octanovy pufr pH 4 — 5 (CH;COOH + CH;COONa)
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Titracni krivky

Experimentalni data:
B...,=6.76.107 c(M,0) — pocatecni koncentrace analytu ve vzorku
V(M) — objem vzorku analytu vzaty Kk titraci
c(Y) — koncentrace odmérného roztoku

241 ¢(M,0)=0,02M
224 V{M)=50,0 ml
201 ¢(Y)=0,02M EDTA
1 pH=9

. =3,28.10"

= 14 ] V(Y) — pfidany objem odmérného roztoku
2 42
%_ 10-:

g

6] pM =-log [M]

4 pM = (V)

9

0 - T T T T T | T T T T

0 20 40 60 80 100
V(Y),[ml 0,02M EDTA] v
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Indikace bodu ekvivalence

— Metalochromni indikatory (vizualné, fotometricky)

— Tvorba komplexu: M+ Ind S Mind; MInd + Y —— MY + Ind

— Potenciometricky (iontové selektivni elektrody)

HOOCCH,

NCH, CH,N?

HDDCCHZ/ 27

o~ OH

N CH
c” 3

ii S0zH

Xylenolova oranz

C31HzgN2 0438

Metalochromni indikatory — zpravidla slabé kyseliny nebo baze tvofici komplex s prislusnym
kationtem, priCemz zbarveni komplexu se liSi od zbarveni volného indikatoru (za danych

experimentalnich podminek)

BMEDTA > BI\/IInd

Priklady metalochromnich indikatorii

Indikator Zména zabarveni Priklad analytu

Murexid modrofialova—Cervena Ca®"
Eriochrom¢erfi T modra—>¢ervend Mg*, Zn**
Pyrokatech.violet’ zluti—>modra Bi**, Ni**
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Typy chelatometrickych titraci

— Prima titrace

— Vytésnovaci titrace (MgY? , ZnY?)
— M?* + [MgY?] Mg?* + [MY?]
— Pro stanoveni kovu, pro néz neni dostupny vhodny indikator

— Zpétna titrace (retitrace)
— Znamy nadbytek chelatonu se stanovi titraci odmeérnym roztokem horecnaté nebo zinecnaté
soli

— Pro kovy, které netvofi vhodné indikatorové komplexy (AlP*), nebo kdy reakce probiha pfilis
pomalu (Co3*, Cr3*)
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Priklady chelatometrickych stanoveni

— Stanoveni Ca?* a Mg?* vedle sebe v jednom vzorku (,tvrdost vody*)

— 1. série: Ca + Mg na eriochrom¢eri T (NH,CI/NH,OH = Schwarzenbachovuv pufr
— Zmena barvy roztoku z vinové Cervena na modrou
— Odectena spotieba odpovida celkovému mnozstvi Ca?* a Mg?* soli

— 2. série: selektivné Ca?* na fluorexon/murexid

— Pridavek 1M NaOH

— RdZové Cervenou suspenzi titrujeme odmérnym roztokem EDTA do modrofialového zbarveni
— Prislusna spotfeba odpovida Ca?* obsahu iont(

137 Analyticka chemie. 2. ¢ast

U=
m e
o=



Priklady chelatometrickych stanoveni

_ Diacetyldioxim (dimethylglyoxim, CUGAJEVOVO CINIDLO)
— Srazi z amoniakalniho nebo octanového prostredi Cervenou srazeninu, rozpustnou v
Kyselinach, nerozpustnou ve zredéném amoniaku

H
E|l' OH |[::T|//a \\\o
H3C N\ H4C .. I‘~|J CH, HsC I~|~I I‘~|J CH
= R =" n‘n AT TR o n“nk POl ’
2 H+ N&° — it a2+
'“*-\H / x ’F’ho‘_\ — J,NI‘
+ o -l F,f’ ‘«_\ﬂ
M4 r|~1 H5C I‘|~J r~|4”/ CHs HaC HM"‘N” “N”/ CHj
0 OH 0 E|1 |[L|

— Dalsi vyuziti: tzv. maskovani = napf. kyanidy pro stanoveni Ca?*a Mg?* v pfitomosti
interferujicich iontu
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Merkurimetrie

— Reakce Hg?* s anionty za tvorby rozpustnych, ale malo disociovanych rtutnatych sloucenin
s CI, Br, CN-, SCN-

