Srazeci titrace

Jsou zalozeny na vzniku mdlo rozpustnych a zaroven malo disociovanych sloucenin. Nejpouzivanéjsi
metodou je argentometrie, zalozena na tvorbé malo rozpustnych ¢i nerozpustnych sloucenin
stiibrnych, tj. sloucenin s velmi malou hodnotou soucinu rozpustnosti Ks. Hodnoty soucint
rozpustnosti jsou uvedeny v chemickych tabulkach.

Argentometrie

Uvod

Argentometrie je odmérna analytickd metoda, zaloZzena na vzniki nerozpustnych sloucenin stiibra.
Jako odmérny roztok se pouziva roztok AgNOs. Zakladnimi (standardnimi) latkami jsou NaCl a KCI.
Piimou titraci odmérnym roztokem AgNOs lze stanovit ionty CI, Br-a I', rhodanidy CNS- a kyanidy
CN". Naopak ionty stiibrné Ag® lze stanovit odmérnym roztokem rhodanidu amonného NH4CNS
(podle Volharda), bromidem draselnym KBr (podle Fajanse) nebo chloridem sodnym NaCl (podle
Gay-Lyssaca).

Odmeérnymi roztoky V argentometrii jsou 0,1 molarni roztoky AgNOs, 0,1 molarni NaCl (pro
standardizaci roztoku AgNQ3) a 0,1 molarni roztok rhodanidu amonného NH4CNS.

K indikaci bodu ekvivalence pouzivame rtzné latky podle povahy a typu stanoveni. Casto
pouzivanym indikatorem je 5% roztok K>CrOas, pouzivany pfi stanoveni ve vod€ rozpustnych chloridd,
bromidt a rhodanidi titraci odmérnym roztokem AgNQOs. Vznik oranzovécerveného trvalého zbarveni
srazeniny Ag>CrO4 nad ssedlinou signalizuje ukonceni titrace.

Souciny rozpustnosti pouzivanych stribrnych sloucenin

Srazenina Zbarveni srazeniny Sentit r(l)<zspustnosti
AgCl bila 2.10%
AgBr nazloutla 5.1018
Agl Zuté 8.10%
AgCNS bila 8.10%
AgzCrOs 3.107

Priprava 0,1 M roztoku AgNO3 :
Odvézime asi 17 g pevného AgNO3 p.a., rozpustime ve vodé a doplnime na 1 litr roztoku. Pfesnou
koncentraci stanovime na odmérny roztoku 0,1 M NaCl.

AgNO; + NaCl. —— AgClH + NaNO;

Laboratorni ulohy z argentometrie

Uloha &. 1. Argentometrické stanoveni chloridii v kuchyiiské soli.
Princip:

Agt + CIF —» AgCH

¢ SS

Indikace ekvivalentniho bodu se provadi roztokem K.CrO; a je dana vznikem hnédého Ag>CrO4
(indikace podle Mohra). Vznikajici Ag,CrO4 se tvofi té€sné po ukonceni srazeni AgCl a tim indikuje
konec titrace.

Pomiicky: kuchyiiska sil, odmérny roztok 0,1 M AgNO3, indikator (5 % roztoku K>CrOs), odmérna
banka (100 ml), titracni baniky (100 ml), byreta (50 ml), pipeta (10 ml), kadinky.

Postup: Odvazime presné 1 — 2 g vzorku (kuchynské soli), rozpustime v destilované vodé a doplnime
v odmérné bance na 100 ml. Odtud odpipetujeme 10,00 ml roztoku, ziedime vodou na 20 az 30 ml,
pridame 5 — 10 kapek indikatoru a titrujeme 0,1 M roztokem AgNOs aZ se roztok jednou kapkou trvale
zbarvi Cervenohnédé€. Stanoveni provedeme celkem 3krat a métime vyslednou spotfebu odmérného
roztoku.
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Vypoditejte a do protokolu uved'te:

a) kolik gramt chloridd Cl- zreaguje s 1 ml odmérného roztoku AgNOj; (uvazujte koncentraci
AgNO;3, s kterou pracujete),

b) hmotnost ClI~ v navazce,

c) vysledek porovnejte s teoretickou hodnotou pro ¢isty NaCl.

