Odmérna analyza, srdzeci titrace

srdzeci (precipitacni) titrace = absolutni metoda zaloZena na
méreni objemu

= odmeérné stanoveni, pri némz vznikaji mdlo rozpustné slouceniny

(srazeniny, argentometrie)

uplatiuji se srdzeci reakce = stanoveni Fizeno soucinem
rozpustnosti

argentometrie Ag"+ X — AgX

Merkurimetrie Hg?* + 2 X- — HgX,

= odmérné stanoveni, pri némz vznikaji rozpustné, ale malo
disociované slouceniny (komplexy) — komplexometrie

= komplexotvorné reakce = stanoveni rizeno konstantou stability



Srdzeci reakce v odmérné analyze

obecné pozadavky na reakci mezi analytem a inidlem, abychom ji mohli
vyuzit v odmérné analyze:

= charakterizovdna vysokou hodnotou rovnovdzné konstanty (K,,, > 10°)
= pribéh podle zndmé stechiometrie

= velkad rychlost

= moznost zjisténi bodu ekvivalence

srdzeci reakce:
= pozvolné vyluCovdni srazeniny, hlavné v okoli ekvivalence
= vznikajici srazeniny rozpustné, i kdyz mdlo
= reSenim jsou neprimé srdzeci titrace
= pridavek nadbytku odmérného Cinidla
= dostatek casu pro reakci

= potlaceni rozpustnosti vznikajici srazeniny nadbytkem odmérného
¢inidla



Argentfometrie
Princip
= vznik mdlo rozpustnych sloucenin stribra v kyselém nebo

neutrdlnim prostredi
Ag" + X~ & AgX

kde X = CI, Br-, I-, CN-, SCN-

Odmérné roztoky

= O,lmol dm3 AgNO3 (tfmava lahev)
- z Cistého stribra (primadrni standard)
- z AgNO;, standardizace nha vyzihany NaCl
= 0,Imol dm=3 NH,SCN - standardizace na vyzihany AgNO; nebo
roztok AgNO; se zndmym titrem
= 0,Imol dm=3 NaCl (vyzihany, zdkladni latka)



Argentometrie

Vizudlni indikace (barevné, srdzeci a adsorpéni indikatory)

= NH,Fe(S0,), (Volhard)
- stanoveni Ag* odmérnym roztokem NH,SCN, objevi se Cervené
zbarveni komplexu [Fe(SCN)]%*
- neprimé titrace, retitrace nadbytku AgNO; pomoci NH,SCN
- stanoveni SCN- odmérnym roztokem AgNO;, odbarveni v
ekvivalenci

= K,CrO, (Mohr)
- po ekvivalenci vznika ¢ervenohnéda srazenina Ag,CrO,
(Ag,CrO, rozpustnéjsi nez AgX, nelze SCN-), pH = 6-10



Argentometrie

= adsorpcni indikatory
- vznikajici srazenina AgX adsorbuje zdporné nabité ionty X-
a odpuzuje indikator (disociovany, zaporné nabity)
- v ekvivalenci zmizi X, srazenina adsorbuje ionty Ag* a indikdtor
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Argentometrie

Instrumentalni indikace

= potenciometrickad se stribrnou indikacni elektrodou a
referentni merkurosulfatovou (Hg/HgS0,/K,S0,) elektrodou

= meérime elektromotorické napéti ¢ldnku v zavislosti na pridaném
mnozstvi titraniho Cinidla
= potencidl stribrné indikacni elektrody
E = E°(Ag*/Ag) + 0,0592 :log [Ag*]

= potenciometrickad s iontové selektivni elektrodou
= chloridovd, kyanidova

= optické metody (nefelometrie, turbidimetrie)



pX" = -log[X]
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Argentometrie - titracni krivka

prubéh srdzeci titrace (titraéni krivku) lze sledovat
potenciometrickou indikaci nebo teoreticky vypolitat jednotlivé
body titracni krivky

titrace 50 ml 0,05mol dm-3 NaCl (NaBr, NaI) odmérnym
roztokem O,1mol dm=3 AgNO;
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Argentometrie - titraéni krivka

