ODMERNA ANALYZA




Odmerna analyza

odmerna = volumetricka = titracni analyza

odmeruje se V titracniho Cinidla (spotreba do
tzv. ekvivalencniho bodu)

A+B < AB
B — titracni Cinidlo, A — titrovana latka

urceni ekvivalencniho bodu
vizualné (indikatory) subj. m.
instrumentalné (mérena veliCina, fyz.chem. met.), obj. m.

reakce musi byt rychlé (ustalovani rovnovahy)
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Typy reakci — deleni odm. metod

metody zalozené na:
o 1) kombinaci iontu
o 2) prenosu elektronu

1)

o neutralizacni (titrace) analyza
acidimetrie (kyselina)
alkalimetrie (baze)

o srazeci titrace — argentometrie (Ag*)

o komplexometricke titrace
chelatometrie (H,Y?)
merkurimetrie (Hg?*)
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Typy reakci — deleni odm. metod

2)

o oxidimetricka titrace
manganometrie (MnO,’)
cerimetrie (Ce**)
dichromatometrie (Cr,0,%)

bromatometrie (BrO;)
jodometrie (1,)

o reduktometricke titrace
titanometrie (Ti®*)
chromometrie (Cr?*)
jodometrie (S,0;%, AsO;%)
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Odmeérné nadobi

odmerny valec (CSN 704117, 704118) na vyliti
odmerne banky (CSN 704106) na doliti

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

delené

nedéelené

automatické (s pistem), mikropipety

byrety (CSN 704130) na vyliti (30-60 sekund)

o paralakticka chyba, kalibrace od nuly
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Kalibrace odmeérneého nadobi

objem kalibrovan pri 20°C

pri jiné teplote korekce

zmena koncentrace roztoku je £ 0,02% rel.
priAt=%1°C

roztaznost skla

V, =V, -fl+a-t-t)]  4=265.10° |em® K]
V, =V, -[1+a-(t—20)]

KS — Kavalier Sazava
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Kontrolni kalibrace — pro presna
stanoveni

postup: za dane teploty a atmosféerickeho
tlaku v laboratori zjistime vazenim hmotnost
H,O, potrebné k naplnéni nadoby po znacku
nebo k vyprazdnéni nadoby

tuto skute¢cnou hmotnost srovhame s
tabulkovou hodnotou
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Kontrolni kalibrace — pro presna

stanoveni

tabulkova hodnota — udava v zavislosti na teplote
hmotnost vody, vymezuijici pri 20°C a 760 torr objem
1000 cm3
udaj zahrnuje:
korekci na roztaznost vody s teplotou
korekci na vztlak vzduchu (banka, zavazi)
hustota vzduchu korig. na teplotu a obsah H,O par (50%)
korekci na roztaznost skla s teplotou

tab. hodnota plati pfi 760 torr a stejne teploté vody a
vzduchu; lisi se tlak a tepl. H,O a vzduchu, uplatni se
korekce: AV =m|(760,0-p)-14 +(t, —t,,)-4]-10° |cm®]
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Priklad

Jaky objem ma barika (odmérna) na 250 cm? pf
norm. teploté (20°C), vazi-li voda (17°C) v barce
naplnéené po znacku 249,12 g. Teplota vzduchu 21°C,
barometricky tlak je 771 torr.

Redeni:

Tabulky: udavaji, ze k vymezeni V = 250 cm? pfi
20°C je treba odvazit 997,631/4 = 249,408 g vody
17°C teplé; pri téze teplote vzduchu a pri tlaku 760
torr. Korekce na teplotu vzduchu a tlak je:

AV = 249,408((760 - 771)-14 + (21-17)-4]-10° =
=15-10"*cm® - zanedbateIné
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Priklad

pro vymezeni spravneho objemu v odmerne
bance by mela voda mit hmotnost

249.419g....... 250 cm?®
vazenim bylo zjisteno
249,129 ....... X cm?3

A=-0,299 ~0,29 cm’
Objem skutecCny banky pri 20°C je 250 — 0,29 =
= 249,71 cm?
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Jak Jsou vypocteny hodnoty m pro
kalibraci odmernych nadob v tabulkach?

Priklad: Vypoctete, kolik H,O by bylo treba
navazit za tlaku 760 torr pri teplote vody i

vzduchu 23°C, 50% vilhkost, aby vymezila pri
20°C a tlaku 760 torr objem 1000 cm3?

Postup reseni

1) vypocte se hmotnost 1000 cm? pfi 23°C H,0
z tabulek —

Pr.0(23°C)=0997533 g -cm® —m, =997,533g
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Jak Jsou vypocteny hodnoty m pro
kalibraci odmernych nadob v tabulkach?

2) zjistime, jaké hodnoty m, mosazného zavazi je
tfeba pouzit pro odvazeni 1000 cm?® H,O 23°C
teplé na vzduchu; prazdnou banku vytarujeme
naplnime vodou a zvazime

dle ARCHIMEDOVA ZAKONA plati

m
ml_pvzolooozmz_pvzo -

P
p, =849g-cm™> mosaz
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Jak jsou vypocteny hodnoty m pro
kalibraci odmernych nadob v tabulkach?

Hustota suchého vzduchu pri 23°C z tabulek :
1,19227.103 g.cm=3. Tenze vodni pary pfi 23°C
je 21,086 torr. Pri 50% vlhkosti je polovicni =
10,534 torr. Parcialni tlak sucheého vzduchu je
760-10,534 = 749,460 torr

(760)- 749,466
749) =
P(749) = po =

=117574-10°g-cm°
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Jak jsou vypocteny hodnoty m pro
kalibraci odmernych nadob v tabulkach?

Z tabulek: Hmotnost nasyc. vodni pary v 1 cm? pfi 23°C je
2,062.105g
50% vihkost — 3 1.1032-10°g — p,,(23° 50% vih., 760torr ) =

- (11757410 +1032-10°° )%m3 — p,, =11860-10°g-cm™?

Nyni spocCitame m,
= Pi,0(23°)-1000 - p,, -1000
- 1- Pvz //Oz B
~ 997,533-1000-1,186-10°°
1-1186-107°/8,4
je tfeba na vyvazeni 1000 cm?3 H,O pfi 23°C

2

—~ 996,5089
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Jak jsou vypocteny hodnoty m pro
kalibraci odmernych nadob v tabulkach”?

3) Barika 1000 cm? (20°C) ma pfi (23°C) objem dany
roztaznosti skia:
V,; =V, [1+ et — 20)]=1000[1+2,65-10° - (23 - 20)| =

=1000,080 cm”®
K hodnoté m, je treba pridat

Am =0,080-0,99753 =0,080g —
— m=m, +Am = 996,588¢

Vysledek: 1000 cm? pfi 20°C a 760 torr odpovida
996,588 g H,0O 23°C teple, odvazené pri 23°C tlaku
atmosférickém 760 torr a vihkosti vzduchu 50%
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Priprava roztoku o dane koncentraci

navazeni (hod. sklo, zabrus. vaz., lodiCka)

Kvantitativni prevod do odmerne banky po
rozpusteni v kadince (po tyCince, nalevkou,
nepotrisnit zabrus)

temperace banky a roztoku, promichani
(obj. kontrakce)

doplnéni po znacku
promichani
prevod roztoku do zasobni lahve
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Pipetovani

nasajeme do Ciste pipety roztok (standard,
vzorek), oplachneme vnitrni steny pipety a
vypustime roztok do odpadu (nevracime!)

do proplachnuté pipety nasajeme roztok nad
znacku, osusime konec pipety filtr. pap.,
nastavime meniskus na znacku, zasuneme pipetu
do nadoby (banka, odmerka) tak, aby se spickou
dotykala steny kadinky

nechame volne vyteci, poCkame 15-20 sekund a
konec pip. otfeme o stenu nad, nevyfukujeme!!!

nakonec pip. vyplachneme dest. vodou a dame
do stojanu
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Titrovani
byreta se plni nalevkou 2 cm nad nulovou znacCku

po odlozeni nalevky se kohoutem nebo tlackou
odpusti

vzorek do titr. banky, indikator, Cinidla

michame krouzivymi pohyby levou rukou, pravou
regulujeme prid. titr. Cinidlo

pred koncem titrace oplachneme steny titr. banky
vodou ze stricky a po kapkach dotitrujeme

poCkame 20-30 sekund (stékani roztoku) a odeCteme
spotrebu, odhadujeme setiny ml

opakujeme s alikvotnimi roztoky 2x az 3x (vétsinou
titraC. Cinidla uz pridavame rychle, pomalu
dotitrujeme)

vypocteme stredni spotrebu a z ni vysledek analyzy
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Koncentrace roztoku

obsah slozky v roztoku: Sl od 1.1. 1980,
CSN 011300:

o Vv jednotkach latkoveho mnozstvi [mol], [mmol]

0 vV koncentraci
latkové [mol.dm3] = M [mol.l"1]
hmotnostni [g.I"}], [g.dm™3], [mg.I1]
objemové [I.IY], [dm.dm3]

0 pomoci zlomku
latkovych [mol.mol-1] — bezrozmérné
hmotnostni [kg.kgt] — bezr., x 100 = [%]
objemovych [dm3.dm-3] — bezr., x 100 = [%]
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Koncentrace roztoku

definice latkoveho mnozstvi: 1 MOL — takovy
pocet elementarnich castic, jako je pocet C-
atomu v 0,012 kg nuklidu 12,C

elementarni castice: atom, molekula, ion,
elektron, zlomek molekuly, atomu, iontu, ktery

odpovida 1 elektronu nebo H (chemicky
ekvivalent) také nasobek ...

