15. ARGENTOMETRIE

Pii srazecich titracich dochdzi vzdjemnou reakci halogenidu X a kationtu Ag" k tvorbé mdlo rozpustného
halogenidu stiibra podle rovnice :

Agt + X- AgX
V bode ekvivalence jsou v roztoku vedle srazeniny halogenidu stribrného i volné ionty halogenidové a stiibrné,
Jejichz rovnovazna koncentrace je definovana soucinem rozpustnosti Ks(AgX) vzniklé soli.

15.1. Potenciometrické stanoveni titru odmérného roztoku 0,05 M AgNO; na
standardni roztok NaCl (standardizace)

Pri potenciometrické indikaci u srazecich argentometrickych titraci se v priubéhu titrace méri zmény potencidalu
indikacni stribrne elektrody v soustave clanku se srovnavaci referentni elektrodou (nasycena kalomelova
elektroda s kapalinovym miistkem KNO; nebo merkurosulfatova elektroda). Potenciometrem se meéri rozdil
potencialit obou elektrod jako napéti elektrochemického clanku. V bodé ekvivalence, kdy je zména potencialu
nejvetsi, dochazi k tzv. potencidlovéemu skoku. Z polohy inflexniho bodu na potenciometrické kiivce v
potencialovém skoku se na ose x odecte spotreba titracniho cinidla V.

K davkovani odmeérného roztoku dusicnanu stribrného slouzi automaticka byret, k vyhodnoceni titrace graficky
programovaci jazyk LabVIEW. Standardizace se provadi na standardni roztok NaCl.

Piiprava vzorku standardu:

1) Na analytickych vahach odvazit s pfesnosti na jednu desetinu mg piiblizné 292 mg NaClL
M(NaCl) = 58,443 g/mol

2) Navazku rozpustit v 25 ml dest. H,O, poté pievést do odmérné baiiky o V= 100 ml, doplnit dest. H,O po
rysku

3) Z takto ptfipraveného roztoku pipetovat 10 ml do vysoké kadinky na 150 ml, vlozit teflonové michadlo an
ziedit 90 ml dest. H,O.

4) Titraci provést 2x (titraci ukoncit po ptidavku dvojnasobného mnozstvi odmérného roztoku, nez je
mnozstvi odpovidajici V)

a) prvni titrace slouzi k vymezeni oblasti potencialového skoku (titracni cinidlo pridavat po AV = 1 ml,
zaznamenavat zménu napeti v mV)

b) druha titrace — v oblasti potencidlového skoku v rozpéti £ 1,5 ml pridavat titracni cinidlo po AV = 0,1
ml zaznamenavat zménu napéeti v mV)

Prace s automatickou byretou:

1) Zapnout automatickou byretu tla¢itkem MAINS na pfednim panelu.

2) Byretu naplnit oto¢enim levého nasavaciho Sroubu doprava (zkontrolovat zda je pfivodni hadicka
ponotena v roztoku 0,05M AgNO3).

3) Piepnout nasavaci sroub do polohy ,,Davkovani titracniho cinidla* otocenim doleva.

4) Na prednim panelu pfistroje nastavit rychlost davkovani tlacitkem SPEED na 5.

5) Nastavit objem davkovani 0,1 ml stlacenim modrého tlacitka (100 pl).

6) Provést titraci pomoci bilého tlacitka START.

LabVIEW- Standardizace odmérného roztoku:

1) Spustit program Argentometrie v PC
2) Zapnout propojovaci modul zelenym tlacitkem, dojde k rozsviceni oranzové kontrolky
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3) Elektrody ponofit do roztoku, zapnout michacku, ponofit hadicku davkovace (automatické byrety)

4) Spustit program stla¢enim ikony Start
5) V okné€ sndzvem FE (V) se objevi hodnota naméteného potencialu. Stiskem tlacitka Nacist do tabulky
zapsat tuto hodnotu do tabulky (hodnota potencialu pfi objemu 0 ml)
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6) Pomoci automatické byrety ptidat do roztoku 1 ml AgN

7) Pockat na ustaleni potencialu, poté nacist hodnotu potencialu do tabulky (naskoc¢i upozornéni Pockat
na ustaleni potencidalu, odkliknout OK)

8) Pokracovat s pridavanim odmérného roztoku po 1 ml, nacitat jednotlivé hodnoty do tabulky (pokud se
stane, Ze jako hodnota potencidlu naskoéi 0, musi se pockat na odezvu méficiho zafizeni, tj.
nezaznamenavat hodnotu 0 do tabulky)

9) Po pridavku pfiblizné 20 ml pfidavku odmérného roztoku, nacist graf titracni kiivky pomoci tlacitka
Nacist graf.

