Odmeérna analyza, volumetrie

analytickd metoda zalozend na méreni objemu

metoda absolutni: analyt stanovime ze zméreného objemu
roztoku Cinidla o presné zndmé koncentraci, ktery je
zapotrebi k dplné a stechiometricky definované reakci s
analytem

jednoduchd, rychld a levna metoda
presnd, nevyzaduje kalibraci (proto metoda absolutni)
manudlni i automatizované stanoveni

stanoveni vyssich koncentraci (> 10-3 - 10-4 mol dm3)



ODMERNA ANALYZA, VOLUMETRIE

Princip metody

= postupné priddvadni roztoku Cinidla o zndmé koncentraci k
roztoku vzorku

= Cinidlo reaguje s analytem
= pridavek mnozstvi ¢inidla, které je prave ekvivalentni
mnozstvi analytu

= vypocet obsahu analytu z objemu pridaného ¢inidla a ze

znamé stechiometrie reakce mezi analytem a Cinidlem
roztok Cinidla = odmérny roztok (titracni cCinidlo)
zplsob provedeni stanoveni = titrace

srdzeci

acidobazické

komplexotvorné/komplexometrické
redoxni



Chemicka reakce mezi analytem a cinidlem

= charakterizovana vysokou hodnotou rovnovdzné konstanty
(Kexy 2 10°)

= pribéh podle zndmé stechiometrie
= velka rychlost
= moznost zjisténi bodu ekvivalence

Zakladni kroky pri odmérné analyze

odvazeni/odméreni vzorku
priprava roztoku vzorku k titraci
titrace

vypoCet koncentrace analytu
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1. Odvazeni/odméreni vzorku

= presné odvdzeny nebo odméreny vzorek se kvantitativné
prevede do titraéni nddoby - titracni barky

= pevny vzorek se prevede do roztoku rozpusténim nebo
rozkladem




MERENI A ODMEROVANI OBJEMG ROZTOK
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= zjist'ovani a odmérovani objemi patri mezi nejbéznéjsi
operace v analytické chemii

= pouzivdme jednoduché odmérné nddobi
= automaticka davkovaci zarizeni Fizena elektronicky

= nddoby kalibrované na doliti nebo na vyliti
= kalibrace pro urcitou teplotu (objem se méni s teplotou)
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= odmérneé valce: priblizné objemy, pri prava pomocnych
roztokl o priblizné koncentraci, odmérovani
koncentrovanych kyselin a zdsad
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= pistové davkovace: opakované davkovani stejného
objemu Cinidla ze zdsobni lahve (nizsi presnost)

= odmérné barky: priprava roztokl vzorku pro analyzu,
roztokl o presné koncentraci pro odmérnou analyzu ¢i 1
kalibrace v instrumentdlnich analytickych metoddch m

- kalibrované na dolit1 (5 az 5000 ml) 250mi/




= pipety: odmérovdni a prendseni presnych objemu;

sklenéné Ci plastové trubice kalibrované na vyliti;
nasdvdni roztokl do pipet pomoci pipetovacich
ndstavc

= nedélené

= délené

= mechanické pistové (fixni objem ¢i nastavitelné)
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= injekéni strikacky: prendseni malych objemt (O,1-
100 pl), davkovdni napr. v chromatografii

= byrety: pfesné odméreni objem, predevsim roztoku
titracnich ¢inidel; sklenéné trubice kalibrované na
vyliti opatrené kohoutem uréenym k vypousténi v S
roztoku "
- jednoducheé: plnény shora

- poloautomatické: nasazeny na zdasobni lahvis ——
odmérnym roztokem a plni se pretlakem v lahvi
- automatické: digitalni pistové byrety ovlddané
elektronicky
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Spravna technika prace se sklenénou pipetou
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2. Priprava roztoku k titraci

zredéni v titraéni bance
dprava pH priddnim pufru, pridavek indikdtoru ¢i jinych
pomochych latek, napr. katalyzatoru

3. Titrace

za michani priddvame z byrety odmérny roztok (OR) do
okamziku, kdy je jeho mnoZstvi ekvivalentni obsahu analytu -
prima titrace

odelteme spotrebu OR a vypolitdme obsah analytu

neprimd titrace: nadbytek OR nechdme reagovat s analytem,
po probéhnuti reakce stanovime nezreagovanou ¢dst OR
titraci vhodnym cinidlem

vypocitdme zreagované mnozstvi OR a fomu ekvivalentni
obsah analytu



Indikace bodu ekvivalence vs. konce titrace

Bod ekvivalence je teoreticky pojem. V praxi je obtizné
dosdhnout bod ekvivalence. V okoli ekvivalence bychom museli
priddvat nekonecné malé objemy odmérného roztoku, abychom
ho pridali pravé ekvivalentni mnozstvi.