N, =6,023 . 10%° mol-
napr.: 1 mol (H,SO, / 2)
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Koncentrace roztoku

jednotkove latkove mnozstvi ma extenzivni
vlastnosti: 1 mol ma:
o molarni hmotnost — Ciselne = rel.mol.hm.
zapis:M(H,S0O,)=98,08 g.mol*,1mol = 98,08 g H,SO,
o molarni objem M/p =V, (dm3.mol*)
V. (H,0), 25°C, je 18,07 cm3
o naboj (1 mol iontt Cu?t= 1,93.10°> C.mol+?)
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Pomery latkovych mnozstvi v
ekvivalenci

NaOH +HCl < NaCl +H,0 n(NaOH )= n(HCI)=n(NaCl)

2NaOH +H,SO, <> Na,SO, +2H,0 — Imol H,S0O, = 2moly
NaOH — pomér lat. mnoz. v ekvivalenci je

n(NaOH ):n(H,S0O,)=2:1
n(NaOH )= 2n(H,S0, )

nebo take: n moli NaOH = n molu chem, ekvivalentt (H,SO,/2) =

ekvivalentni 1 molu H*
n?NaOH )=n(H,S0,/2)

milimol = mmol — pfi titracich (vhodnéjSi mnozstvi)
1000 ml 0,1 M HCI = 0,1 mol HCI — 1 ml obsahuje 0,1 mmol

Latkove mnozsivi v mmol v danem objemu je pak rovno
c,\mmol-ml™)-V(ml)=n, (mmol
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Vypocet zmeny koncentrace latky pri
reakci

_ c,V,—-C,V, _n,—n,
V,+V, V,+V,

Priklad: 200 ml 0,2 M HCI + 90 ml 0,1 M NaOH
c (HCl)="7?
~100-0,1[mmol HCI]-90-0,1[mmol NaOH |

CHCI 190

_ L 0,0053 mmol -ml™ =0,0053 M HCI
190

C
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Vysledek analyzy

hmotnostni jednotky % (m/m, m/v, v/v)
ppm = 104 %, ppb = 10" %

(pars per million; pars per billion)
koncentrace v mol.I-1, mg.I-

x(%)=(m, /z)-100 = 2 'ZMA 100 z...navézka

alikvotni Cast vzorku — alikvotni objem V, z
celkoveho V, —

x(%):(mA/z)-:—o-loo (m, jevV,)

a
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Stechiometricke vztahy a pomery v
ekvivalenci u odmernych metod

a) def. zlomky at., iontl, mol., odpovidajici 1
chem. ekvivalentu (1H* acidobasicke reakce,
le  redox.)

2+ 2—
Imol e™ =~ MOI(KMQO“j;]moI(Fel j:]mol[czcz)“ j

roztok KMnO,; ¢(KMnO, /5)=0,1mol -1 * ~ [(158,04/5)- 0]
gramd KMnO, v 1litru roztoku, M(KMnO, ) = 158,049 - mol ™
1ml obs. 0,immol (KMnO, /5) ~ 0immol(Fe?" )~

~01mmol (H,C,0, /2)— 1ml 0,IM (KMnO, /5) ~

~558mg Fe’" ~6,30mg H,C,O, - 2H,0
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Stechiometricke vztahy a pomery v
ekvivalenci u odmernych metod

D) latkova mnozstvi v molech celych molekul,
atomu, iontu; formulace stechiometrického
vztahu rovnicli

MnO, +5Fe*" +8H" <> Mn*" +5Fe*" + 4H,0
n(I\/InO;): n(Fe2+):1:5

titracni Cinidlo: ¢(KMnO,) = 0,02 mol.I*
1ml 0,02M KMnO, = 0,02mmol KMnO, = 01mmol Fe**
~ 5,58mg Fe*"
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‘ Priklady vypoctu titraCnich stanoveni
dle a), b)

Stanoveni obsahu CO, v bezv. Na,COx titr. 0,1M
HCI na m.o.

Na,CO, + 2HCI <> H,0 +CO, + 2NaCl

M(Na,CO, )=105,98 g - mol
M(ch.ekv.)=M(Na,CO, /2)=52,99 g -mol ™
M(CO, )= 44,01g -mol ™
M(ch.ekv.)=M(CO, /2)=22,00 g -mol ™
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Stanoveni obsahu CO, v bezv.
Na,CQs titr. 0,1M HCI na m.o.

provedeni: 600,0mg Na,CO, —V, =100ml;V, =10ml
spotieba Ve, =105mlI HCI; ¢ =011mol.I™

a) 1mol.ch. ekv.=1mol H* = 1Imol HCI = 1mol (CO,/2)=

= 1mol (Na,CO, /2)t.j:
1 ml 0,1 M HCI obsahuje 0,1 mmol HCI, reaguje s 0,1
mmol (Na,CO,4/2) = 5,29 mg Na,CO,, odpovida 0,1
mmol (CO,/2) = 2,2 mg CO, — vypocet:
Iml 0,1IM HCI ~ 0,11mmol HCI ~ 0,11mmol (CO, /2)

v 10 ml alikvotu je pri spotr. 10,5 ml HCI:
10,5-011mmol (CO, /2)
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Stanoveni obsahu CO, v bezv.
Na,CO, titr. 0,1M HCI na m.o.

ve 100 ml puvodniho roztoku:
10,5-0,11-10 mmol CO, /2
V_havazce.

10,5-0,11-10¢22,00(M(CO, /2))-10® g CO, = 0,2541g

= 0’254(])' -100 = 42,35%

X%

V.., -Cq \\% .M(ch.ekv.)-1073

x(%) = — .100

V,,V, [mi}c; |mol -1 = mmol-mlI*} m[g}

Vekv’
M(ch.ekv.) g - mol ™} M(ch.ekv.)-10 [g - mmol ]
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Stanoveni obsahu CO, v bezv.
Na,CQs titr. 0,1M HCI na m.o.

b) 1Imol Na,CO, ~ 2mol HCI ~ Imol CO,

pomer lat. mnozstvi v ekvivalenci
n(CO,):n(HCI)=1:2

1 ml 0,1 M HCI obsahuje 0,1 mmol HCI, reaguje s 0,05
mmol Na,COs tj. 5,29 mg Na,CO,, vznika 0,05 mmol
CO, (2,20 m n, V

2 (220m0) -y, oM Vo y(a).10-2

N Ve 100
m

n,/n; — pomeér latkoveho mnozstvi stanovené latky A a
titracniho Cinidla T v ekvivalenci

ekv

X(%) =
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Stanoveni titru odmérnych roztoku
(standardizace, faktorizace). Standardni
latky. Primarni standard (zakladni latka)

Cistota nejmeéne 99,99 %
definované a znameé slozeni

kvantitativni stechiometricka reakce se
standardizovanou latkou

stalost slozeni na vzduchu a pri suseni
snadna rozpustnost ve vode
velka ekvivalentova hmotnost
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Stanoveni titru

1) vetsi objem standardniho roztoku a
opakovane titrujeme alikvotni podily

2) pro kazdou titraci zvlastni navazka std. latky

Priklad: Standardizace roztoku NaOH na kys. Stavelovou
2NaOH +HOx <> Na,Ox + H,O0 Ox = oxalat

n(NaOH ):n(HOx)=2:1 NaOH ~T,HOx ~S

n n. /n V. -c.-107°

Cr =—1;Cy =( 1 /0o Vs s -1000 [mol-l‘l]
V; V;

c+— koncentrace titracniho roztoku (NaOH)

(n¢/ny), — POmMery latkovych mnozstvi v ekvivalenci

V., ¢, —objem a koncentrace rozt. standardni latky

V; — spotreba titracniho roztoku
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Stanoveni titru

faktor odmerného roztoku V

o Cislo, kterym se nasobi priblizna koncentrace odmerneho
roztoku a ziska se jeho presna koncentrace

o napfr. cca 0,1 M NaOH, f(NaOH) = 1,0156 — c(NaOH) =
=0,1.1,0156 = 0,10156 mol.I1

vyhodnoceni titraci: 1. titrace orientacni, 3x opakujeme,

odlehlou hodnotu (statisticky) vylouCime, titrace

opakujeme a pocitame aritmeticky prumeér ze 3 hodnot

a smerodatnou odchylku (presnost stanoveni)
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Acidobazicke titrace

vodne prostredi, nevodné prostredi (CH;)SO, EtOH, C,H,,
HAC

voda — vysoka hod. diel. konstanty — dokonala disoc. elek.