Graf |

Natist graf

Titracni kfivka
0,35
0,3+
0,25
0,2+
0,15
0,1
0,05
0-
-0,05 |
0,1

0,155 T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 1z 14 16 1819

B el

EY)

10) Piejit k ¢asti programu Vyhodnoceni titrace. Stisknutim tlacitka Vyhodnotit (2%) se vypocita objem
bodu ekvivalence V1 a naétou grafy prvni a druhé derivace (prava hodnota V1 je ptesné;si)
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11) Po vyplnéni jednotlivych oken vypocti odpovidajicimi tdaji pomoci tlacitka Vypocitat zjistit hodnotu
koncentrace odmérného roztoku AgNO; v mol/l.

Vypoéet koncentrace AgNO3 |

Vpip Vo w1 m MaiCl

A Ar———
il g -5 il 292 rE

» koncentrace AghO3

(10,0526

mol/|

12) Vypocitané hodnoty koncentrace a objem ekvivalence je potieba zaznamenat do laboratorniho deniku.

13) Poté kliknout na graf titracni kfivky pravym tlacitkem mysi a prekopirovat obrazek grafu pomoci
Copy Data do Wordu a ulozit

14) V casti programu Ukonceni méreni namétena data ulozit stisknutim tlacitka UlozZit, soubor nejprve
prejmenovat. Ulozeny soubor je k nalezeni na disku C v souboru .txt.

15) Ukoncit méfeni stiskem ikony Stop @

Cesta k ulozeni vysledkd

% C\Dataargentometrie.txt

16) Méfeni provedeme 2X. Pii druhém méfen proméfit okoli bodu ekvivalence pii davkovani 0,1 ml.

Urcovani ekvivalen¢niho bodu potenciometrické titrace
Bod ekvivalence lze urcit: a) graficky — metodou tii rovnobézek

b) pocetné

GRAFICKE VYHODNOCENI

V' Excelu sestrojit graf - titra¢ni kiivku, tj. zavislost napéti U na objemu ptfidavaného titracniho Cinidla
Vagnos. Grafické urceni bodu ekvivalence provést prolozenim dvou rovnobézek vodorovnymi ¢astmi
potenciometrické kiivky, rozptlenim vzdalenosti mezi nimi, prolozenim tfeti rovnobézky ziskanym
sttedem a uréenim pruseciku této tieti rovnobezky s titracni kiivkou.

POCETNI METODA URCOVANI INFLEXNIHO BODU TITRACNI KRIVKY

Objem ¢inidla odpovidajici inflexnimu bodu titraéni kfivky V., stanovit pomoci 2. diferenci
nasledujicim zplsobem.

Z namétenych hodnot sestavit tabulku:

A% AV E AE AE/AV AE,
0,05 M AgNO;
ml ml mV mV mV/ml mV

Zavislost (AUy/AV)? = f(V) nabyva v inflexnim bodé nulové hodnoty. Spotiebu V., odpovidajici této
nulové hodnoté vypocitat s pouzitim posledni kladné a prvé zaporné hodnoty 2. diference podle vztahu:

: o),
V.=V +4V " -
e, +|[aE ),
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kde: Ve je objem €inidla v ml odpovidajici inflexnimu bodu titraéni kiivky,
V" je objem ¢&inidla v ml odpovidajici posledni kladné 2. diferenci napéti AE,,
AV je konstantni ptidavek ¢inidla v ml, ktery se pfidava v oblasti ekvivalenéniho bodu,
AE", a AF, jsou posledni kladna a prvni zaporna 2. diference E.

Vypocet piresné koncentrace odmérného roztoku AgNO;:

m (NaCl ) DV”i” 0 1
M (NaCl) V, V

c(4gNOo ;) =

ekv

kde: m(NaCl) je navazka chloridu sodného;
M(NaCl) je molarni hmotnost chloridu sodného;
Vyip j€ pipetovany objem roztoku chloridu sodného;
V, je objem odmérné banky;
Ve je vypoCteny bod ekvivalence

15.2. Potenciomerické stanoveni chloridi v neznamém vzorku

Chloridy (stanoveni pomoci argentometrické titrace v programu LabVIEW) reaguji se stribrnymi ionty za vzniku
bilé srazeniny chloridu stribrného.