* moznost stanoveni vice analytl vedle sebe - jejich K, se musi ligit
alespon o 3 rady
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Vypocet srdzeci titracni krivky

= srdzeci titracni krivku vyjddrime jako zdvislost pX=- log[X-] na
pridaném objemu titracniho Cinidla V,,, kde X = Cl, Br-, I-, SCN-

= titrace chloridi o ¢¢ o a Vo odmérnym roztokem AgNO; o ¢y,

1) pCl na pocdatku titrace pX=pCl=-logc

Cl,0
pCl pred ekvivalenci ¢ = "C'-OV— Mareag - Cci \\//C"OJVC g Vag
celk Clo "Ag

2) pCl v bodé ekvivalence = pT 2
Ks=[Ag*][CI™] = [CI7]

[CI]= \/Ks(AgCD= \/ 1,8-10710 = 13- 10™ mol dm-3

pCl =487 = pT
3) pCl pri nadbytku titraéniho ¢inidla
- _ K. (AgCl) _ CaV, ~CooV
[Cl"] = . Cag. nado.= AgV aq” “c0Valo

Ag, nadb. vAg + VCI,O



Priklady argentometrickych stanoveni

stanoveni chloridt

- stanoveni v pitné vodé, fyziolog. roztoku, biochem. tekutindch

- primo, indikace podle Mohra K,CrO,

- neprimo, nadbytek AgNO3, retitrace NH,SCN, indikace podle
Volharda (NH,Fe(S0,),)

- primo, indikace podle Fajanse na fluorescein

stanoveni bromidu

- primo, indikace podle Mohra

- neprimo, indikace podle Volharda

- primo, indikace podle Fajanse na eosin

stanoveni jodidi

- primo, indikace podle Mohra

- neprimo, indikace podle Volharda

- primo, indikace podle Fajanse na fluorescein i eosin

stanoveni thiokyanatand
- neprimo, indikace podle Volharda
- primo, indikace podle Fajanse na fluorescein i eosin



Priklady argentometrickych stanoveni

= neprimé titrace (X, AsQO,3, PO,3, $%)
- nadbytek odmérného roztoku AgNO,
- odstranéni srazeniny a nezreagovany AgNO; retitrujeme NH,SCN
- indikace podle Volharda nebo potenciometricka

= stanoveni kyanidt (CN")
- zaloZeno na vzniku komplexd
- pred ekvivalenci: Ag* + 2 CN- — [Ag(CN),T
- po ekvivalenci: Ag* + [Ag(CN),]- - Ag[Ag(CN),]{
- indikace zdkalem (Liebig), titrace na ¢erném pozadi

- indikace pridavkem KT a amoniaku (alkalické prostr.), po ekvivalenci
vznikne Zluta srazenina AgI (Liebig-Denigés)

= stanoveni stribra (Ag*)
- stanoveni v I€Civych pripravcich (nosni kapky, masti)
- titrace NH,SCN, indikace podle Volharda

- titrace NaCl, indikace podle Gay-Lussaca (indikace zdkalem, vycefeni v
ekvivalenci)



Priklad 1

V navdzce 0,6712 g vzorku bylo stanoveno procentudlni zastoupeni jodidt
titraci podle Volharda. Po pridani 50 ml odmérného roztoku AgNO; o
koncentraci 0,05 mol dm™3 (f = 1,1238) bylo na retitraci nezreagovaného
mnozstvi stribra spotrebovano 35,14 ml odmérného roztoku KSCN o
koncentraci 0,05 mol dm=3 (f = 1,0644). Jaké je zastoupeni jodidl ve vzorku v
hmotnostnich procentech?

A(T) = 126,900 g mol!