Teorie kyselin a zasad:

1) ARRHENIUS (1887)
2) BRONSTED, LOWRY (1923)

kyselina « H* + zasada (konjugovany par)
HB<«<H™ +B~
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Acidobazicke titrace

kyselina zasada kyselina zasada
HCI ~Cl™ +H* H,CO, <« HCO, + H*
CH,COOH, <> CH,COOH +H" HCO, « COS + H*
acetacidium NHZ & NH, N H*
H:0" & H0+H HO < OH + H
oxonium
NH, <« NH, + H°

H,PO, &> H,PO, +H”
H,PO, <> HPO; +H"
HPO;” <> PO; +H"

CH,COOH < CH,COO0~ + H*
Al(OH, )" <« [AI(OH,).OH]" +H*
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Acidobazicke titrace

acidobazicke (protolyticke) reakce — mezi

dvema konjugovanymi pary
o H* neni v roztoku samostatne

HAC &
HO+H" ©&

H" + Ac”
_30+

HAC +H,O &

H, 0" + Ac™

kys 1+ baze 2 <> kys 2 +baze 1
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Acidobazicke titrace

silna kyselina je konjugovana se slabou bazi a naopak
H,O+H" < H,0" silna kyselina
H O H"+0OH™  silna baze

rozpoustedia:

a amfiprotni (H,O, MeOH, EtOH, HAc, NH,CI)

o protofilni (zasadita, zvets. silu kyselin; ether = (Et),O, dioxan
C,NgO,, DMF = HCON(CH,),, DMSO (CH,),S0)

o protogenni (kysela, snizuji silu kyselin, HCI, HF)
o aproticka (benzen, tetrachlormetan)
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Acidobazicke titrace

amfiprotni rozpoustedla — autoprotolyza

2H,O0 &> H,O0" +OH "
2NH, <> NH, + NH,
2HAC <> Ac™ + AcH,

obecne: 2HR <> H,R" +R"~
autoprotolyticka konstanta:

K =2(H,R")-a(R")
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Disociace kyselin a zasad

disociace slabé kyseliny
HB+H, O« B +H,0"

K a(B‘)-a(H30+)
® a(HB)-a(H,0)

a (B‘)-a (H30+)
a (HB)

termodynamicka disociacni
konstanta kyselosti

=K, (HB)=

c <10 M = a, — [B]= koncentraéni konstanta

K [B‘HH30+] N [B‘:-[H+] kysela disociacni konstanta
HB — HB] ~ [HB] kyseliny
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Disociace kyselin a zasad

disociace slabé baze B
B+H,O<BH™+0OH"

[BH+] [OH ] bazicka disociaéni konstanta

[B] zasady
charakterizace kyselin i zasad kyselou disoc. konstantou
baze — kysela disociacni konstanta jeji konjug. kyseliny
kojug. kys. baze [B] [H+]
HB® +H,0 <« B+H,0O" Kgye = BH

Kg -K_, —LBH/HOH ]LB:HH+]—[H+] OH]=K,,, nebo K,

iontovy soucin (produkt) vody

Kg =

PKg +pPK_,,. = pKV = pH + pOH =14

Priklad: Kyg, =1077,K,,. =107~
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Tlumive roztoky

smesi slabych kyselin a jejich konjugovanych zasad
nebo smesi slabych zasad a jejich konjugovanych
kyselin

pridavek H* nebo OH- se spotrebuje na malo
vyznamny posun rovnovazného stavu systemu
slabé kys. a jeji soli [HA] + [A" ] nebo slabé zasady a
jeji soli [B] + [BH*] — mala zména pomeru

‘ Bl
% nebo [BEI—+]
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Tlumivé roztoky —titrace slabé kyseliny
silnou zésadpu

'PH A - dcg - “‘dCA
CH3 COOH E dP” clp T
J
APH ------- || rnax
...... SR ‘.......l.... ans ) ooen

' tumivy” kvorieut
i i E (van 'gl Ykg;
P : 0,05

0 05 10 molMalH
Cg — pridavek silne baze, ¢, — pridavek silné kyseliny

= B je pomér infinitezimalniho pridavku silné zasady k
prislusné zmene pH, ktera je tim vyvolana

o je to prevracena hodnota smernice zavislosti pH = f
(pfidavek zasady)
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Tlumive roztoky

tlumivy kvocient = tlumiva kapacita — pocet molu
pridane kyseliny nebo zasady, potrebny na zmenu pH
0 jednotku

priklad: Acetatovy tlumic: HAc/NaAc, c (HAc) = c(NaAc)
= 0,1 mol.I't. pH = pK,, = 4,76

pridavek NaOH k acet.pufru zmena pH B
0,1 ml 0,1M-NaOH (tj. 0,01 mmol NaOH)  + 0,0009 0,011
1 ml 0,1M-NaOH (tj. 0,1 mmol NaOH) + 0,009 0,011
10 ml 0,1M-NaOH (tj. 1 mmol NaOH) + 0,09 0,011

50 ml 0,1M-NaOH (tj. 5 mmol NaOH) + 0,47 0,011
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Tlumive roztoky

tlumivé roztoky PH (Bmax)
CH,COOH +CH,COONa 475
KH,PO, +Na,HPO, 5,6 -8
H,BO, + Na,B,O. 70-9,24
NH, +NH,Cl 9,24

tlumiveé - amfolyty
HPOZ «—°* _H PO, —" H.PO,
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Tlumive roztoky

priprava tlumicu
o a) neutralizaci slabé kyseliny napr. NaOH
slabé zasady napr. HCI
priklad: 50 ml 0,4M —CH,COOH +50 m| 0,2M —NaOH =
= 100 ml pufru : ¢(CH,COOH )= ¢c(CH,COONa )=0,M
o b) smichanim ekvivalentnihno mnozstvi slabe kyseliny a

leji soli se silnou zasadou nebo slabe zasady a jeji soli
se silnou kyselinou

priklad: 500 ml 0,2M —NH ,OH +500 ml 0,2M —NH,Cl =
= 0,2mol NH,Cl v 500 ml ~535¢g
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Vypocty pH

1) silné kyseliny a zasady
2) slabé kyseliny a zasady

3) hydrolyza soli
o silneé kyseliny a slabé zasady
o slabé kyseliny a silné zasady

prof Viktor Kanicky, Analyticka chemie I
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Vypocty pH

1) pH silnych kyselin a zasad

[H+- c., plati proc. e(lO‘ 5. 10‘7M)
Cus <5-107'M  uvazujeme [H ]Z vody
H+ —CHB—I—[OH ] Cys + K, /[H ]:>1k0r kvadrat. rce

- - 2
H* =Sy \/—CHB +K, zasada: [H +]: Ky
-2 4 o

c<5-10‘7 mol -17* dtto kyselina
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Vypocty pH

2) pH slabych kyselin a zasad

0 kyseliny yg. H O« H.O* +B- K. — H |8 |
2 3 a [HB]

H,0 <>H" +OH" K, =|H"JoH"]

|atkova bilance: _
s =[HB]+[B }|H" |=[B |+|oH |=

=[B]=[H"]-lon] } HB]=c,, —[H"]+JoH "]

[HB]: Chg — [B_]

ze vztahu pro disociacni konstantu: [ +]= K. E |

+

CNE CHB[I_}[]_ (;I_IIOT]-Ka :
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Vypocty pH

v roztoku slabeé kyseliny obvykle plati nevyznamnost
nékterych prispévku:

H )W loH ] e W IHT =
H*]=JK, cp 1. pH:%(pKa—IochB)

zanedbame-li jen

[OH‘](([H*]:[H*]:CHB__[I__P].K N

[H+J a
K 2

S HF+K, H]-K, ¢ =0:>[H+]=—K2""+\/ K, G
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Vypocty pH

BH +_£C_)H |
3

o zasady B+H,O0&BH"+OH™ K, =

BH"+H,O«< B+H,0O" Kaz[

(NH, +H,0 <> NH; +OH ")
latkova bllance
Cy = HB+]+ OH " |=|HB " |+|

(HB+ loH-- [
c —HB] E) c, —[oH
[OH Kb Ce [OH 1 [H+]

OH "~ —‘H+‘
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Vypocty pH

zanedbani: [H*_<< [OH‘]
R e e

. K K2
[OH‘_=— 2b +\/ 4b +K, -Cg

zanedbani: |OH ™ |( c,
oH =k, '[OCTB]: oH = e, K, :[H JoH ]=k, =
KV
Cy 'K,
o kritéria pro zjednoduseni:

pH (skutecné) — pH (zméreneé) = + 0,02

log [H*] (zmeérené) — log [H*] (skuteCné) = £ 0,02

[H*] (zméfené) / [H*] (skuteéné) = 1,05 - 0,95 (£ 5 %)

= [H*]z = log [H*]zlog Ky —%Iog o —%Iog K, = pH =14—%(pr —log cB)
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Vypocty pH

3) pH roztoku hydrolyzovanych soli

o soli silnych kyselin a slabych zasad
NH,Cl <3¢ _ysNH; +ClI-
protolyticka reakce NH; +H,0 «—=—NH; +H,0"

konjugovana kyselina @+ +H,0 = »B+H,0"
vypocet pH ze vztahu pro pH slabé kyseliny:

K:[N[:ﬂ[HJ] sz[NI_EIiI]_[IOI]_l]zNH3+HZO<———>Kb NH, +OH"~
4 3

Ka Ky =Ky :[H+]'[OH_} [H+]:\/Ka'C(BH+)
c(BH*)napf. c(NH; )=c(NH,Cl) = c(soli)= [H" |= /K, -K;*-c(soli)

= pH = %[pKa —~log c(soli)] = %[14 — pK, —log c(soli)]
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Vypocty pH

o soli slabych kyselin a silnych zasad
CH,COONa «%¢2¢¢_,CcH_COO™ +Na*
protolyticka reakce (CH3COO +H,0«* 3CH,COOH +OH "
konjugovana baze B™+H,0 < BH+OH"
vypocet pH ze vztahu pro pH slabé baze:

« _leH,cooH]oH | |eH.coo|H
®~ |CH,CO0" | *" [cH,COOH |

~HAC +H,0«f=>Ac™ +H,0"

_[OH‘;:\/K .¢(B") c(B")napt.c(Ac™)=c(NaAc)=c(soli)=

[OH‘ = JK* K, -c(soll :>pH_—[14+pK +log c(soli )]
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Vypocty pH

pH tlumivych roztoku

a2 ve vhodném pomeru smisena:
kKyselina + konjugovana baze
baze + konjugovana kyselina

o latkova bilance kyselinyc(HB)=[HB]+|B"] (1)

protonova bilance [|-|+]: [B‘]+ [OH‘] (2)
HB< B +H" H,O&OH +HT

o latkova bilance zasady c(B-)=[B]+[HB] (3)

protonova bilance H*|=|oH |+ [HB] (4)

HO-H +OH™ B +H" & HB
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Vypocty pH

dosazeni

H =K, -%:—B% (5)

za [B] z (2) do (1) a z (1) se vyjadfi [HB]:
[HB]=c(HB)-|H" |+|oH | (6)

za [HB] ze (4) do (3) a z (3) se vyjadri [B]:
B-|=c(B )+H"|-loH-| ()

za [HB] a [B] se dosadi do (5) z (6) a (7):

c(HB)-|H" |+ |[oH |

dw y<l_ c(HB)
H =K, c(B‘)+[H+J—[OH‘JN[H |=K, B (8)
c(B™)=c(soli)= [H"]=K, - C(I::)gi::gly) = pH = pK, —log c(HB)+log C<B_)(9)
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HENDERSONOVA ROVNICE

zanedbani [H*] a [OH]: pufry s pH < 7: je-li [OH] < 5%
7 [H*] a dale [H*] < 5% z c(HB) a také [H*] < 5% z c(B")
alkalické tlumiveé roztoky: pH > 7: [H*] < 5% z [OH],
[OH]<5% z c(B) a[OH] < 5% z c(HB")

- K, c(HB")-|H"]+|oH" ] KV .C(HB+): K, c(soli)

K, cB)+H]-loH] ~ c(B) K, c(baze)

pH = pK, —pK, —log C(HB )+Iog c( )
pH =14 - pK, —log c(soli)+log c(baze)

c(HB
a kyselina + sul: pH =pK, —log (B )
o baze + sul: H =14 pK. 4] c(B)
i PP Y kB )
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Titracni krivky

o pH = f (objem titracniho Cinidla)
o prubéh titrace

o volba indikatoru

o zjisteni potenciometrickou titraci

0 teoreticky vypocCet z uvedenych vztahu
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Titracni krivky

titrace silné kyseliny silnou zasadou

A) za&atek titrace |H*|=c(HB)

B) do ekvivalenéniho bodu: [H*]=c¢(HB)=
Co — konc. kyseliny, ¢ — konc. hydroxidu

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

D) za bodem ekvivalence: sul + nadbytek hydroxidu

V.-c-V,-c, [H*]—

V,-c,-V-C
V, +V

C(OH ‘)
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Titracni kivky

titracni krivka 100 ml 0,1M HCI; 0,1M NaOH

m| NaOH pH m| NaOH pH
0,0 1,10 100 7,00
90,0 2,31 100,1 9,70
99,0 3,31 101,0 10,70

99,9 4,30 110,0 11,64
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Titra&ni kivky

/)OH
13
1 LG - a—ekvivalentovy zlomek
qgotm ket _
9 | n (hydroxid )
0,0014 = ,
y T g n (kyselina)
Me '
L 01M —
3 Iﬁo NaOH _
GO7M | indikato
1 [~ 10m|Hee g 04 o
fenolftalein FFT pH 8,0 - 9,8

048 G99 'Woa/ 401 492 | omthymol. modf BTM pH 6,0 — 7,6
methyléervers MC pH 4,4 — 6,3
methyloranz MO pH 3,1 — 4,5
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Titracni krivky

titrace slabé kyseliny silnou zasadou

A) zadatek titrace: pH =%[pKa —log c(HB)]

B) do ekvivalenéniho bodu: tlumivy roztok (sul sl. kys.
+ silné zasady) py - oK +|og{ { ]

(HB)
C(HB):VO-CO—V-C;C(B_): V-c :>c(B‘ _ V-c
V, +V V,+V “¢(HB) V,-c,-V-c
a = 0,50 (50%-ni ztitrovani)
1 L c(B™)=c(HB)= pH = pK,

d@) | d(pH)

; N min(max. tlumiva kapacita)
0 1 Ja d(pH) (@)

inflexni bod
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Titracni krivky
C) v bodé ekvivalence: pouze sul — protolyt = slaba
zasada 1

pT =pH = 5[14 +pK, +log C(B_) koncentrace soli

c(B‘): Vo Gy _ Ve °C pT — titraCni exponent
Vo +Vay Vo +Ve inflexni bod

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

NaOH — Na” + ~ [OH ‘]hydrox.

NaAc —Na* +Ac™ ; Ac” +H,0 <> HAc + OH )~ [OH - | hydrox.

e b
[OH _]celk = (va '(VO o j m
K, ) “\V+V,
Gl

pH = pK, — p(OH)=14 —log

prevazuje

prof Viktor Kanicky, Analyticka chemie I 62



Titraéni kfivky

= titrace slabé zasady silnou kyselinou
B~c(B)~c,;V, cV —kyselina
A) zacatek titrace: pH =14—%[pr —log c(B)]

B) pfed bodem ekvivalence: pH =14-pK, +log
HENDERSON

C(B):VO.CO _V.C;C(HBJF): V.C C(B)Jr :Vo‘CO.—V'C
V4V, V+V,  c(HB) V-c

o n(kyselina)

c(B)

ciHB*)

—

= —;a=0,50 ~50% —ni ztitrovani
n(hydroxid ) max.tlumiva kapacita

ekvivalentovy zlomek ~ PH =14-pK, inflexni bod
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Titracni krivky
L |
C) v bodé ekvivalence: PT =PH =§[14— pK,, —log c(B)]
pouze sul — protolyt = slaba kyselina hydrolyza
C(B)_ VO .CO _ Vekv 'Co pT — titracni exponent
+V, Vo, tVY5 (inflexni bod)

V

eky eky

D) za bodem ekvivalence: smes soli sl. zasady a sil.
kyseliny

(NH,CI +HCI) pH = -log (

V.c-V,-C,
V +V,
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Titra&ni kivky

V(wl) 90 100 150

PK,: HAc 4,76 pK,: NH; 4,76 titrace 50 ml 0,1M H;PO,
H,BO; 9,23 CgzH:NH, 9,38 0,1M NaOH
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Titra&ni kivky

- ! 1
1 12 E'PK/(Y
" 1 0
8 = Ok
6 4 6
4 ‘ .J q‘_'
2 O [T T i [ S5 ] A it 1“ 2. -n IR i i .j :‘ il
0 45 10 & 45 © 45 10 4 15

pH = pK, pH = 14 — pK,
titrace slabych kyselin titrace slabych zasad
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Titracni krivky

titracni exponent pT =-log { " ]ekv
o silna kyselina + silna zasada:
1) pT = 7,00
2) pT nezavisi na: kyseline, bazi, koncentraci
o slaba kyselina + silna zasada:
1) pT>7
2) pT =1 (pK,, c(HB)) — pfimo umérne
o silna kyselina + slaba zasada:
1) pT <7
2) pT =1 (pK,, c(B)) — neprimo umerne
titraCni kvocient ApH / AV ¢im vétsi, tim presngjsi
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‘ Logaritmické diagramy acidobazickych
titraci

= titrace slabé kyseliny silnou zasadou pK_=4,75
0,05M CH,COOH +NaOH :H" OH~ HA A~

m H+:pH:—Iog[ +] Iog[H+]:—pH;k—1

0 2) OH™ K, :[ +HOH‘]:>Iog [OH‘]:Iog Ky +pH; k=+1

1) + 2) — prusecik log [ +]: log \_OH —]: _7
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Logaritmicke diagramy acidobazickych
titraci

c-jH*]