— Odmeérny roztok: Hg(NO,),, Hg(CIO,),
— Standardizace na NaCl

— Indikator — difenylkarbazid (tvorba fialovych komplexu se rtutnatymi ionty), nitroprussid sodny
— Stechiometrie 1:2
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Argentometrie

— Odmerny roztok: AQNO; (0,01 — 0,1 mol/l), tmava lahev
— Nebo odmérny roztok halogenidu (NaCl, KSCN) — vznikaji nerozpustné stfibrné soli

— Priprava roztoku o presné latkové koncentraci: rozpusténi Ag v HNO,
— Priprava roztoku o urcené latkové koncentraci: roztok z pevného AgNO; a poté standardizace

na NacCl

— V praxi pro stanoveni CI-, Br-, I, CN-, SCN-
— Stechiometrie 1:1

U=
m e
o=
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Argentometrie — titracni krivky

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

HEP(AgCI]r:Z:dﬂ'"

V(AgNO ), ml
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fluorescein

Indikace bodu ekvivalence  +o O 0 ‘ 0

COOH
— Potenciometrie O

— Stanoveni chloridu podle Mohra — pouziti chromanu draselného (prvni pfebytek stfibrnych
iontu vytvori hnédocCervenou srazeninu AgCrO,)

— Titrace podle Fajanse — pouziti adsorpcnich indikatoru (napf. fluorescein, zlutozelena barva )
— trifenylmethanova barviva s vlastnostmi sl. org. kyseliny (nesou zaporny naboj) — tvorba
koloidnich Castic AgX pred dosazenim BE (zlutozelena barva titrovaného roztoku)

— Titrace podle VVolharda — stribrné ionty jsou analytem, titrace odmérnym roztokem NH,SCN,
indikatorem je roztok zelezité soli — vznika Cerveny komplex

—Ag"+ SCN- —— AQgSCN (s)
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Indikace bodu ekvivalence

_'.’

Cr0:% '=Ag> Ag,CrO,

Fe®

——  [Fe(H,0);(SCN)]**

CNS-

Indikace podle Mohra
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Indikace bodu ekvivalence
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Indikace podle Fajanse
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U =
m e

Oxidacne —redukcni (redox)
titrace
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Oxidacne-redukcni reakce

— Stechiometricky, rychly, kvantitativni prubéh, velka selektivita

Erik Widmark
(1899 -1945)

— Pfenos elektront mezi analytem a titracnim Cinidlem pfimo v roztoku

— Stanoveni ethanolu v biologickém materialu (v krvi i moci)

— Metoda vyuziva 3 oxidacne-redukcni reakce:

— 2 Cr,0%7+ 3 CH,CH,OH + 16 H* —— 4 Cr3 + 3 CH,COOH + 11 H,0
—2Cr,03 + 1"+ 14 H* —— 4Cr¥*+31,+7H,0

—2S,05 +1l,— 21"+ S,0%
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Oxidacne-redukcni rovnovahy

0X,; +nhe~ - red; red, —ne” < 0X,

oxidacni €inidlo redukéni ¢inidlo
Ce** + Fe?t ——— Ce3* + Fe3*

Cet+ e~ m/m—= (Ce3t

Fe?* /= Fe3" +e”

RT ' - RT  «
+ ln am‘ — EU . ln a:'c’d
nk’ a nk  a

red ox

E — EU
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standardni elektrodovy potencial
Pr. EO(Ag*/Ag) = + 0,799 V
P¥. E°(Cu?*/Cu) =+ 0,377 V

elektrodovy potencial
Nernst — Patersova rovnice

U=
m e



Indikace bodu ekvivalence

— Oxidacneé-redukeni (redoxni) indikatory — oxidovana forma Ind_, ma jiné zbarveni nez
redukovana forma Ind

red

Barevna zména: AE = E{,; + 0,059 /z

—Ind,, +ne- —— Ind,q4

— Derivaty difenylaminu, azobarviva, trifenylmethanova barviva
— Indikatory vratné (difenylamin)

nevratné (methylCerven, methyloranz)

specifické (v jodometrii roztok Skrobu, roztok thiokyanatanu s Fe 3* [Fe(SCN)]?)
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Titracni krivka
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Titracni kfivka redoxni titrace
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Pomocha oxidacni a redukcni cinidla