Pozndamka: Vyse uvedeny postup lze pouzit pii stanoveni pfesné koncentrace 0,1 M AgNOs. Jako

standard v8ak pouZijeme NaCl p.a. s navazkou asi 0,14 g nebo piesné 0,1 M roztok NaCl s objemem

25 ml k jedné titraci.

Uloha &. 2. Argentometrické stanoveni chloridii v pitné vodé.
Princip:

Agt + CIF — 4 AdgCH
¢ ss

Indikace ekvivalentniho bodu se provadi roztokem K>CrOs a je dana vznikem hnédého zbarveni
roztoku (indikace podle Mohra). Vznikajici Ag>CrOs se tvoii té€sné po ukonceni srazeni AgCl a tim
indikuje konec titrace.
Pomucky: vzorek (voda z vodovodu, mineralni voda (neochucend), pramenita voda apod.), odmérny
roztok 0,01 M AgNOs, indikator (5 % roztoku KoCrOa), titraéni banika (100 ml), byreta (50 ml), pipeta
(100 ml), kadinky.

Postup:

Do titra¢ni banky (250 ml) odméfime ptesné 100 ml zkoumané vody, ptidame 20 kapek indikatoru
a titrujeme odmérnym roztokem az se roztok jednou kapkou trvale zbarvi ¢ervenohnéde.

Vypoditejte a do protokolu uved'te:

a) kolika gramim CI~ odpovida 1 ml 0,01 M roztoku AgNO3 (uvazujte koncentraci AgNQOs, S kterou

pracujete),

b) celkovou hmotnost CI~ iontt (chloridt) ve 100 ml zkoumané vody,

c) vysledek vyjadiete v mg/litr,

d) wvysledek porovnejte s udaji na nalepce na lahvi.

Pozndmka: * Dobrd voda obsahuje 8 -50 mg/l, podezield nad 50 mg/l, spatnd nad 100 mg/I.

2Viz také Piiloha — Charakteristika pitné vody (tabulka)

Titrace zalozené na vzniku rozpustnych komplexnich nebo malo
disociovanych slouc¢enin

Do této skupiny stanoveni patfi titrace, jejichz zakladem jsou reakce spojené se vznikem rozpustnych
a) malo disociovanych slou¢enin, napt. merkurimetrie
b) komplexnich sloucenin, zv. komplexometrie neboli chelatometrie.

1. Merkurimetrie

Odmeérna stanoveni této metody jsou zaloZena na vzniku malo disociovanych sloucenin rtuti — HgCly,
HgBr2, Hglz, H(CN)2, Hg(CNS)s.

Odmérnym roztokem je 0,05 M roztok Hg(NOs),, pro stanoveni Hg?* sloufenin 0,1 M roztok
rhodanidu amonného NH4CNS.

Merkurimetricky titraci Hg(NO3)2 l1ze stanovit halogenidy na indikator nitroprusid sodny (10% roztok),
nebo ionty Hg?* titraci roztokem rhodanidu amonného.

Vzhledem k jedovatosti sloucenin rtuti ma merkurimetrie jen omezené poziti.

2. Komplexometrie (chelatometrie)

Pod pojmem komplexometrie (jinak chelatometrie) rozumime odmérné analytické metody zaloZené na
tvorb¢ komplexnich sloucenin ss s komplexotvornym ¢inidlem.. Abychom mohli titrovat ve vodném
prostiedi musi byt komplexotvorna ¢inidla i vznikajici komplexy rozpustné ve vodé€. Nejcastéji
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pouzivanym komplexotvornym ¢inidlem je kyselina ethylendiamintetraoctova (zkr. psano HasY, zv.
komplexon 1l, zkr. EDTA) a jeji dvojsodna sl NaoH,Y.2H20, zv. komplexon III. Tyto slouceniny
vytvaii s kovovymi ionty stabilni komplexni slouceniny zv. chelaty (obsahuji dvojvazné ligandy)
aproto je oznaCujeme nazvem chelatony (také komplexony nebo chelony). Reakce chelatont
s kovovymi kationty jsou zdkladem odmérného stanoveni kovii ve vodnych roztocich (odtud oznaceni
chelatometie).