H" |+ K,

0 3) mak HHAT : :
) HA:K, Al ¢ [HA]+|A"|= [HA]
2) |[H* ]y K, = log [HA]=log ¢ =log 0,05
log [HA]=-130 - rovhobézka s osou pH
b)|H* [(K, = log[HA]=log ¢ + pK, — pH = -130 + 4,75 — pH
—log|HA|=345-pH k=-1

B S e

a)H" ] K, =>log|A|=logK, +logc + pH =605+ pH k= +1
b) [H (K, =log|A |=logc=-130 - rovnobé&zka s pH
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‘ Logaritmicke diagramy acidobazickych
titraci

systemovy bod:
[HA]=|A"] pH = pK,
0,05M CH,COOH

bod M: skutecCny prusecik

HAl=[a]=2;

log [HA] = log [A‘ ] =logc-03

o
O 2 beke & 10 42 4y
2) — pH &isté 0,06M HAc |H*]=|A"|+|oHT]
1) — pH &istého 0,05M octanu Na Jr<]+ [HA]= loH |
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Acidobazicke indikatory

slabé kyseliny nebo zasady — organické slouceniny
o ftaleiny

Ccoo

BAe!
OH HO = = O

FENOLFTALEIN

forma H,-Ind forma Ind?
bezbarva (lakton) cervena
jednobarevny
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Acidobazické indikatory

o sulfoftaleiny

505 S04
| % R | i n
H = =3 th“[:J 0 = = 0l
FENOLOVA CERVEN
forma H-Ind- forma Ind#
Zluta cervena
dvojbarevny
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Acidobazické indikatory

o azoslouceniny
METHYLORANZ

p-dimethylaminoazobenzen sulfonan

oo

forma Ind- (Zluta)

+ -
=N 3
"N :<:>—m MH 50
HaC — —

forma H-Ind (Cervena) dvojbarevny
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Acidobazicke indikatory

dvoubarevny indikator

o funkEni oblast indikatoru — interval pH, ve kterém okem
Ize vnimat barevnou zménu: 10% druhé formy — ApH = 2

Hind <>H" +Ind~ | _ ['”d_] -[H*] indikatorova konstanta

" [Hind | @
[H+]= King [F:;d]] =K,g % = pH=~pK,, -1 inllkétorovy exponent
10 pH — pKInd il
KInd % — pH ~ pKInd +1

jednobarevny indikator

o pH postrehu zbarveni zavisi na koncentraci
a Cervenau FFT=10°%M
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Acidobazicke indikatory

faktory ovliviujici funkcni oblast indikatoru
o teplota — K, 4, Ky, pH, pOH
o soli — aktiv. koeficient a vliv na zbarveni

o proteiny — vazba na Indikator (zmena konc. formy),
(proteinova chyba, methyloranz) koloidy

o rozpoustedla — K, 4
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Acidobazicke indikatory

nektere acidobazicke indikatory

o o o o0 o 0o o0 0O O

thymolova modr cervena
methylova oranz cervena
bromkresolova zelen Zzluta

methylova Cerven cervena

bromthymolova modr Zzluta

fenolova Cerven Zluta
thymolova modr zluta
fenolftalein bezb.
thymolftalein bezb.
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8,0-9,6 modra
8,2-10,0  Cervena
9,3-10,5 modra
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TitraCcni chyba

titracni chyba - barevny prechod indikatoru se
odchyluje od teoretické hodnoty

o priklad: Vypocet titr. chyby pfi titraci 100 ml 0,1M HCI
roztokem 0,1M NaOH, je-li ukoncena pri pH=4,75

0 feSeni: pT=7, [H*|=10*" =178-10° mol -1
]_VOC0 -V -C

V,+V
178-10°° = 100-01-x-01 — X = 99,96 ml NaOH
100 + x

o VTHV—VSK 100 - 100-996

T

[H ' ,V,,C, —kyselina,V,C — hydroxid

.100=4-10"* %
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TitraCcni chyba

o priklad: Titrace slabé kyseliny silnou zasadou
pT~pH soli slabé kyseliny a silné zasady

100 ml 0,1M CH,COOH, 0,2M NaOH, cz~c(CH,COO")
—n (NaOH)

o :XS%S%SZ =6,7-10" mol -1 v bodé ekvivalence

VO + Vekv

1 pKV pKa Iog C
pH =~ (14+4,76+08241-2)=879 = pT
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Hendersonova rovnice

pH =pK, + Iog(C—B]

pro nelplnou titraci Chs

1) neutralizace CH;COOH z 99 %
pPH = pK, +Iog% = pK, +19956 = pK_ +2

HAC :pH =4,716 +2=6,/6
2) neutralizace CH;COOH z 99,9 %

pPH = pK, + Iog% = pK, +2,99956 = pK_ +3

HAc : pH =4,76 +3=17,/6
— pri titraci na FFT 0,1% neztitrovano (prechod FFT
pH 8-9,8)
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Metody

a) ALKALIMETRIE

o zakladni latka pro standardizaci: HOx . 2H,0, hydrogen
ftalan draselny

o titracni Cinidlo: NaOH, KOH
o stanoveni
silné kyseliny (methyloranz ind.)
slabé kyseliny (pri FFT rusi CO, — HCOj)

b) ACIDIMETRIE

o zakladni latka pro standardizaci: Na,B,0-.10H,0,
Na,CO,

o titracni Cinidlo: HCI

o stanoveni: slabé zasady retitraci
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Alkalimetrie

standardizace odmerného roztoku hydroxidu na
kyselinu stavelovou H,C,0,.2H,0, M = 126,07 g.mol*

titrace na EFT — rusi CO, — proto pred koncem titrace
pridavek CaCl, — HCI:

H,C,0, +CaCl, <»CaC,0, 4
uvolneéna HCI se titruje na methyloranz
H,C,0, <> 2H" +C,0*
1mol H* =1mol (H,C,0,/2)
1ml 01M NaOH = 0,1 mmol NaOH = 0,05 mmol
H,C,0, -2H,0 ~ 6,30 mg H,C,0, - 2H,0
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Acidimetrie

standardizace odmerného roztoku kyseliny na uhliCitan
sodny, M = 105,99 g.mol-*

titrace na EFET (rusi CO, — odstranéni povarenim)
Na,CO, + 2HCI <> 2NaCl +H,0 +CO,
1mol H* ~1mol (Na,CO, /2)~1/2mol Na,CO,
1ml 0AM HCIl ~1mmol (Na,CO, /2)~ 53 mg Na,CO,
titrace na methyloranz (oranzova — Cervena)
standardizace kyseliny na tetraboritan sodny
M = 381,37 g.mol*, Na,B,0-,.10H,0
B,O: +2H" +5H,0 < 4H,BO,
titrace na methyloranz
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Priklady acidobazickych titraci

o stanoveni slabych kyselin
n stanoveni vicesytnych kyselin
o stanoveni slabych zasad

stanoveni slabych kyselin
NaOH — odmerny roztok

presnost stanoveni je ovlivnéna pritomnosti CO,, .
uhliCitanu v odmerném roztoku hydroxidu

uvolnena H,CO, se prevadi na hydrogenuhliCitan
(rozmezi pH = 4-8,5) dalsim pridavanim NaOH —
ovlivhéni barevného prechodu indikatoru
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Stanoveni slabych kyselin

o kyselina borita H;BO,;, K= 10710
nelze titrovat primo

pridavkem manitu nebo glycerinu — komplexni
kyselina manitoborita (glyceroborita) — 1000x silnejsi —
titrace na fenolftalein

polyol

|
—C—OH
—G—Or

-4

BiOH); =—=

I
— o

_[f[:l

.,
s

B

f[:]é_ -I@+ 3 H0
.,

DII:_

kyg. glycerol(rﬁanito)borité

1ml 01M NaOH = 01 mmol NaOH =~ 0,1mmol H,BO, = 6184 mg H,BO,
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Stanoveni slabych kyselin

o aminokyseliny
amfoterni struktura *NH;.R.COO-
konkurencni vliv bazické aminoskupiny (silna baze)
pfidavek formaldehydu — SCHIFFOVA BAZE
H,N-R-COOH +CH,O «< — R -COOH
slaba baze
— pak se snizi o0 3 az 4 jednotky
— titrace NaOH na FFT:
H.C=N-R-COOH +OH™ <>H,C=N-R-COO™ +H,O

napriklad kyselina aminooctova
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Stanoveni slabych kyselin

o kyselina octova
CH,COOH +NaOH «> CH,COONa +H,O

1mol H" =1mol CH,COOH
1ml 01M NaOH = 01 mmol NaOH = 0,1 mmol CH,COOH
~ 6,005 mg CH,COOH

titrace NaOH na FFT
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Stanoveni vicesytnych kyselin