— Pozadavek, aby byl analyt v jediném oxidacnim stavu

}

— Nutné zmény oxidacnich stavu daného analytu

— pF. rozpousténi vzorku obsahujiciho zelezo v kyseliné — vysledny roztok obsahuje Fe?*a Fe3*
— pri titraci oxidacnim Cinidlem se musi prevést veskeré zelezo do ox. stavu +2
— pri titraci redukcnim Cinidlem se musi preveést veskeré zelezo do ox. stavu +3
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Pomochna redukcni Cinidla

— Predbézna redukce analytu — vhodné kovy v elementarnim stavu (Zn, Al, Pb, Ni, Cu a Ag),
kde z roztoku je Ize odstranit mechanicky

— Reduktor — do svislé sklenéné trubice se umisti jemné kousky prislusného kovu a necha se
ji protékat roztok vzorku pusobenim gravitace, i za odsavani vyvévou

— Napln reduktoru postaci pro stovky pouziti

—Janesuv reduktor:

— Prdmeér trubice = 2 cm

— Vyska trubice =40 az 50 cm

— Napln trubice = amalgamovy zinek

— 2 Zn(s) + HgCl, (10% roztok) —— ZnCl, + Zn(Hg)(s)
—Zn(Hg)(s) —— Zn**+Hg+2e  E%Zn?'/Zn)=-0,801V
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Janesuv reduktor
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Pomochna redukcni Cinidla

— Waldenuv reduktor:

— Sklenéna trubice naplnéna granulovanym kovovym stfibrem, kdy za pritomnosti chloridovych
nebo jinych iontu malo rozpustna sul

—Ag(s) + ClI- AgCI(s) + e~ EO(AgCIl/Ag) =+ 0,222 V

— Povlak chloridu stribrného na povrchu kovového stribra periodicky odstranen ponorenim
zinkove tyCinky (obraceny dej)

154 Analyticka chemie. 2. ¢ast

U=
m e
o=



Pomocha oxidacni ¢cinidla

— BismutiCnan sodny

— Prevadi napf. manganaté ionty kvantitativné na manganistan

— Vyhodou je, ze je malo rozpustny
—NaBiO4(s) + 4 H* + 2 e~ — BIiO* +Na* + 2 H,0

— Peroxodisiran amonny
— Oxiduje Cr3* na Cr,0%~; Ce3" na Ce*"a Mn2* na MnO}

— Peroxidy sodiku a vodiku

E9(BiO3/ BiO*) = + 1,59 V

~H,0,+2H*+2e —= 2H,0 EO(H,0,/H,0) = + 1,76 V

—2 Hy,0; —— 2 H,0 + Oy(9)
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Redukcni Cinidla v odmeérné analyze

— Reduktometrie
— Nevyhoda — odmerné roztoky vetsiny redukcnich Cinidel jevi tendenci snadno se oxidovat

— Titanometrie
— Odmeérny roztok: TiCl; nebo Ti,(SO,);; ¢ = 0,05 = 1 mol/l
—Ti*+ e — Ti%*

— Standardizace: 6 Ti* + Cr,05 + 14 H—— 6 Ti**+ 2 Cr3*+ 7 H,O

— Indikace BE: potenciometricky
methylenova modr
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Oxidacni cinidla v odmeéerné analyze

— Oxidimetrie

— Manganometrie
— Odmeérny roztok: KMnO,, ¢ = 0,002 - 0,1 mol/l, tmavé lahve

—MnO, + 5e "+ 8H" —— Mn?*+4H,0 EC=151V
—MnO; +3e~2H,0 ——— MnO,+ 4 OH" E°=0,59V
— Standardizace: dihydrat kyseliny Stavelové, oxid arsenity nebo Mohrova sul

(NH,),FeSO, - 6 H,O
— Indikace BE: autoindikace
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Oxidacni cinidla v odmeéerné analyze

— Oxidimetrie

— Manganometrie
— Standardizace (stanoveni titru)
—MnO; +5H,C,0, + 8 H" —— Mn?*+ 10 CO, + 4 H,O (autokatalyza)

O

~ .~

C
|
O

HO
OH
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Pouziti oxidacnich cinidel v odmeéerné analyze

— Stanoveni zeleza
—MnO; +5 Fe?*+ 8 H*

— Stanoveni peroxidu vodiku

_2MnO; +5H,0,+ 6 H"—— 2 Mn2*+5 O, + 8 H,0 .
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Oxidacni cinidla v odmeéerné analyze

