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Pfedmluva

Ucebni text ANALYTICKA CHEMIE | je vybranym souborem zékladnich informaci a
postupt, ktery podava ucelené napli piednasek o teoretickych zékladech chemickych metod
analytické chemie, doplnénych o praktické aplikace.

| kdyZ analytickd chemie prodélala v poslednich letech zasadni promény a jeji tézisté se
piesouva na instrumentalni techniky, vyhodnocovani vysledka a postupi pomoci vypocetni
techniky, piesto se soucasna analytickd chemie neobejde bez vykladu a znalosti zakladnich
analyticky daleZitych rovnovah, sledovani chemickych reakci a zaklada analytické chemie.

Skripta jsou rozc¢lenéna do Sesti kapitol, z nichz prvni, Gvodni, seznamuje c¢tenare se
zakladnimi pojmy, véetné piipravy vzorkua k analyze a metod rozkladu vzorka. Druhd kapitola
je vénovana kvalitativni analyze. DalSi rozsahlejSi kapitoly jsou pak vénovany jednotlivym
typam chemickych reakci, tj. protolytickym, komplexotvornym, sradZecim a oxida¢né-
redukénim, veetné praktickych aplikaci a piiklada pro seminarni cviceni.

Autoii dekuji vedoucimu katedry analytické chemie Prof. Ing. Karlu Vytrasovi, DrSc.,
Doc. Ing. Ivanu Svancarovi, Dr. a Mgr. Petire Brazdilové za cenné piipominky Kk textu a
aktivni pomoc.

V3em ¢tenariim piejeme, aby se jim s témito skripty dobie pracovalo.

AuUtofi.
V Pardubicich, prosinec 2004.
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1. UvOD
1.1 Zakladni pojmy

Analytickd chemie je védeckou disciplinou, ktera vyviji a aplikuje metody, zafizeni a
postupy k ziskani informace o sloZeni a povaze hmoty v prostoru a ¢ase.

Chemickéa analyza piedstavuje soubor analytickych postupd, které piedstavuji konkretizaci
analytické chemie jako védy. Cilem chemické analyzy je uréovani druhu a struktury souc¢asti
latek (ionta, prvkua, skupin prvka - funkenich skupin nebo celych sloucenin) a stanoveni jejich
relativniho mnozstvi.

Zjistovani druhu piitomnych sloZzek oznacujeme jako kvalitativni uréeni neboli dikaz.
Podle zaméteni kvalitativni analyzy hovoiime pak o kvalitativni elementarni analyze
(dikazech prvka ¢i skupin) nebo o kvalitativni strukturni analyze (urcovani struktury
analyzovaného materialu).

ZjiStovani a ciselné vyjadiovani obsahu sloZzek ve vzorku je oznacovano jako kvantitativni
uréovani neboli stanovovani.

Rozbor neznamé latky zacind obvykle kvalitativni analyzou, po niZ nésleduje kvantitativni
stanoveni relativniho zastoupeni jednotlivych (vétSinou jen nékterych) dokadzanych slozek.
Zpravidla poskytuje jiz kvalitativni analyza cenné informace o pfiblizném sloZeni
analyzovaného materialu v tom smyslu, Ze je zndmo, ktera sloZka tvoii hlavni podil vzorku,
které slozky jsou pouze sloZzkami doprovodnymi ¢i dokonce stopovymi necistotami. Tato
informace je pak dulezitym voditkem pii vybéru vhodné metody kvantitativni analyzy, coz je
zakladnim ptedpokladem pro ziskani spravnych vysledka kvantitativniho rozboru. Obecné
vSak plati, Ze predpokladem pro zdarné experimentalni vyieSeni jakéhokoli analytického
ukolu je dikladny teoreticky rozbor celého problému.

Analytickd chemie je piikladem védni discipliny zaloZzené na experimentu. Jediné vysledek
pecliveé provedené analyzy muze podat spolehlivé informace o analyzovaném materialu.

Velka rozmanitost probléma pri reSeni analytickych dkola vyZaduje vyuZivani teoretickych
poznatkt jinych védnich obort, zejména anorganicke, organické a fyzikalni chemie, dale
biochemie, fyziky, matematiky s aplikacemi vypocetni techniky a tfady dalSich. Naopak
analyticka chemie pusobi zpé&tné na rozvoj urcité oblasti zminénych védnich obora, takze
vazba mezi nimi neni zdaleka jednostrannou.

Poslani analytické chemie a metod chemické analyzy je v sou¢asné dobé vyznamné a v fadé
védnich obora a aplikovanych vyzkumnych ¢i vyrobnich odvétvich nezastupitelné. Proto
dochédzi k neustalému progresivnimu rozvoji analytické chemie, aby mohla plnit Gkoly,
vyplyvajici ze vSeobecného védeckotechnického pokroku. Ten je spojen s maximalnim
uplatiovanim poznatkia védy a techniky v praxi. Neustalé zdokonalovéani a zkvalithovani
vyroby piedpoklada zavadéni novych, bezodpadovych technologii (zejména v chemii), coz
soucasn¢ piedpokladad i dukladnou analytickou kontrolu nejen surovin, ale celého
technologického procesu, tj. i meziprodukta a finalnich vyrobka.

Metody chemické analyzy vSak nejsou jenom pouhymi prostiedky kontroly, ale nedilnou
soucasti vyzkumné a pramyslové vyrobni ¢innosti. Z tohoto hlediska je tieba hodnotit
vyznam analytické chemie pro celé hospodarstvi.