Vzorce: Komplexon Il (kyselina ethylendiamintetraoctova HaY —
acidum ethylendiamintetraaceticum, zkr.EDTA)

(HOOC.CHy>); -N-(CH2)>-N-(CH2.COOH),—» [(OOC.CH>)-N-(CH)2-N-(CH>.COO),]* + 4 H*

) (Y%)

disociace

v

Y4 + 4 H*

Komplexon Il (disodna sil EDTA = NazH.Y)

OOC.CH2-N-(CH2),-N-CH,.COOH HOOC.CH2-N-(CH2),-N-CH,.COOH
— / \ + 2 Na*
*Ng'OOC.CH; CH,.COONa* ‘O0C.CH; CH,.COO-
Y
(Y) H,Y?
disociace
NaxH2Y E— HoY?% + 2 Na*

Chelatometricky urcujeme kovy pfimou, zp€tnou, popt. vytésiiovaci metodou. Pfimé stanoveni je
nejCastéj$i. Nejcasteji pouzivame rovnéz jako cinidlo roztok komplexonu III. Pribéh reakce
znazornuji rovnice

ss + komplexon II —» komplexni anion komplexonu III se stanovenym kovem Me
Me?* + HyY? ——» MeYZ + 2H'
Me¥* + HyY> ——» MeY™ + 2H*

Odmérné roztoky komplexometrické:

Odmeérné roztoky komplexonu Il (chelatonu 3) pro pfimé stanoveni maji konc. 0,001 az 0,1 M.
Pripravuji se odvazenim vypocteného mnozstvi ¢inidla a po rozpusténi v destilované nebo
neionizované vodé doplnime vodou na potiebny objem. Pro roztok o konc. 0,1 M odvazime piimo
37,21 g disodné soli NasH>Y.2H,0 a po rozpusténi doplnime v odmérné barice na celkovy objem 1
litru. Vznikly roztok je nutné standardizovat.

Pro nepiimé stanoveni pouzivame roztoky siranu hotecnatého o konc. 0,001 az 0,1 M. Pfesnou
koncentraci stanovime titraci odmérnym roztokem komplexonu IIL

Pro vytéstiovaci titrace pouzivame roztok chelatonatu hofec¢natého. Pii reakci probiha reakce

MgY% + Me* ——» MeYZ> +  Mg*
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Komplexometrické indikatory
Pro ptimé komplexometrické titrace pouzivame Casto specialni indikatory

— murexid (ma povahu komplexni slou¢eniny) — pouziva se pfi stanoveni vapniku, médi, niklu
a kobaltu. V siln¢ alkalickém prostfedi (pH asi 12) s uvedenymi kovy vytvari méné stalé
komplexy intenzivné Cervené zbarvené. Pfi titraci K III vznikaji mnohem stalejsi komplexy
a v ekvivalentnim bod¢ nastava ostra zména zbarveni do modrofialova.

— eriochromcerfi T (mé povahu aromatické azoslouceniny) — pouziva se pro stanoveni hoiciku,
zinku, kadmia, olova a manganu Vv slabé zasaditém amoniakalnim prostiedi (pH asi 10). Vinové
zbarvené komplexy uvedenych kovi s indikatorem se pii titraci K Il v bodé ekvivalence méni
na stalejsi komplexy modré barvy.

—  pyrokatechinova violet’ (mé povahu aromatickych hydroxysulfonovych kyselin) — pouziva se
pro pfimé stanoveni fady kovil jako méd’, zelezo, olovo, vapnik, nikl, kadmium, zinek a nékteré
dalsi. Mén¢ stalé komplexy pyrokatechinové violeti s uvedenymi kovy maji vét§inou intensivné
modré zbarveni. V ekvivalentnim bod¢ pfi titraci K III vznikaji s uvedenymi kovy pevngjsi
komplexy a pii tom se prudce méni zbarveni roztoku na jaké ma volny indikator pti daném pH
roztoku (podle povahy stanovené¢ho kovu):

z modrého na Zluté — pii pH asi 2 — 6 (stanoveni napt. Bi, Cu),
Z modrého na Cervenofialovou — pfi pH asi 10 (stanoveni napt. Cd, Co, Mg, Mn, Ni, Zn).