Agt + Cl- ——»  AgCl)

Priprava vzorku:
1) Vzorek v odmérné baiice doplnit po rysku destilovanou vodou

2) Z takto pripraveného roztoku pipetovat 10 ml do vysoké kadinky na 150 ml, vlozit teflonové michadlo an
ziedit 90 ml dest. H,O.

3) Titraci provést 2x (titraci ukonéit po pridavku dvojnasobného mnozstvi odmérného roztoku, nez je
mnozstvi odpovidajici V)

Stanoveni neznamého vzorku chloridi pomoci programu LabVIEW:

1) Opét spustit program Argentometrie v PC

2) Jednotlivé kroky opakovat dle pfedchoziho méteni, vzdy pockat na ustaleni potencidlu, poté nacist
hodnotu potencialu do tabulky (naskoc¢i upozornéni Pockat na ustaleni potencialu, odkliknout OK)

3) Titraci ukoncit po ptidavku dvojnasobného mnozstvi odmérného roztoku, nez je mnozstvi odpovidajici
Vekv

4) Poté nacist graf titracni kiivky pomoci tlacitka Nacist graf.

5) Prejit k vyhodnoceni titrace, stisknutim tlaéitka Vyhodnotit (2x) se vypocita objem bodu ekvivalence
V1 anaétou grafy prvni a druhé derivace (prava hodnota V1 je presné;si)

6) Po vyplnéni jednotlivych oken odpovidajicimi tidaji provést vypocet hmotnosti chloridi (jako
koncentraci odmérného roztoku vlozime hodnotu opsanou z ptedchozi ¢asti tlohy) pomoci tlacitka

Vypocitat.
W Zet hmotnosti Cl
Vpip W Vi cAgNO3
oo ml g 100 ol | 9.5 rrigfl 0.05 mol/l
hmotnost CI
Vypoditat 168,77 5




7)
8)

9)

Vypocitané hodnoty je potieba si opsat do laboratorniho deniku

Poté kliknout na graf titracni kiivky pravym tlacitkem mysi a ptekopirovat obrazek grafu pomoci
Copy Data do Wordu a ulozit

V ¢&asti programu Ukonceni méreni naméfena data ulozit stisknutim tlacitka UlozZit, soubor nejprve
pfejmenovat. UlozZeny soubor je k nalezeni na disku C v souboru .txt.

@

10) Ukoncit méfeni stiskem ikony Stop ==
11) Meéfeni provedeme 2x. Pii druhém méfen proméfit okoli bodu ekvivalence pii davkovani 0,1 ml.

Vypocet obsahu Cl v neznamém vzorku:

15.3.

m(Cl) = ¢c(AgNO )V, DVV—OEM(CI)

pp
kde: ¢(AgNO3) je koncentrace odmérného roztoku dusi¢nanu stiibrného;
M(NCI) je molarni hmotnost chloru, M(Cl) = 35,453 g/mol;
Vi j€ pipetovany objem roztoku chloridu;
Vy je objem odmérné banky;
Ve je vypocteny bod ekvivalence (pro chloridy)

Potenciomerické stanoveni smési Cl a I v neznamém vzorku

Pri srazecich titracich s potenciometrickou indikaci Ize stanovit ionty ve smésich, jestlize se souciny rozpustnosti

v . .r v . avroovr v v 3 . v o Ve . , v .
postupné vznikajicich srazenin [lisi Fadové alespoii o 10°. Na titracni kiivce se to projevi oddeélenymi
potencialovymi skoky a viceesovitym tvarem.

Piiprava vzorku:

1) Vzorek v odmérné bance doplnit po rysku destilovanou vodou

2) Z takto ptipraveného roztoku pipetovat 10 ml do vysoké kadinky na 150 ml, vlozit teflonové michadlo an
ziredit 90 ml dest. H,O.

3) Titraci provést 2x (titraci ukoncit po pfidavku dvojnasobného mnozstvi odmérného roztoku, nez je
mnozstvi odpovidajici V)

Prvni inflexni bod na titracni kfivce urcuje objem titra¢niho Cinidla Ve, spotiebovany na vysrazeni jodidua,
rozdil mezi Vg, a Ve uréuje objem titracniho Cinidla spotfebovany na reakci s chloridovymi anionty.