V praxi uréujeme konec titrace, ktery se lisi od bodu
ekvivalence. Volime takovy zplsob indikace konce titrace, aby
odchylka mezi bodem ekvivalence a koncem titrace byla co
nejmensi.



Konec titrace

|ze zjistit (indikovat):

1. vizudlné (subjektivne)
= zabarveni zplsobené pridanym indikdatorem
= zabarveni zplsobené nadbytkem barevného titraéniho
Cinidla
= tvorba zakalu

2. instrumentdlné (objektivné): odezva pristroje reagujiciho
na uréitou chemickou nebo fyzikdlni zménu v titrovaném
roztoku

= elektrodovy potencidl
= elektrickd vodivost
= optické vlastnosti (fotometrie, nefelometrie, turbidimetrie)



Vizuadlni indikace

Indikator je chemicka latka, ktera reaguje zménou barvy,
fluorescence ¢i tvorbou zdkalu na zménu sloZeni titrovaného
roztoku v blizkosti ekvivalence, tj. na vymizeni analytu z
titrovaného roztoku nebo na pritomnost nadbytecného mnozstvi
titracniho cinidla.

= Indikdtory acidobazické, metalochromni, redoxni, adsorpéni, srazeci

Velka skupina indikdatort
= reaquji s analytem za vzniku slou¢eniny

= po ztitrovani volného analytu dojde k uvolnéni analytu ze slouceniny
s indikdtorem a v titracni smési se objevi volny indikator

= volnd a vazand forma indikatoru se lisi zabarvenim
= barevny prechod indikatoru musi byt v blizkosti bodu ekvivalence



Instrumentalni indikace

= sledujeme zménu koncentrace analytu nebo titracniho
¢inidla (hebo obou) v pribéhu celé titrace

= grafickym zndzornénim zdvislosti koncentrace analytu na
objemu pridaného Cinidla je titracni krivka
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sigmoidni titracni krivka

zavislost logaritmu koncentrace nebo veliciny, kterad
je logaritmickou funkci koncentrace (napr. potencidl
elek’rr'ody) | k.b.

mlodmeér. rdztoku, V(B)

konc.analytu, -log c(A)

N

.
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linearni titraéni krivka
zavislost koncentrace nebo veli¢iny primo Umérné
koncentraci

konc.analytu, c(A)

k.b.

mlodmér. roztoku, V(B)



Vyhodnoceni sigmoidni titracni krivky metodou prvni a druhé derivace
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4. VypocCet koncentrace analytu

= znama data

hmotnost vzorku (navazka) m(vz) [g]
koncentrace odmérného roztoku c(B) [mol dm-3]
spotreba odmérného roztoku V(B) [ml]
molarni hmotnost analytu M(A) [g mol-]
stechiometrie reakce aA + bB — produkty

= hledana data
hmotnost analytu ve vzorku m(A) [g]

= obsah analytu v hmotnostnich procentech

w(A)%] = ;n((VAZ))

-100



hledand data: hmotnost analytu ve vzorku m(A)

ze stechiometrie reakce mezi analytem A a odmérnym

k lati:
roztokem B plati oA + bB > produkty

M _a _ : Yoy VAR n ... latkové mnozstvi [mol]
n® b f .. titralni prepocitdvaci faktor o

_a _ m(A)
m(A) = g c(B) * V(B) - M(A) mzn- M

m(A) dosadime do obecného vyrazu pro hmotnostni procento a
vypocitdme obsah analytu

a. ¢(B)- V(B) M(A)

W(A)[o/o] = m(VZ)

- 100




Priklad

50,0 ml vzorku kyseliny chlorovodikové bylo titrovdno odmérnym
roztokem NaOH o presné koncentraci 0,01963 mol dm-3. K titraci
bylo spotrebovano 29,71 ml fohoto odmérného roztoku. Jaky je
obsah HCI ve vzorku v hmotnostnich %? M(HCI) = 36,46 g mol..

HCl + NaOH — NaCl + H,0

c(B)- V(B)- M(A)
m(vz) '

a.
W(A)[%] = B

100

n(HCl) = %n(NaOH)
n(NaOH) = ¢(NaOH) - V(NaOH)

m(HCI) = n(HCI) - M(HCI) = n(NaOH) - M(HCI) = ¢(NaOH) - V(NaOH) - M(HCI)

c(NaOH) - V(NaOH) - M(HCI) 1
m(vz)

w(HCH[%] = 00

0,01963 - 0,02971- 36 4
w(HEh[%] = 22120 '5097 046 100 = 0042

Vzorek kyseliny chlorovodikové obsahuje 0,042 hmotnostnich % HCI.