Laboratorni ulohy z Komplexometrie (chelatometrie)

Uloha &.1. Komplexometrické stanoveni Ca®" iontii v pitné (minerdlni) vodé.
Princip:

Ca>* + NaH,Y —— [CaY]* + 2H'* + 2Na*

Stanoveni probiha v silné€ zasaditém prosttedi (pH = 12) na indik&tor murexid. Indikace ekvivalentniho
bodu je pfi zméne zbarveni ze syté Cerveného do fialového.
Pomiicky: 2 M NaOH, 0,02 M roztok komplexonu 3, murexid (indikator), NaCl pevny, titracni barnka
(250 ml), byreta.
Postup: Ke 100 ml zkoumané vody (v titracni baiice na 250 ml) pfidame tolik 2M NaOH, aby pH
roztoku bylo asi 12. Poté piidame pevny murexid (smés murexidu a NaCl v poméru 1 : 100), aby
vznikl silné ¢erveny roztok. Titrujeme ihned 0,02 M roztokem komplexonu 3 a titraci ukon¢ime pii
zmén€ barvy z cCervené na modrofialovou. Stanoveni provadime celkem 3krat a vypocitime
pramérnou hodnotu spotieby.

1 ml 0,05 M Komplexonu 3 odpovida 2,8005 mg CaO nebo 2,004 mg Ca?*.

1 ml 0,02 M Komplexonu 3 odpovidé 1,1202 mg CaO nebo 0,8016 mg Ca?*.

1 mg Ca0/100ml vody odpovida 1°dH (dfive ozna¢. Ne®) = 1 ml 0,02 komplexonu 3 odpovida

1,1202 °dH.
Ukol: Vypoditejte:

1/ hmotnost Ca?* iontit ve 100 ml vzorku, vyjadiete v mg/litr vody a porovnejte s udajem na

obalu zkoumané vody.

2/ tvrdost vody v némeckych stupnich tvrdosti (°dH).

Pozndmka: Viz také Ptiloha — Charakteristika pitné vody (tabulka) a Tvrdost vody (tabulka)

Uloha &.2. Komplexometrické stanoveni celkové tvrdosti vody.
Princip: Celkova tvrdost vody udiva mnozstvi kationtd kovii alkalickych zemin, hlavné vapniku
a hof¢iku ve vodé. Udava se v milimolech na litr (mmol/l) nebo v némeckych stupnich tvrdosti
(1°dH = 1 némecky stupeii tvrdosti odpovida 1 mg CaO na 100 ml vody). Stanovi se na indikator
eriochroméerfi T. Komplexon III tvoii pti pH = 10 postupné komplexy nejdiive s ionty Ca?* a pak
s Mg?" ionty. Tak je moZné stanovit celkovy obsah obou iontd.

Me* +H,Y> — [MeY]*® + 2H*
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Postup: Do titra¢ni batiky (250 ml) odpipetujeme 100 ml vzorku vody, pfidime 5 ml amoniakalniho
Schwarzenbachova pufru (smés chloridu amonného a amoniaku, jehoz pH = 10) a tuhy indikator
eriochromcerni T az je roztok intenzivng vinove ¢erveny. Poté titrujeme 0,02 M nebo 0,05 M roztokem
komplexonu III az do modrého zbarveni. Stanoveni provedeme 3krat a vypocitime prumérnou
spotfebu. Zvlast’ provadime slepy pokus, kde misto zkoumané vody pouzijeme vodu destilovanou
(ostatni se neméni). Skute¢na spotfeba komplexonu III je dana rozdilem spotteby €inidla pii vlastni
titraci a pfi slepém pokusu.
1 ml 0,02 M K I odpovida 1,1202 mg CaO
1 ml 0,05 M K III odpovidé 2.8004 mg CaO
1,1202 mg CaO = 0,01998 mmol CaO
Ukol: 1) Uréete hmotnost CaO v prepoétu na 1 litr zkoumané vody.
2) Urcete celkovou tvrdost zkoumané vody mmolech CaO na litr a vyjadiete v némeckych
stupnich tvrdosti.
Pozndmka *Hodnoceni vody: nejlepsi voda...tvrdost 1,8 mmol CaO/litr vody = 100,9 mg CaO/litr; =
10,09 °dH, vhodnd voda...tvrdost 0,9 az 4,46 mmol CaO/litr vody =50,5 az 250,1 mg CaO/litr vody;
= 5az25°dH).
2Viz také Ptiloha — Charakteristika pitné vody (tabulka) a tvrdost vody (tabulka)
3) Dodate¢ny tikol — na zékladé ziskanych vysledki uloh ¢.1 a &.2 vypocitejte hmotnost Mg?*
iontt v mg na litr analyzované vody a porovnejte s idajem na obalu zkoumané vody