0 kyselina fosforecna H,PO, - trojsytna
H.PO, +NaOH < NaH,PO, +H,0

NaH,PO, + NaOH <> Na,HPO, + H,O
podminka K, >10*K, = pK, - pK, > 4

1)pT, = %(pKl +pK,) pK, =223 pK, =721

pT, = 4,72 titrace do 1.stupné

1mol H™ =1mol H,PO,

1ml 01M NaOH =~ 01 mmol NaOH =~ 01mmol H,PO, =9,80 mg H,PO,
0 titrace na methyloranz
a srovnavaci roztok 0,05M NaH,PO,

a vysledky nejsou ovlivnény CO,,
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Stanoveni vicesytnych kyselin

2) pT, = %(7,21+ 12,3)=9,76

pT, =9,76 titrace do 2.stupnée

H,PO, + 2NaOH < Na,HPO, +2H.,0O

1molH" =1mol (H,PO, /2)

1ml 01M NaOH =~ 0,1 mmol NaOH ~ 0,05 mmol H,PO,
~0,1mmol(H,PO, /2)= 4,90 mg

o titrace na fenolftalein
o prfidavek NaCl
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Stanoveni slabych zasad

neprima titrace (retitrace)

analyzovana latka reaguje s prebytkem (odmernym)
cinidla (— kvantitativni prubéh reakce)

nadbytek se stanovi titraci odmernym roztokem

o stanoveni amoniaku M (NH,) = 17,03 g.mol
NH, +H" <> NH, 1molH" =1mol NH,
1ml 01M HC| = 01 mmol HCI = 01 mmol NH,; =17 mg NH,

k odmernéemu nadbytku 0,1M HCI se prida vzorek
obsahujici amoniak + methyloranz

prebytek HCI se urci retitraci 0,1M NaOH
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Stanoveni slabych zasad

o stanoveni uhlicitanu (sodného)
Na,CO, + HCl <> NaHCO, + NaCl

NaHCO, + HCI <« H,0 +CO, + NaCl
titrace do 2.stupné — 2 inflexni body

o 1. bod pH = 8,46 1 mol kyseliny na 1 mol uhliCitanu
a 2. bod pH = 3,96 rozt. obsahuje H,CO, ekvival. uhlicitanu

do 1. stupne — fenolftalein
do 2. stupné — methyloranz — nejCasté;i
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Stanoveni slabych zasad

nerozpustné uhlicitany (ve vodé)
o uhlicitan rozpustny v kyseliné (odmerny roztok)

o nadbytek kyseliny se retitruje odmernym roztokem hydroxidu
MCO, +2HCI < MCI, +H,0 +CO,

ImolH* = }émol CO, 1ml0M HCI =0,05 mmol COZ"

o vzorek rozpustny v prebytku HCI, methyloranz, retitrace NaOH
(Cervena — cibuloveé oranzova)

o vypocet: %CO,, molarni hmotnost uhliCitanu
— |ze urcit, o ktery uhlicCitan (Ca, Ba, Sr, Mg, Pb) se jedna

MI(CO, )- navazka
M(MCO, )= ( c;o)co
2
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Stanoveni slabych zasad

o stanoveni alkalickeho hydroxidu vedle
uhlicitanu WINKLEROVA metoda

prima titrace alk. hydroxidu neni mozna vedle
uhliCitanu — v rozmezi 1 jednotky pH —

1) celkova alkalita v jedné casti vzorku titraci na
methyloranz:
Na,CO, + 2HCI < 2NaCl +CO, +H,0

NaOH +HCI <» NaCl +H,0O
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Stanoveni slabych zasad

2) ve druhé Casti vzorku se rozpustny uhliCitan
vysrazi BaCl, = BaCO,

hydroxid se titruje na FFT, barevna zmena drive,
nez se zacne rozpoustet BaCO,

VHCI(fft) ‘Chc 10~ '(fzf ) M(NaCI)
navazka

B/HCI(mo) _VHC|(fft)]' Char (fzr" ) M (NaC03 ) 0,5 107 100

navazka

%NaOH = -100

%Na,CO, =

prof Viktor Kanicky, Analyticka chemie I 93



Stanoveni slabych zasad

o stanoveni dusiku v org. latkach dle
KJELDAHLA
1) mineralizace org. latek: N +H,SO, —(NH, ), SO,
C(mg_) —>COZ,H(Org_) — H,0,H,S0O, —» SO,
pfidavek K,SO, = zvySeni bodu varu
katalyzator: CuSO,,HgO, Se,SeO,

aminy, aminokyseliny, bilkoviny cca 30 min

nitro-, nitroso-, diazosl. — nejdrive redukce na
aminoslouceniny
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Stanoveni slabych zasad

2) uvolneni NH; destilaci s NaOH (s vodni parou)
(NH,),SO, + 2NaOH <« 2NH, +2H,0 + Na,SO,

do predlohy s nadbytkem stand. kyseliny
2NH, +H,SO, < (NH,),S0,
(HCI)

nespotrebovana kyselina retitraci, NaOH
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Srazeci titrace

podminky: rychlost, stechiometrie, kvantitativni pribéh reakce

RETITRACE (zpétna titrace): nadbytek srazeciho odmerného
roztoku a stanoveni jeho nezreagovaného podilu titraci

ARGENTOMETRIE AgNO,; 01M,NH,SCN 01M
o standardizace: NaCl, KCI, rhodanid na AgNO,

TITRACNI KRIVKY px=-log[x]=f(V) M+X < MX
o bez uvazeni podilu

1) @: V. -c. -V, cy) pred bodem ekvivalence
_ V, +V, C,, Cy — puvodni c pred titraci
2) x]= F v bodé ekvivalence
3)@ Cy =V, -Cy) za bodem ekvivalence
x]=K, /[M]
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Srazeci titrace

o bez uvazeni podilu

D) [x| =[x]+x x=[M], =[x],. Ks =[M], -[x]. =x{[x]+x}=

x? +[x]- x —K, =O:>x——U \/x] [4+K, =

x]. = +[)2(]+\/[Xj2 +K, zanedbani — x]. =[x]

2)>< [x]. = JK,
3)[M], =[M]+x,x =[M], =[x),, [M], =[M]+x, K, =[M]; -[x], =

{[I\/I]+X} X = X +[M]x K, =0
x:—[l\;]i\/[j ] [2]+\/[M]
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‘ Srazeci titrace

—
0 o5 10 awAg’

koncentracni skok:

1) konc. roztoku

2)  Soucin rozp.

<

presnost

prof Viktor Kanicky, Analyticka chemie I 98



‘ Srazeci titrace

= LOGARITMICKE DIAGRAMY pfimka __smérnice
mM+nX oM_ K _=[M]"-[x]" Iog[x]:%log K, 4—]log [M]

\ L
- . W) -

0,001M I, 0,01M Br,

loge 0,1M CI-, CrO,2
g A, B, C, D pocatek vyludovani
srazeniny

a, b, c: log[x]=logc,
a’,b’, c’:log[x]=logK, —log |Ag" |

40 g g - ’
~40 -5103'“3] 0
ekvivalent: 1 — rozpustnost c(Agl)
2 — rozpustnost c(AgBr) |cro? |=|Ag* /2= log|cro? |=log|Ag*]-03=
3 — c(AgCl) prisedik kfivky log [Ag*]-03 = f(log[Ag*]) s kfivkou

4 —rozp. Ag,CrO, log [Crof‘]z f(log [Ag*]) D dle bodu 3
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Srazeci titrace

INDIKATORY PRO SRAZECI TITRACE

2 1) MOHROVA METODA princip: K (Ag,Cro, K, (x)

nejdfive vznika AgX, v bodé ekv. |Ag*| dosahne pfi vhodné
koncentraci CrO,2 hodnoty tak, aby bylo dosazeno K¢(Ag,CrO,)

priklad: stanoveni AgCl

K.(Agcl)=[ag*Jci-]=276-10" = [ag*]
K,(Ag,Cro, )= [Ag ' ]2 : [Croj‘ ] =3,93-107"
cro2]=393-10%2 /(27610 )=142-10 2mol - dm

= /276107

ekv

prakticky v§ak 5.10-3M — nevadi pak zl. zbarveni
Ag*, CI', Brr pH 6-10 x HCrO, Ag,0O
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Srazeci titrace

o 2) FAJANSOVA METODA adsorpcni indikatory

org. barviva — jejich kationty nebo anionty se selektivhe adsorbuji
na @) nebo () nabitém povrchu koloidnich Castic AgX
(AgClL.Ag*).FI

AgCIl.Ag* | NO; + FI- — AgCIl-Ag* | FI

+
Ma 3
pfed bodem ekvivalence 7a bodem ekvivalence

de facto: IZOELEKTRICKY BOD (neni totoZ. s B.E.)
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Srazeci titrace

ADSORPCNI INDIKATOR — jeho ionty adsorbované

na srazeninu maji jiné zbarveni nez v roztoku (vliv
polarizace)

vliv podminek:

0 1) pH — dostateCna disociace (Fluorescein pH 6,5-10,
eosin pH 1-10)

0 2) ochranny koloid (napf. dextrin) X koagulace

zbarveni
indikator Vv roztoku adsorbovany stanoveni
1) fluorescein Zlutozeleny ruzovofialovy Cl-, Br, SCN-,
Fe'(CN),
2) tetrabrom- oranzovy fialovy Br, I, SCN-

fluorescein
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Srazeci titrace

o 3) VOLHARDOVA METODA indikator Fe3* — FeSCN?2+
Fe''(NH,)(SO,),
titrace iontt Ag* odmérnym roztokem SCN-
srazenina AgSCN a v ekvivalenci Cerveny rozpust. komplex
[Fe(SCN)J?*
0 stanoveni Ag ve slitinach (rusi Hg?*, Cu?* - malo rozp. SCN")
(Co?*, Ni?* ruSi zbarvenim rozt.)

