Kapitola 8
Argentometrie

8.1 Teorie

SrazZeci titrace )
Y

SréZeci titrace jsou odmérné metody zaloZené na srafecich reakcich. Adsorpce cizich i vlast-
nich iontli na sraZeninu, pomalé vylucovini nékterych sraZenin atd. zptsobuje, Ze jen malo

srazecich reakci vyhovuje podminkdm jejich pouZitelnosti pro titra¢ni stanoveni. SrdZeci
titrace nemaji proto takovy vyznam jako ostatni metody odmérné analyzy. Nejlastéji
se zde vyuZivd vzniku malo rozpustnych halogenidii a pseudohalogenidt stifbrnych. Tit-
racnim cinidlem pFi téchto metodich je roztok dusi¢nanu stfibrného, a proto hovofime
o argentometrickych titracich.

Argentometrie

Pri argentometrickych titracich dochdzi vzdjemnou reakei halogenidu X~ a kationtu Agt
ke tvorbé malo rozpustného halogenidu kovu dle reakce:

Agt 4+ X~ = AgX

V bodé ekvivalence je koncentrace obou ionti déna soutinem rozpustnosti K, (AgX)
vzniklé soli. Bod ekvivalence se uréuje bud vizualng pomoci indikitori viz kap. 8.2.1 -
8.2.4 ncbo potenciometricky.

Pribéh vyse uvedené reakce se dd sledovat indika¢nimi elektrodamni, jejichZ potencial je
z&visly bud na koncentraci aniontu X~ nebo kationtu Ag™. Nejéastéji se voli jako indika&ni
elektroda elektroda stfibrnd. ProtoZe se béhem titrace méni koncentrace kationtu, méni
se 1 potencidl indikacni elektrody. Maximdlni zména je v bodé ekvivalence.

Elektrodovou reakei lze vyjadiit rovnici:

Agt + e = Ag

a velikost potencidlu vypoéitat ze vztahu:

RT
E:EO+?-lnaAg+.

Potencidl indika¢ni elektrody se srovnavd s potencialem referentni elektrody a méfi se
Jejich rozdil jako napéti elektrochemického ¢lanku.

8.2 Vybrané laboratorni tilohy
Ukoly

1) Standardizace 0,05 M odmérného roztoku AgNOQOg3 dle Mohra a Fajanse
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2) Stanoveni Cl™ dle Fajanse

3) Stanoveni Br~ dle Mohra

4) Stanoveni Br~ dle Volharda

5) Stanoveni halogenidi (chloridi, jodidl a jejich smési) s potenciometrickou indikaci
bodu ekvivalence

8.2.1 Standardizace 0,05 M odmeérného roztoku
AgNO; dle Mohra a Fajanse

Chemikélie

Chlorid sodny, 0,05 M AgNOs3, 5% KQ(%}'(),M 0.2% fluorescein.

Princi
p -,
Ke stanoveni pfesné koncentrace odmérného roztoku AgNOy pouzijeme jako primarni

standard chlorid sodny.

NaCl + AgNO; = AgCl 4+ NaNO;
NaCl se titruje odmérnym roztokem AgNQj na indikator chroman draselny ptfi pH =
6-10 (metoda dle Mohra) nebo na indikdtor fluorescein (metoda dle Fajanse) pfi pll = 7.

Metoda dle Mohra

Do titrovaného roztoku halogenidu se piida chroman. Pfi titraci této smési odmernym
roztokem AgNO3 vznika nejprve méné rozpustna bild srazenina halogenidu stifbrného a po
jeho Gplném vylouceni teprve Cervenohnéda srazenina AgyCrQy, coi indikuje konec tit-
race. Muozstvi chromanu v titrovaném roztoku musi byt takové, aby vylu¢ovdni sraZeniny
Ag,CrOy4 nastalo v okamZiku, kdy koncentrace AgT dosdhla hodnoty odpovidajici bodu

ekvivalence.

Metoda dle Fajanse

Indikatorem jsou organickd barviva, kterd jsou v titrovaném roztoku ve formé anionti
nebo kationtd, jeZ se pak adsorbuji na kladné nebo zaporn¢ nabitém povrchu sraZeniny.
P¥i titraci halogenidu odmérnym roztokem AgNOj jsou koloidni ¢astice srazeniny pted
bodem ekvivalence titrace nabity zdporné v disledkn adsorpce halogenidovych anionti.
7a bodem ekvivalence se na srazeninu adscrbuje piebytek Agt a srazenina zméni svij
naboj z negativniho na pozitivni. Na kladné nabité “dstice srazeniny se adsorbuje anion
indikatoru, nap¥. fluoresceinu. Pii adsorpci indikatoru dochédzi ke zméné jeho zbarveni.

L ; / ;’;2 2,:/~
Vypocet navazky standardni latky

Na analytickych vahich odvdzime s presnosti na desetinu mg takové mnozstvi NaCl, aby
po prevedeni navazky do 100 ml odmérn¢ bafiky, doplnéni destilovanou vodou po znacku
a odpipetovani 10 ml tohoto roztoku do titracni baiky odpovidalo mnoZstvi NaCl spotiebd
10 ml 0,05 M AgNO3.
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Postup co

Navazku NaCl rozpustime v kddince asi v 50 ml destilované vody, pfevedeme kvantitativné
do odmérné baitky na 100 ml, baiiku doplnime destilovanou vodou po znacku a obsah
baliky promichdame.