Uloha &.3. Chelatometrické stanoveni feleza

Princip: Titraci odmémym roztokem chelatonu III (komplexonu III — disodna stl
ethylendiamintetraoctové kyseliny) se ionty Fe®* vazi do zlut¢ zbarveného komplexu. Barevny
prechod v bod¢ ekvivalence je z Cervené do zluté.

Indikatorem je kys. sulfosalicylova, ktera v oblasti pH 1,8 — 2,5 tvofi ¢ervenofialovy komplex s ionty
Fe3* vpoméru 1 : 1. Tento komplex Fe*s kys. sulfosalicylovou je méné staly nez nové, pfi titraci
vznikajici komplex, s chelatonem I11.

Fe** + kys. sulfosalicylova —— komplex Fe*'s kys. sulfosalicylovou /Eerv.fial/
Titrace:

komplex Fe*'s kys. sulfosalicylovou + chelaton 11l — komplex Fe*'s chelatonem III /Zluty/

Pomiicky: Chemikilie — odmérny roztok 0,05 M roztok chelatonu Ill, p.a., kys. sulfosalicylova
(2% vodny roztok), dale byreta (250 ml), 1 — 3 titra¢ni banky (250 ml), odmérny valec (10 ml
a 100ml), pipeta (10 ml), vaZenka, kapatko, univ. pH papirek.

Postup: Do titratni baiiky odpipetujte 10 ml vzorku obsahujiciho Fe®* ionty, odmé&mym vélcem
pridejte 100 ml dest. vody a 5 ml 2 % roztoku kys. sulfosalicylové. Titrujte 0,05 M odmérnym
roztokem chelatonu IIl. Asi 1 ml pfed bodem ekvivalence barva roztoku v titraéni bafce zesvétla
(svétle Cervena). Nyni pridavejte opatrné titracni Cinidlo po kapkach, vzdy diikkladné promichejte.
Barva piejde do tmavé oranzové a poté do citronové Zluté — to je bod ekvivalence.

Titraci proved’te 3krat a pro vypocet pouZijte primérnou spotfebu chelatonu II1. Vysledek (obsah Fe3*
v roztoku) uvedte v mg/ dm?.

Ukol: Uréete obsah Fe®*ve vzorku v mg/dm?

Poznamka:

1. Vypocitejte navazku chelatonu III (s pfesnosti na desetinu mg) pottebnou k ptipravé 250 ml
roztoku o ¢ = 0,05 mol/dm?®. Pfesné odvazené mnozstvi chelatonu III rozpustime v malém mnoZstvi
dest. vody (mozno trochu zahtat) a po rozpusténi doplnime dest. vodou v odmérné bance na celkovy
objem 250 ml. Roztok pofadné promichame. ( M(chelaton 111) = 372,24 g/mol, Mhelatonu 1 = 4,653 g).

2. Zéakladem standardizace odmérmého roztoku chelatonu Il je reakce kationu Pb?* s indikatorem
xylenova oranz Vv prosttedi hexamethylentetraminu (urotropinu). Vytvoreny indikatorovy komplex
Cervenofialové barvy je méné stabilni nez komplex kationi Pb?* s chelatonem III. Titrovanim se tedy
do komplexu s chelatonem III ptevedou ionty Pb* volné a posléze vazané v indikatorovém komplexu.
V bodé ekvivalence dojde k vyfutrovani Pb?" iontt z indikatorového komplexu, coZ se projevi Zlutym
zbarvenim roztoku vlivem uvolnéného indikatoru.
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Uloha &.4. Stanoveni Cu?* komplexometricky.
Princip: Titrace probiha v neutralnim, ptipadné amoniakalnim prosttedi.