Stanoveni neznamého vzorku chloridi a jodidd pomoci programu LabVIEW

1)
2)

3)
4)
5)

6)

Opét spustit program Argentometrie v PC

Jednotlivé kroky opakovat dle piredchozich méfeni, vzdy pockat na ustdleni potencialu, poté nacist
hodnotu potencialu do tabulky (naskoci upozornéni Pockat na ustaleni potencialu, odkliknout OK)
Titraci ukoncit po ptidavku dvojnasobného mnozstvi odmérného roztoku, nez je mnozstvi odpovidajici
V- Pokud se stane, Ze jako hodnota potencidlu nasko¢i 0, musi se pockat na odezvu méficiho
zafizeni, tj. nezaznamenavat hodnotu 0 do tabulky)

Poté nacist graf titracni kiivky pomoci tlacitka Nacist graf.

Prejit k vyhodnoceni titrace, stisknutim tlacitka Vyhodnotit (2x) se vypocitd prvni objem bodu
ekvivalence pro jodidy a zobrazi se grafy prvni a druhé derivace.

Druhy bod ekvivalence pro chloridy se vypocita ruéné. V tabulce je potfeba najit objem, ktery
odpovida druhému bodu ekvivalence. Hodnoty v okoli tohoto objemu piepsat do oken pro vypocet
druhého bodu ekvivalence (objem i potencial). Do okna zména V zadat hodnotu kroku (bud’ 1 ml nebo
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0,1 ml). Po kliknuti na tlacitko Vyhodnotit ziskdme hodnoty druhé diference. Z t€chto hodnot vybrat
zapornou hodnotu nasledovanou kladnou, opsat je do oken E+, E- ( E- opiSeme 2% bez znaménka). Do
okénka V+ zadat hodnotu objemu, ke kterému nalezi E+ a E-. Kliknout na tlacitko vyhodnotit 2%,
spocita se druhy bod ekvivalence pro chloridy. Tento vypocet probiha podle vzorce:

: ke,
V=V +4VE— -
o), 4[]
Vyjpocet druhého bodu ekvivalence H: E- bez znaménka!
g’ o E E
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Obrazek: Priklad vypoctu druhého bodu ekvivalence.

7) Po vyplnéni jednotlivych kolonek pro vypocet hmotnosti chloridii a jodidd odpovidajicimi udaji
pomoci tlacitka Vypocitat ziskame pozadované hodnoty.

Vv et hmotnosti Cla |
Vi vz Vo Vpip ¢ AgNO3
S35 w5 w0 om0 005
Vypot hmotnost | hmotnost Cl
{2221 3 [106,3 'g

Vypocet probiha podle rovnic:

Vypocet obsahu I v neznamém vzorku: M) =126,9 g/mol
m(l) = c(4gNO )W, , DV—OEM(I)
Vpip
Vypocet obsahu Cl v neznamém vzorku: M(CI) = 35,453 g/mol

m(Cl) = e(AGNO ) TV gy, = V) G DM (C)
pip
kde: ¢(AgNO3) je koncentrace odmérného roztoku dusi¢nanu stiibrného;
M(CI) je molarni hmotnost chloru;
M(I) je molarni hmotnost jodu;
V,i» j€ pipetovany objem nezndmého roztoku chloridi a jodidi;
Vy je objem odmérné banky;
Vw1 je vypocitany bod ekvivalence jodidu;
Vewz]je vypocitany bod ekvivalence pro chloridy.

8) Vypocitané hodnoty je potieba si opsat do laboratorniho deniku

9) Poté kliknout na graf titracni kiivky pravym tlacitkem mysi a piekopirovat obrazek grafu pomoci
Copy Data do Wordu a ulozit

10) V casti programu Ukonceni méreni namétena data ulozit stisknutim tlacitka UlozZit, soubor nejprve
prejmenovat. UloZeny soubor je k nalezeni na disku C v souboru .txt.

11) Ukoncit méteni stiskem ikony Stop ===
12) Méfeni provedeme 2%, Pfi druhém méfen proméfit okoli bodu ekvivalence pti davkovani 0,1 ml.



15.4. Vyhodnoceni analyzy

Pti vyhodnoceni stanoveni Cl a smési Cl" a I' v neznamém vzorku v protokolu do zavéru uvést:

1. Hodnoty nalezenych hmotnosti CI' v nezndmém vzorku €.1 v mg zaokrouhlené na platny pocet
mist (pocetni i grafickou metodou).
2. Hodnoty nalezenych hmotnosti CI" a I' v neznamém vzorku ¢.2 v mg zaokrouhlené na platny
pocet mist (pocetni i grafickou metodou).
. Srovnani grafické a pocetni metody urcovani inflexniho bodu pri argentometrickém stanoveni.
4. Zduvodnéni moZného chybného stanoveni.

w