Metoda dle Mohra

Do titraéni baiiky odpipetujeme 10 ml tohoto roztoku, pridame pipetou 1 ml 5%
K,CrO4 a objem v titracni bartce upravime destilovanou vodou asi na 50 ml. Za sta-
lého michani pak pfidivame odmérny roztok 0,05 M AgNOQs. Titraci ukonéime, kdyZz se
smds trvale zbarvi do slabé Eervenohnéda a tento odstin nezmizi ani po michani.

Titraci provedeme 3x. Z priméiné spotieby vypodteme pfesnou koncentraci v mol/l
(na 4 desetinnd mista) odmérncho roztoku. A

Metoda dle Fajanse

Do titraéni baiiky odpipetujeme 10 ml pfipraveného roztoku chloridu sodného a pri-
dame 3 — 5 kapek (luoresceinu a objem v titraéni bafice upravime destilovanou vodou asi
na 50 ml. Titrujeme za stélého michani odmérnym roztokem AgNQOs. V bodé ekvivalence
se sraZenina zbarvi trvale rizove.

Titraci provedeme 3X. 7 primérné spotieby vypocteme piesnou koncentraci v mol/|

(na 4 desetinnd mista) odmérného roztoku. .

8.2.2 Stanoveni Cl~ dle Fajanse
Chemikalie

0,05 M AgNO3, 0,2% fluorescein, sasobni roztok CI™ & 7,7 mg/m!l (davkovani vzorku =~
10 m} do 100 ml odmérné banky)

Princip

Jako u standardizace odmérného roztoku AgNOs.

Postup

Vzorek doplnime v odmérné baiice po rysku destilovanou vodou a obsah bafiky promi-
chame.

Do titra¢ni hafiky odpipetujeme 15 ml piipraveného roztoku chloridu sodného a pfi-
dame 3- 5 kapek fluoresceinu. Titrujenie za stalého michani. V bodd ekvivalence se sraZe-
nina zbarvi trvale rizové.

Titraci provedeme 3X a z primérn¢ spotieby odmérného roztoku vypocteme obsah
Cl~ v mg (na 1 desetinné misto) v plivodnim vzorku.

8.2.3 Stanoveni Br  dle Mohra

Chemikalie

0,05 M AgNO3, 5% K, CrOy, zdsobuf roztok Br™ =~ 10 mg/ml (dédvkovani vzorku ~ 10 ml
do 100 m! odmérné banky).
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Princip

Dusi¢nan stiibrny srazi bromidy za vzniku bilozluté srazeniny:

Br- + AgNO3 & AgBr + NOs ~

V bodé ekvivalence se vyloudi Zervenohnédd sraZenina Agy CrO4.

Postup

Vzorek v odmérné bafice doplnime po rysku destilovanou vodou a dikladné promichame.
Do titra¢ni bafiky odpipetujeme 10 ml roztoku vzorku, piiddme pipetou 1 ml 5%
K,CrO4 a objem v titragni bafice upravime destilovanou vodou na 50 ml a titrujeme 0,05
M AgNO3 do ervenohnddého zbarveni.
Titraci opakujeme celkem 3% az pramérn¢ spotieby AgNQOj3 vypocteme obsah bromidi

v pivodnim vzorku v mg (na 1 desetinné misto).

8.2.4 Stanoveni Br™ dle Volharda

Chemikalie
0,05 M AgNOg, 2 M HNO3, 0,05 M NH4SCN (sta,ndardizovany), nasyceny (40%) roztok

siranu amonnoZzelezitého, sésobni roztok Br™ & 40 mg/ml (davkovéni yzorku = 10 ml do
100 m! odmérné baiiky)

Princip

Bromidy vysrazime znamym nadbytkem stifbrnych iontl a nespotiebované st¥ibrné ionty
uréime zpétnou titraci thiokyanatanerm. St¥ibrné lonty se srazejl ionty thiokyanatanovymi

za piftomnosti selezitych iontil (jako indikatoru) a bod ckvivalence se projevi Zervenym
zbarvenim (komplex [Fe(SCN)]2+ ).

Agh + Br™ = AgBr

Agt + SCN~ & AgSCN

Postup

Vzorek v odmérné bafice doplnime destilovanou vodou po rysku a obsah bafiky promi-
chame.

Do titraéni banky odpipetujeme 10 ml vzorku, piidame z byrety 20 ml 0,05 M AgNOs,
déle asi 0,5 ml indikatoru (Fe?t) a odmérnym valeckem 2 ml 2 M HNOj;. Titragni baiikou
dfikladné michdme a piebytek AgNOj titrujeme 0,05 M NH4SCN do trvalého ¢erveného
zbarveni.

Titraci provedeme 3X a2 primérné spotieby vypocteme obsah Br~ v ptivodnim vzorku
v mg (na 1 desetinné misto).