Cu®* + HY* - [CuY]* + 2H'
ss ¢
Postup a): Roztok vzorku, ktery obsahuje nejvySe 32 mg Cu?* (je-li vzorek modra skalice, ¢ini
navazka nejvyse 0,12g; u dihydratu chloridu méd’'natého nejvyse 0,083g), se ziedi destilovanou vodou
v 250 ml titra¢ni bance asi na 100 ml roztoku, pfiddme tuhy indikator (murexid ve smési s tuhym
NaCl v poméru (1 : 100) a titruje se 0,02 M, piip. 0,05 M roztokem komplexonu Ill (dale K 1I) do
prvniho Cervenofialového zbarveni. Potom pfidame po kapkach zied’. amoniak (1 : 1) az roztok pravé
zezelena a pak dotitrujeme ¢inidlem do zafivé fialové barvy.
1 ml 0,02 M K III odpovida 1,2708 mg Cu?*
1 ml 0,05 M K III odpovida 3,177 mg Cu?*
Ukol: 1) Stanovte obsah Cu?* v modré skalici a vyjadiete v hmotnostnich jednotkach a v procentech.
2) Porovnejte s teoretickym vysledkem. (% obsah Cu v modré skalici je 25,44 %).

Postup b): Roztok vzorku nebo navazku pievedeme kvantitativné do 100 ml odmérné bariky,
doplnime destilovanou vodou po znacku a do titra¢ni banky odpipetujeme ke stanoveni 25 ml tohoto
roztoku. Pfidame po kapkach 2M NHjs az se vznikajici gelovita srazenina hydroxidu méd’natého prave
rozpusti. Pak ptidame 1 1zicku pevného NH4Cl, zfedime destilovanou vodou na 100 ml a po ptidani
pevného indikatoru titrujeme komplexonem III z oranzové zlutého do jasné fialového zbarveni.
Ukol: 1) stanovte hmotnost médi (Cu?* iontu) v mg/litr roztoku,

2) stanovte hmotnost mé&di (Cu?* iontu) v mg v navézce, vyjadiete v hmotnostnich procentech,

ptip. vysledek porovnejte S procentovym obsahem médi v pouzité sloucenin€.

Uloha &.5. Urdéeni rovnovainé konstanty diamminstiibrného komplexu K [Ag(NH3).]*
Princip: Diamminstiibrny komplex disociuje podle rovnice

[Ag(NH3)]" <=2 Ag® + 2NH3 Idisociace komplexu/
Jeho disocia¢ni konstanta K[Ag(NHs),]* je totozna s konstantou nestalosti diamminsttibrného_komplexu
a je dana vztahem

[Ag] [NH5]? 1
K [Ag(NH)'] = Krest. = -
[Ag (NH 3)2+] Kstab.

Poznamka: Hranaté zavorky ve zlomku znaci koncentraci pfislusnych iontd.

Koncentrace jednotlivych iontl lze vypocitat a po dosazeni do vyse uvedeného vztahu pro disociacni
konstantu tuto hodnotu urcit.

Pomiicky: 0,1 M roztok dusi¢nanu stiibrného, 1,000 M roztok amoniaku, 0,02 M roztok chloridu
sodného, zkumavky, byreta (Iépe mikrobyreta).

Postup: Ve zkumavce smichame 3,00 ml 0,100 M roztoku dusi¢nanu stéibrného s 3,00 ml 1,000 M
roztoku amoniaku. Potom do smési po kapkach ptidavame 0,02 M roztok chloridu sodného az do
trvalého mlé¢ného zakalu obsahu zkumavky.

Zjisténé udaje zapiste do tabulky:

Tabulka

Pokus ¢. Vml0,1 AgNO;3 | Vml1,0M NH;s V ml 0,02 NaCl V celkovy /ml/

1.

2.

3.
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Ukol: Vypodtéte:

a) koncentraci diamminstiibrného iontu [Ag(NH3)2+] (ptedpokladejte, ze vSechny ionty Ag*
pfi tvorbé komplexu ( zpétna reakce k disociaci komplexu) piesly do komplexu,

b) koncentraci chloridovych iontd CI° (ClI" ionty piesly do srazeniny AgCl; soucin
rozpustnosti Ks (AgCl) = 2,8 . 10'29),

€) koncentraci iontd stiibrnych Ag* (vypocet ze znamého soucinu rozpustnosti AgCl a znamé
koncentrace CI ionti),

d) koncentraci volného NHs,

e) disociacni konstantu.
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