0 zpéetna titrace (RETITRACE): k roztoku CI- nebo Br-, I- se prida
nadbytek odmérneho roztoku AQNO, a nezreag. Ag* se titruje
odmeéernym roztokem NH,SCN
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Srazeci titrace

a0 4) GAY-LUSSACOVA ZAKALOVA METODA
titrace iontu Ag* odmérnym roztokem NaCl

pred b. ekvivalence — zakaleny roztok — koloidni disperze
AgCl . Ag* | NO5

v izoelektrickém bodé (blizko b.ekv.) — srazenina koaguluje
— nad ni Ciry roztok
pridanim kapky roztoku NaCl | zakal — pokraCovat

Ciry — ztitrovat
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Srazeci titrace

tabulka hodnot pClI — titrace 0,1M NaCl roztokem 0,1MAgNO,
(90)0,1M-AgNQO, pCl (%0)0,1M-AgNQO, pCl

0,0 1,00 100,00 4,78
90,0 2,28 100,10 5,30
99,0 3,30 101,00 6,26

99,9 4,36 110,00 7,32
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‘ Komplexometricke (Chelatometrické)
titrace

= centralni ion — ligand koordinacni vazba

Fe? +6CN~ — [Fe(CN),]*
Co* +6NH, — [Co(NH,), [
H*+H,0 —[H,0]
H*+NH, - [NH, |
Ni +4CO — [Ni(CO), |

BF, +HF > H|[BF,]~B* +4F  —[BF,|

SO, +H,0 - H,S0, =S +40% —[SO, [~
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Komplexometricke (Chelatometrické)

titrace M+n-L—> ML,

koordinacni Cislo: 1-12, obvykle 6, 4, 2
polydonorové ligandy — cyklické komplexy CHELATY

H,C——NH, H,C ——hH HaN—CH
2 7 Fooft | 2] 2NN

x N A =CHELE = KLEPETO
stupnovita tvorba komplexii
M(H,0) +L—>M(H,0) .L+H,0
M(H,0) ,L+L—>M(H,0) ,L, +H,0
M(H,0)L(q +L > ML, +H,0
termodynamicka stalost — konstanta stability
kineticka neteCnost — rychlost ustaveni rovnovahy
labilni komplexy — ihned inertni komplexy - pomalu
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Komplexotvorné vlastnosti kovu

SCHWARZENBACH

o 1) kationty se 2 nebo 8 elektrony
Li*, Na*, K*, Rb*, Cs*, Be?*, Mg?*, Ca?*, Sr?*, Ba?*, B3*, Al3*

A) stabilni el. konfig., elektrony ligandl nevstupuji do el. hladin
kationtll — prevaZzuji elstat. interakce

B) termodynamicky malo stabilni — rovnovaha smerem k disociaci
a) stabilita klesa v fadé Li")Na" )K" )Rb™)Cs”

(difosforeCnany, polyfosforeCnany, aminopolykarb. kys.)

b) Mg*")Ca*")Sr* yBa*" (Mg a Ca chelaty)

c) stabilita halogenokomplext s ionty kov(i této skupiny KLESA
F)CIl )Br )l (s rostoucim polomérem ligandu)
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Komplexotvorné vlastnosti kovu

d) stalé komplexy: M3* s malymi ligandy: (preferuje se tvorba
akvokomplexut) BF -, AlF*, AICI,-, AI(OH),
e) neposkytuji amin- a kyano- komplexy

o 2) kationty s 18 elektrony

2A) Cu*, Ag*, Aut  Zn?*, Cd?*, Hg?*|(snadna deformavatelnost v

poli ligandu)
a) tvori se koordinacCni vazba
b) stabilita komplexu je tim vétsi, ¢im mensi je rozdil
elektronegativit centr. iontu a ligandu —
Cu*, Ag*, Au* > Zn?*, Cd?*, Hg?*
elektronegativn&jsi

komplexotvorna schopnost ligandu naopak klesa s rostouci
elektronegativitou: C)N)O)F
1YBr)CI)F
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‘ Komplexotvorné vlastnosti kovu

Zavér: stabilita komplexd roste
5 rostouci 5 klesaijici
elektronegativitou ‘

kationtu ligandu
(vyrovnani elektronegativit)

2B)|Ga3t, In3*, TI3*  Ge*, Sn**, Pb** odolavaji vlivu ligandu,
pfednostné OH- (spiSe jako 1))
2C) (18+2) elektrony
TI*, Pb%*, Bi**| pfechod mezi 2A, 2B
o 3) neuplné obsazené d-orbitaly
A) minimalni atomové objemy
B) velké hodnoty iontovych potencialu
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Komplexotvorné vlastnosti kovu

C) velka deformabilita neuplnych d-orbitalu v poli ligandu
0 podporuje vznik koordinacnich vazeb
0 nejstabilngjsi komplexni sloucCeniny
0 komplexy kineticky inertni

nejlépe znama 1. fada prechodnych prvku: z nich
Mn2+, F62+, C02+, Ni2+, Cu2+
stabilita komplexd Co?*, Ni2*, Cu?*: CN~)OH "

NH,)H,0
stabilita komplext: C > N > O > F (elektronegativita)
a0 je-lidonorem O, N, S, stoupa stabilita komplexu téhoz

ligandu s ruznymi kationty:
< Mn2t < Fe2t < Co2t < Ni2t = Cu?2t
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Ligandy

CN-,OH ,F,CI",Br,1,SCN",NO,,S,0,
SO;,CO:,PO;,P,05,NH,, H,O,C.H.N

.. organicke latky s volnym elektronovym paremna S, N, O
analyticky zajimavé komplexy
o Vvlastnosti:
TERMODYNAMICKY STABILNi
KINETICKY LABILNI rychle reaguiji
CN->> ... z anorganickych jednodonorovych ligandu
organicke polydonorové ligandy:
o aminopolykarboxylove kyseliny:

nitrilotrioctova, ethylendiamintetraoctova, diamincyklohexan
tetrakarboxylova

jsou to: tetradonorova az hexadonorova cCinidla — s kovovymi ionty
— stale cyklické komplexy (péti¢lenné cykly) 1:1 M* az M4*
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Komplexni slouceniny — analyticky
vyznam

komplexace — zmena vlastnosti iontu
o naboj, zbarveni, reaktivnost

o citlivéjsSi a selektivnéjsSi dukaz

o shazSi oddéleni

o zbarvené k. — kvalita, spektrofotometrie
o stalé rozpustné k. — maskovani, odmerné stanoveni
o malo rozpustné k. — déleni, gravimetrie

prof Viktor Kanicky, Analyticka chemie I 113



Komplexni slouceniny — analyticky
vyznam

KOMPLEXNI

KATIONTY ANIONTY NEELEKTROLYTY

1) kationty:  akvakomplexy [Cu(OH, ), [
amminkomplexy [Cu(NH, ), /'
smigené komplexy [Cu(NH, ), (H,0),["
nitrosokomplexy [Fe(NO)H,0), [ diikaz dusitand
thiokyanatové komplexy [Fe" (SCN)J”
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Komplexni slouceniny — analyticky

vyznam

2) anionty:

halogenokomlexy [AIF, |

Hg I ’ Cu” | Cd I | Snu,lv , Sbm,v | Zn” | CO“
(chloro- a bromo- komplexy)
kyanokomplexy [Ag(CN), |
thiokyanatokomplexy [Fe(SCN) [~
thiosulfatokomplexy [Ag(S,0,)|
hydroxokomplexy [Al(H,0),(OH),[
thiokomplexy [AsS,[”

(ASII,V,’ Sbh"Y snVv, Hg I )

polykyseliny: anionty kyslikatych kyselin =
komplexni slouCeniny
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‘ Komplexni slouCeniny — analyticky
vyznam

@ _1" 1@ g
00| - O£d

[SO,J* [S,0;]*
tetraoxosiran monothiotrioxosiran thiosiran

= Isopolykyseliny: nahrada O?% aniontem téze kyseliny

sulfatotrioxosiran chromatotrioxochroman
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Komplexni slouceniny — analyticky
vyznam

heteropolykyseliny: od kys. fosforeCné, arsenicné, kiemicité
nahrazeni kyslikovych aniontd anionty Mo;0,,%

H,PO, —H,[P(M0,0,,),] (molybdenan amonny)
kyseliny tetrakis-trimolybdato fosforeCna
(NH, ),[P(Mo,0,, ), ] dikaz, déleni, stanoveni P

zluta krystalicka srazenina
(NH, ), [As(M0;0,,),]  (NH,), [Si(M0,0,,),]