— Oxidimetrie

— Dichromatometrie
— Odmeérny roztok: K,Cr,0-; ¢ = 0,002 - 0,1 mol/l

_Cr,0 +6e-+ 14 H* —— 2Cr3+ 7 H,0 E0=1,33V

— Standardizace: neni potreba, roztoky stalé

— Indikace BE: difenylaminsulfonan sodny
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Pouziti oxidacnich cinidel v odmeéerné analyze

2+ 2— + 3+ 3+
P RO e il 0fe” +CrO; +14H" —»>6Fe™ +2Cr +7H,0
— Po rozkladu vzorku nasleduje redukce iontu Fe3* chloridem cinatym na Fe?*

— Stanoveni alkoholt
— 3 CH;CH,OH + CrZO%‘ +16 e~ —— 3 CH;COOH +4Cr3*+ 11 H,0

— Chemicka spotreba kysliku ﬂ
— Mnozstvi kysliku, které se za presne vymezenych ”
podminek spotrebuje na oxidaci organickych latek C!;!i f;
ve vodeé silnym oxidacnim Cinidlem (CHSK,,,; CHSK,) fooe el g
— Udava se v kyslikovych ekvivalentech mg/I
(limity pro pitnou vodu: 3 mg/l jako CHSK)
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Oxidacni cinidla v odmeéerné analyze

— Oxidimetrie

— Bromatometrie
— Odmeérny roztok: KBrO,, ¢ = 0,002 - 0,1 mol/l
—BrO; +6e~+6 HY —— Br +3H,0 EC=142V

— Standardizace: neni potfeba

— Indikace BE: uvolnéni bromu, potenciometricky
-BrO; +5Br +6 H* ——3Br, +3H,0
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Pouziti oxidacnich cinidel v odmeéerné analyze

— Stanoveni cinatych nebo arsenitych slouc¢enin
—~3Sn**+ BrO; +6 H* —— 3 Sn*+Br-+ 3 H,0
— 3 H3;AsO; + BrO; — 3 HAsO, + Br-

— Stanoveni organickych latek
— Substituéni nebo adi¢ni reakce s bromem
— Stanoveni BE: prvni nespotifebovany prebytek bromu
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Oxidacni cinidla v odmeéerné analyze

— Oxidimetrie

— Jodometrie

— Titrace, kdy stanovujeme redukovadla titraci odmérnym roztokem jodu

— Titrace, kdy stanovujeme oxidovadla pomoci prebytku jodidu a uvolnéné mnozstvi jodu se
stanovi titraci odmeérnym roztokem thiosiranu sodného

— Odmeérny roztok: jod v roztoku jodidu draselného, ¢ = 0,01 = 0,1 mol/l

—lL,+2e —— 21I° E®°=0,62V

— I3 +2e =—=31I EC=0,54V

— Standardizace: thiosiran sodny
—2S,05" +1; — S,05" +31I°
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Oxidacni cinidla v odmeéerné analyze

— Indikace BE: Skrobovy maz

— Standardizace roztoku thiosiranu sodného: dichroman draselny, bromi¢nan draselny
—Cr,057+9 1"+ 14H*—— 313 +2Cr¥*+ 7H,0

—-Brog +91"+ 6 H* —— Br - +31; + 3H,0

— Indikace BE: Skrobovy maz (se zfedénym roztokem jodu vytvari modrou slou€eninu)
—V BE se roztok odbarvi
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Pouziti oxidacnich cinidel v odmeéerné analyze

— Stanoveni oxidovadel

— Ke vzorku se prida prebytek jodidu draselného a
vznikly jod se titruje odmernym roztokem
thiosiranu

— Pf: BrO3, Cr,0%~, Mn0O,, Fe3*, Cu?*, Br,, Cl,, aj.

— Stanoveni vody v organickych i anorganickych
vzorcich metodou Karla Fischera

Karl Fischer (1901 — 1958)
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Stanoveni vody podle Karl Fischera

Adonyde|[Aldenyae|  Karl Fischer reaction
XF X
S"‘"O'$ CH ;:OH+SO,+RN = (RNH)SO 3CH3
== ]
P Acid / Base Oxidant
H,0 + I+ (RNH)SO3CH; + 2RN ™ (RNH)SO.CH; + 2 (RNH)|
== « J =
Hydroxide,
Reducing agent carbonate
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Priklad

— Uvazujme redoxni titraci 50,00 ml roztoku zeleznatych iontu, V, (Fe?*),
o koncentraci 0,0500 mol dm-3, c(Fe?*), odmérnym roztokem ceric¢itych iontl
o koncentraci 0,000 mol dm-3, (Ce**), v prostredi 0,5M-H,SO,.