Priprava odmérnych roztoku

1. z primdrnich standardu, tj. vysoce Cistych, definovanych a
stalych latek (K,Cr,0,, NaCl, ¢isté kovy) - roztok o
pF'esné koncentraci (uvddime na 4 desetinnd mista)
= presnd navazka na desetiny mg (m(B)), rozpusténi a

doplnéni na potrebny objem (V(B))

g m(B)[g]
c@®Imol dm™] = 4 555 mo ] - v (B [dm]

CcC=

2. zlatek, které nemaji potrebnou ¢istotu nebo nemaji presné
definované slozeni — roztok o priblizné koncentraci
= navdzka na desetiny az setiny g, rozpusténi a doplnéni na
potrebny objem
= urceni presné koncentrace odmérného roztoku (uréeni
titru a faktoru odmérného roztoku )



Urceni presné koncentrace odmérného roztoku

presnou koncentraci roztoku, tzv. TITR, zjistime
standardizaci

standardizace je titrace zndmého latkového mnozstvi
standardni latky standardizovanym odmérnym roztokem

standardizace probihd podle chemické rovnice sS + bB — produkty

havdzime standard o hmotnosti m(S) a molarni hmotnosti M(S),
standard rozpustime a titrujeme standardizovanym odmérnym
roztokem B

ze spotreby standardizovaného odmérného roztoku V(B) spocitame
presnou koncentraci standardizovaného odmérného roztoku c(B)

M= - =2 - @ ve)= 2

presnd koncentrace odmérného roztoku

~nB) b mS)

c(B)[mol dm=3] = V(B) — s M(S)- V(B)




Odhad potrebné navazky standardni latky

= pro predpoklddanou koncentraci standardizovaného odmérného
roztoku ¢(B) navazime takovou hmotnost standardni latky m(S),
abychom na jeji ztitrovani spotrebovali 2/3 objemu pouzité
byrety, naplnéné standardizovanym odmérnym roztokem

n(s) s . s . m(S) s
) B n(S)= ¢ - n(B) WS b C® - Ve sS + bB — produkty

m(S) = %C(B) V(B)- M(S)

FAKTOR ODMERNEHO ROZTOKU

= pro odmérny roztok uvedeme teoretickou koncentraci ¢ (napf.
0,1 mol dm-3) a tzv. faktor odmérného roztoku f (napr.1,010)

= presnd koncentrace je rovna soucinu teoretické koncentrace a
tohoto faktoru

C(B) presnd = f- C(B) teoreticka f = {0,9000 - 1,100}




Priklad: Priprava a standardizace O0,5mol dm-3 OR NaOH

- vychdzime z nasyceného roztoku NaOH, priprava bezuhli¢itanového OR NaOH
Kolik ml koncentrovaného 46% NaOH o hustoté 1,500 g ml! potrebujeme k pripravé
0,5 litru 0,5mol dm-3 OR NaOH? M.(NaOH)=39,9971 14,5 ml

odmérime vdleckem 14,5 ml 46% NaOH, kvantitativné prevedeme do 500ml odmérné bariky, doplnime
destilovanou vodou po rysku a rFadné promichdme

- provedeme standardizaci pripraveného OR NaOH o priblizné koncentraci 0,5 mol dm-3

? Kolik g primadrniho standardu (COOH), 2 H,O potrebujeme navazit, aby se spotreba
pripraveného 0,5mol dm-3 OR NaOH na titraci fohoto mnoZstvi kyseliny $t'avelové
pohybovala okolo 20 mI? M.((COOH),-2 H,0)=126,065

(COOH), + 2 NaOH — (COONa), + 2 H,0
(COOH), + CaCl, — (CO0),Ca (s) + 2 HCI
2 HCl + 2 NaOH — 2 H,0 + 2 NaCl

m((COOH), )=n((COOH),)-M((COOH),) =%n(NaOH)-M((COOH)2)=% ¢(NaOH)-V(NaOH)-M((COOH),)=0,6303 g

N

n((COOH),) = %n(NaOH)

- navdzime priblizné 0,63 g kyseliny $t’avelové s presnosti na 0,1 mg, navdzku rozpustime v titr. bafice,
priddme indikdtor MO a titrujeme pripravenym 0,5mol dm-3 OR NaOH z ¢erveného do oranzového
zbarveni, pak pridame 20% CaCl, a vzniklou dpIné disociovanou HCl dotitrujeme z ¢erveného do
Zlutého zabarveni

- navdzka kyseliny st'avelové 0,6298 g, spotreba standardizovaného OR NaOH 19,8 ml
n(NaOH) 2:n((COOH),) _ 2-m((COOH),) 2-0,6298

= = = = = -3
“(NaOH) = V(NaOR) ™~ VNaOH) - M((COOH),)-NaOH) 126,065 19,8107 - 02046 mol dm
C /
_ presna _ 0,5046 _
f(NaOH) - C - OI5 - 1 ,009

teoreticka