3) neelektrolyty [Fe(SCN),][PtCl,(NH,),]
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Chelaty

cyklické komplexy (kationty, anionty, neelektrolyty)
o velmi vyrazna zmena vlastnosti (barva, reaktivita)
o stabilngjSi odpovidajici necyklicke polydonorové komplexy

anorganicke ligandy
organicke ligandy
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Chelaty

anorganické ligandy

o komplexni kationty v zasaditych solich M"X, -x[M "(OH )2]

i R
|
[l ]
Mi \ Mi Py ! e
o) e
H H }:_1

o vicejaderny komplexni kation — ¢tyrclenné kruhy
o narustani fetézcu = starnuti hydroxidu — pokles
rozpustnosti, podobné sulfidy (starnuti sulfidu)
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Chelaty

organicke ligandy
o org. molekula se dvema reaktivnimi skupinami (vhodné
umistene)
o aciskupiny
kyselé (nahraditelné H*)

—C0O0H —S0;H —0OH

o cykloskupiny
zasadité (volny elektronovy par)

—NH, =MNH =N— =NOH =C0 =C5
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Chelaty

organicka molekula obsahuije:
o alespon 2 cykloskupiny, zadnou aciskupinu

1,10 - fenanthrolin . | )

tris - (fenanthroling) - Zeleznaty
stabilni -3 pétiClenné chelatové kruhy a prechodny kov cervena barva

redoxni_indikator
tris-(fenanthrolino) Fe?* « tris-(fenanthrolino) Fe3*
cerveny < modry
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Chelaty

o vetsSi pocet aciskupin nez = + naboji centr. iontu — cyklicky
komplexni anion
glycerin + kyselina borita

CH,0H TECDH HOCH
2 CHOH + HiB0; —= k|u:: —EI—D[:H H® + 3H0
CH,0H HoC / \[:u::H2

kvs. bis - (glycennao)-borita
H* je v objemném chelatu méné poutan nez kationtem B3+ v
kys. borité — lepsi disociace — silngjsi kyselina — vyrazngjsi

zmena pH pfi titraci
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Aminopolykarboxylové kyseliny

cykloskupiny (-N=a =CO)
aciskupiny (-COOH)

o s vétSinou kationu stalé a ve vodé rozpustné komplexy
ethylendiamintetraocotva kyselina H,Y, 4 aciskupiny
—COOH, 2 cykloskupiny —N=, disodna sul Na,H,Y.2H,O
— lépe rozp.
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‘ Aminopolykarboxylové kyseliny

= CHELATON 3, KOMPLEXON Il

COOH——CH, /LHz—— CO0H Co
fN_CHE_CHE_HH‘E O/ \CH
Na' “00C —CH, CH,—CO00 Na' VCO~CH2/ 2
o
Na,H,Y <> 2Na* +H,Y = P T .
Lt thy & g
M2 +H,Y? <>MY? +2H" g =
M +H,Y 2 <> MY~ +2H* Co—a ]\
O\ CH,
M* +H,Y* <> MY +2H" -4

jednomocné ionty tvori jen malo stalé komplexy
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Komplexometrické metalochromni
(chelatometricke) indikatory

vznik chalatu s ionty kovu — maji mensi stabilitu nez
komplexy kovu s chelatonem a jsou barevné

konec titrace — komplex indikator s kovem se rozlozi a zmizi
zbarveni — chelatonat je bezbarvy

eriochromc€ern T
o o titrace Mg2*, Zn2+, Cd?*,
Ng" g5 ——( N y—n @i\j Pb2*, Mn2*
— T s
N
MO

o dale: murexid, xylenolova oranz
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Cyklické komplexni neelektrolyty

vnitrné komplexni slouCeniny
0 vyrazne zbarvené, nerozpustne ve vode, rozp. v org.
o obsahuji souCasné aci- a cyklo- skupinu
o selektivni reakce
diacetyldioxim = CUGAJEVOVO CINIDLO

H
o ?H / \\b
HLC /N\\ N P!J s
2 H + Ni2+ — I * 2+ I j: -n 2+ I
HaC x‘m*/
| | "
0 o 0 IDI

bis(diacetyldioximo)-nikelnaty
chelat — ruzova srazenina
Zluta srazenina s Pd!
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Neutralni chelaty

o s diacetyldioximem a dalsi
a-nitroso-p-naftol s Co'"' v CH;COOH — c¢ervenohnéda

_( . o srazenina
| i ILINSKEHO CINIDLO
N:;‘H 11
ll\ Y 4 Co
tris-(alizarino)-hlinity chelat
Al .
AN vybarvovani hydroxidu

L]

0
|

OH (laku)
@f ,,éerveny lak” A|III’ I\/Ig“
C

o

]

prof Viktor Kanicky, Analyticka chemie I 127



Funkcne analytické skupiny

jsou kombinace aci- a cyklo- skupin, které davaji s urcitym
kationtem podobné reakce, napr-.:

91—? R,.R, R, radikaly

Hz—c_@% R3 muZe byt H nebo OH
poskytuje s Ni°* vzdy Cervené/oranzové chelaty malo rozpustné
ve vodeé

stanoveni Cu — benzoinoxim (kupron)

— — — — =
@ﬁ—?H@ )7 R W | NJ
I+ JH 0 A
l . . \\ ff’ il MIIE
OH  benzoinoxim Cu—10

v MH 5 zelend sraZenina oxinat
B-hydroxychinolin + kation

gravimetrie nebo bromatometricka titrace
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Metalochromni indikatory

v roztoku pritomno

o pred titraci M ™
0 po pfidani indikatoru M ™ Mind (zbarveny komplex)
o po pfidani chelatonu M™, MY ™) Mind

H,Y?- v pribéhu titrace
o t&sné pred b. ekvivalence MY ™", Mind
o v bodé ekvivalence MY ™) Ind ™ (zm. barvy )

eriochromcern T
xylenolova oranz
fluorexon
murexid
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Metalochromni indikatory

eriochromcern T H_Ind~ <> HInd* < Ind*
cervena modra zlutozelena
o pripH 7-11 je roztok modry, kovy zde tvofi Cervené komplexy
Hind >~ +Mg*" <> Mgind ~ +H"*
modré cervené 10-°, 10-°M roztok Mg?*
o v bodé ekvivalence Mg*" — Mgy = Mg, Zn, Cd, Pb, Mn, pH =10
Mgind ~ — Mgy *
xylenolova oranz (sulfoftaleinové barvivo) H:Ind

o pH 1-6 Zluty, chelaty kovu Cervené, fialové Bi, Th, pH 1-3, Hg, Cd,
Zn, Pb, pH 5-6

fluorexon (na bazi fluoresceinu) Hglnd

o Ca?*v pfitomnosti Mg?* (nadbytek) zlutozelena fluorescence —
svétle ruzova (ekv.)

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

o disodna sul EDTA — chelaton 3
o0 pK; =199 pK,=2,67 pK;=6,16 pK,=10,26
oS kat(ion’gy tvori malo disociované, stabilni, rozpustné komplexy
MY m—4 +
podminéné konstanty stability, zavislost na pH
TITRACNI KRIVKY HY 2 +M™ <> MY M4 4 24
T K — [ML] K = [ML]
g=t0? — M]L] ML

/7 eatd®
- e /

koeficienty vedlejsich reakci
ay =M [[M] a=1

ekvival. bod o = |_|_ ]/[L]

zavislost na konst. stability pM = f(V)
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Chelatometricke titrace

pM = —pK,,, +log|L]/[ML]
v ekvivalenci plati  [M]u =Ll
[ML]ekv — CM

pMekv - _pKML + IOg[M ]ekv _ lOg C'M

1
pMekv ZE(pCM _ pKML)

prubénh titrace:
o vizualne (metalochromni indikator)
o potenciometricky (elektrody)
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Chelatometricke titrace

standardizace odmeérného roztoku 0,05M chelatonu 3
o PDbCI,, urotropin (tlumic), xylenolova oranz

fialoveé €ervena — citronove zluta

H,Y " +Pb*" &> PbY* +2H"

o 1cm?3 0,05M chelatonu 3 = 0,05 mmol H,Y? = 0,05 mmol
Pb=13,91 mg Pb

stanoveni Mg-*
HY > +Mg* <> MgY* +2H"
o 1cm?3 0,05M chelatonu 3 = 0,05 mmol H,Y% = 1,21 mg Mg?*
o vzorek (Mg?*) + tlumi¢ NH,CI/NH,OH + eriochrom¢erii T
vinove Ccervena — modra
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‘ Chelatometrické titrace

= stanoveni Ca’* a Mg?* vedle sebe v jednom vzorku
o princip:

= 1. cast vzorku — titruje se selektivné Ca?* ne fluorexon:
Zluto-zelena — ruzova, 2M KOH

m 2. castvzorku — Ca + Mg na eriochromcern
log Key =10,7)log Ky, =8,7

1. titrace Ca: fluorexon, 2M KOH
2. titrace Ca + Mg: eriochromcern, NH,CI/NH,OH
obsah Mg se pocita z rozdilu spotreb
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