Postup:
Fe2* + Ce** — Fe3* + Ce3*

analyt: zeleznaté ionty; odmérny roztok: ceriCita sul

E (Ce*/Ce®) = E(Fe’*/Fe?*) = Eyygem (reakce je rychla a reverzibilni, systém je po
celou dobu titrace v rovnovaze a proto potencialy obou poloc¢lanku jsou vzdy identické
a rovne potencialu systemu E .,

Hodnota Eem S€ VypoCita z hodnot standardnich potencialu a zmeén koncentraci
slozek systému behem titrace
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Priklad

— Uvazujme redoxni titraci 50,00 ml roztoku zeleznatych iontu, V, (Fe?*),
o koncentraci 0,0500 mol dm-3, c(Fe?*), odmérnym roztokem ceric¢itych iontl
o koncentraci 0,000 mol dm-3, (Ce**), v prostredi 0,5M-H,SO,.

Postup:

a) Pred BE —vypocCet Egr, S pouzitim Nernstovy rovnice pro analyt

b) V BE — pomeéry koncentraci obou paru odpovidaji chemické rovnovaze (elektrodové
potencialy obou ucastnicich se poloreakci jsou identické)

c) ZaBE —vypocet E ., S pouzitim Nernstovy rovnice pro titracni Cinidlo
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Reseni

—Fe’*+e” &/ Fe?*
—Ce*+e” /= Ce3
— Ef (Fe3*/Fe?*) = 0,68 (v 0,5M-H,S0O,) redukéni potencial — dle konvence IUPAC
— Ef (Ce**/Ce?**) = 1,44 (v 0,5M-H,SO,) redukéni potencial — dle konvence IUPAC
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Reseni

— a) Potencial systému na pocatku titrace

— Pfed zahgjenim pfidavani titracniho €inidla je v titrani barnice pouze V, (Fe?*) vzorku
o koncentraci c(Fe?*)

— Teoreticky neobsahuje zadné ionty Fe3*

!

— Neni mozné dosazeni do Nernstovy rovnice (matematicky nepfipustné déleni nulou)
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Reseni

— b) Potencial systému po pridani objemu titracniho ¢inidla Vl(Ce4+) =5ml

— Probiha reakce: Fe?* + Ce4* — Fe3*+ Ce3*

cr (Fe?t) -V, (Fe?t) — ¢, (Ce*t) - vq (Ce*?)
VO (Fez+) + V1 (Ce4+)

cr (Ce*t) - vy (Ce*t)

—[Fe#*] =

— 3+] =
[Fe ] VO (Fez+) + V1 (Ce4+)
0,0592 [Fe?t]
— Ef 3 2+) —

- EsyStém =E (Fe *IFe +) 1 log [Fe3+]

0,0592 cr (Fe?*).v, (Fe?t) — ¢ (Ce*t) - v, (Cet?
. Es stom = Ef (I:e3+/|:e2+) _ log 1”( ) 0( ) r( ) 1 ( )

y 1 cr (Ce*t) .V, (Cett)
0,0592 0,0500-0,050 00 - 0,1000- 0,005 00
— Egystem = 0,68 - log =0,64V
1 0,1000- 0,005 00
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Reseni

— ¢) Potencial systému v BE

_ Ef(ce**t/ce3*t) +Ef (Fe3* /Fe?2t)

— E =
ekv 2

1,44V 40,68V _
2

1,06V

— Eekv
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Reseni

—d) Potencial systému po pridani objemu titracniho ¢inidla Vz(Ce“*) = 25,10 ml

cr (Fe?t) - v, (Fe?t)

_ 3+] =
[Ce ] VO (Fez+) + VZ (Ce4+)
B [Ce4+] _Cr (Ce**) -V, (Ce*t) — cp (Fe?t) - v, (Fe?™)
Vo (Fe2t) +V, (Cet)

_ 44 34y _ 0,0592 [Ce37]

— Egystem = E (Ce**/Ce>*) - ——1log T
0,0592 cr (Fe?t) + v, (Fe?*
— Egystem = ET(Ce**/Ce*) - log r (Fe™) + Vo (Fe ™)
1 cr (Ce*t) -V, (Ce*t) — ¢ (Fe2t) -V, (Fe2™)

_ 10,0592 0,0500 - 0,050 00 _

o ESYStém =1,44 1 log 0,1000 - 0,025 10 — 0,05 00 - 0,050 00 1,30V
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