Vysledek: 17,8 hm.% jodid(

Ndvod na reseni prikladu 1

Pokud mame pro odmérny roztok AgNO; uvedenu jeho koncentraci s
presnosti na 1-2 desetinnd mista (0,05 mol dm-3) a faktor f (1,1238),

pouzivdme pri vypoCtech presnou koncentraci odmérného roztoku AgNO;,
tedyc-f=0,5-1,1238=0,05619 mol dm-3

latkové mnozstvi AgNOs; n=c-f- V=2,81-103 mol

latkové mnozstvi KSCN n=c-f-V=187"-10-3 mol

latkové mnoZstvi jodidl n(I) = n(AgNO;) - n(KSCN) = 9,4 - 104 mol
hmotnost jodidl ve vzorku m(I) = n(I) - A(T)=0,1193 g



Priklad 2

Navdzka 0,3172 g smési obsahujici pouze KCl a NaBr byla rozpusténa v 50 ml
vody a titrovana za indikace podle Mohra 0,1mol dm=3 odmérnym roztokem
AgNO; (f = 1,1200). Vypoclitejte procentudlni sloZzeni smési, byla-li spotrreba
titraéniho ¢inidla 36,14 ml.

M(KCI) = 74,551 g mol!, M(NaBr) = 102,890 g mol-!

Vysledek: 17,7 % NaBr a 82,3 % KCI

Navod na reseni prikladu 2

soustava 2 rovnic
1. n(KCI) + n(NaBr) = n(AgNO3)  n(AgNO;)= c(AgNO3) - f(AgNO3) - V(AgNO5)
2. m(KCl) + m(NaBr) = 0,3172 g

Do prvni rovnice dosadime:
za latkové mnozstvi KCI/NaBr n= m/M a za m(KCl) = 0,3172 - m(NaBr)

vysledek: m(NaBr) = 0,0561g  m(KCl) = (0,3172 - 0,0561) g



Merkurimetrie
Princip

" zaloZena ha schopnosti iontl Hg?* tvorit rozpustné, ale mdlo
disociované komplexni slouceniny

ng+ +2 X > H9X2 kyselé prostredi HNO,
kde X=Cl-,Br-,I-,CN", SCN-

Odmérné roztoky

= 0,05mol dm=3 Hg(NO,), - z Cisté kapalné rtuti
- 2 Hg(NO,),, okyseleni HNO; kvl
hydrolyze, standardizace na NaCl
= 0,1mol dm=3 NH,SCN - standardizace na AgNO;
= 0,Imol dm=3 NaCl - z vyzihaného NaCl (zdkladni latka)



Merkurimetrie

Vizualni indikace

= nitroprusid sodny Na,[Fe(CN);NO] (Votocek)
- nadbytek titracniho Cinidla se projevi vznikem zdkalu
Hg?* + [Fe(CN)sNOJ1%- — Hg[Fe(CN);NO]

= NH,Fe(S0O,), (Volhard)
- po bodu ekvivalence se objevi ¢erveny [Fe(SCN)]**
- stanoveni Hg?* odmérnym roztokem NH,SCN
- retitrace nadbytku Hg(NO;), pomoci NH,SCN
- stanoveni SCN- odmérnym roztokem Hg(NO;), (odbarveni v ekvivalenci)

= difenylkarbazid
- vznik barevného komplexu s Hg?* ionty ) i

V4 . V4 H
bezbarva — modrofialova N

N
N N

Q



Priklady merkurimetrickych stanoveni

= stanoveni halogenidt (Cl-,Br-, I-), kyanidu a thiokyanatani

- primo, titrace roztokem Hg(NO3),, indikace podle Votocka, v
ekvivalenci vznika bila opalescence

- nelze stanovit I-, vznika zdkal HgI,, potenciometricka
indikace

= stanoveni rtut’natych iontd Hg?*

- titrace NaCl za indikace podle Votocka
- titrace NH,SCN za indikace podle Volharda v kyselém
prostredi pri nizsi teploté (do 15 °C)