Vyznamna Uloha pripada analytické chemii jeSté v jedné oblasti, kterou Ize bez nadsazky
oznacit pro ¢innost a rozvoj lidské spole¢nosti za kli¢ovou. Je to tvorba a ochrana Zivotniho
prostiedi.



1.2 Rozdéleni analytickych metod

Vyznam analytické chemie je v souc¢asné dobé jiny nez v dobach, kdy véda zac¢inala podrobné
zkoumat a popisovat prirodu. Jak kvalitativni, tak kvantitativni analyza prosly fadou zmeén.
Ryze chemické metody byly dopInény nebo nahrazeny novymi, modernéjSimi a rychlejSimi
instrumentalnimi metodami, které dovoluji automatizaci jednotlivych operaci analytického

rozboru a snizuji vliv obsluhy (lidského faktoru) na prabéh a vysledky analyzy.

Chemické metody jsou piedevsim piimymi  metodami, jejichz zaékladem jsou
stechiometricky probihajici chemické reakce. Tyto metody jsou vétSinou nenaro¢né na
materialové vybaveni, jsou spolehlivé, jednoduché a vhodné pro urc¢ovani vysokych obsahi
sloZzek. Jsou casto metodami standardnimi. Nep¥imé metody naproti tomu vyuZivaji
fyzikalnich a fyzikaIn¢ chemickych vlastnosti analyzovaného materialu. PouZivaji
srovnavacich meéieni a kalibracnich zavislosti. Obvykle jsou zaloZeny na sloZité pristrojovée
technice, jsou metodami vysoce selektivnimi a mohou byt pouZzity i za podminek, pfi kterych
klasické chemické metody selhavaji, napi. pfi stanovovani stopovych koncentraci
sledovanych latek.

Nekteré instrumentalni metody jsou podobné jako metody chemické spojeny s chemickou
pieménou vzorku a maji pak charakter metod fyzikalné chemickych (napt. elektrochemické
metody). Casto vSak maji charakter metod ryze fyzikalnich, kdy odezva pfistroje je
vysledkem fyzikalniho procesu (napt. metody optické, kdy jde o interakci zareni a hmoty).

Podle dalSich hledisek maZeme analytické metody délit na metody organické a anorganické
analyzy, metody destruktivni a nedestruktivni, stanoveni makrosloZek a mikrosloZek (stopova
a ultrastopova analyza), analyza kapalin, plyna a pfiméa analyza pevnych latek, a pod.

1.3 Chemicke reakce v analytické chemii

V analytické chemii nachazeji uplatnéni razné typy chemickych reakci, znamé jako reakce
protolytické, komplexotvorné, oxida¢né-redukéni nebo sréZeci. Pro analytické reakce mé
zasadni vyznam existence latek ve velmi reaktivni form¢, kterou predstavuji zejména roztoky
ve vhodnych rozpoustédlech. Proto pievadime pied vlastni analyzou do roztoku jak
analyzovany vzorek, tak i tzv. analytické €inidlo, s jehoZz pomoci dokazujeme pritomnost
nebo stanovujeme obsah hledané latky, tzv. analytu, ve vzorku.

Anorganické latky se nejéastéji rozpoustéji ve vodé za tvorby iontd a maji charakter
elektrolyti, tzn. Ze maji schopnost veést elektricky proud. Opakem elektrolytt jsou
neelektrolyty tvorici elektricky nevodivé roztoky.

Mezi elektrolyty patii velké mnozZstvi anorganickych slouc¢enin i mnoho organickych kyselin,
zasad a soli.

Silné elektrolyty jsou nékdy tvoieny i v krystalickém stavu ionty navzajem pevné poutanymi
elektrostatickymi vazbami. Jsou to zvlasté soli, hydroxidy alkalickych kova a nékteré dalSi
slouceniny. Rozpousténim ve vodé se ionty hydratuji, sniZzuje se jejich vzajemna pritazlivost a
dochazi k jejich rozptylu do roztoku. Fyzikalnimu dégji, pii némz se od sebe odpoutavaji
existujici ionty za spoluptsobeni rozpoustédla, fikdme podle Ghlu pohledu iontova disociace
nebo solvolyza (hydrolyza).

Molekuly poléarnich kovalentnich sloucenin se G¢inkem rozpoustédla ionizuji (pti rozpousténi
se ionty teprve tvoii a pusobenim vody disociuji) a podle ionizace se chovaji bud’ jako silné
elektrolyty (minimalné 90 ptivodnich molekul pieSlo na ionty), nebo jako slabé elektrolyty
(v rovnovaze je smes nedisociovanych molekul a maximalné 10 % iontu).
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Protoze pii vétsing analytickych reakci vstupuji do reakce ionty, piSeme i chemické rovnice
zpusobem, ktery iontovy charakter reakci vystihuje a nejlépe odrazi skutecné déje v roztocich
probihajici.

Typickym piikladem vyrazné analytické reakce je dikaz olovnatych ionta ve formé Zluté
srazeniny jodidu olovnatého, vznikajici reakci jodidu draselného s dusi¢cnanem olovnatym ve
smyslu molekulové reakce:

Pb(NO3); + 2 KI = Pbl, + 2 KNO3

Ve skutec¢nosti popisuje uvedena rovnice reakci dvou silnych elektrolytd, obsahujicich
v roztoku prevazng piislusné ionty Pb®*, NO3, K™ a I". ProtoZe ionty NO3 a K" zastavaji
nezménény a Zluté srazenina vznikla reakci ionté Pb?* s I, vystihuje spravngji probihajici dgj
rovnice iontova:

Pb** + 2 1" = Pbl,
Podobné reakci dusicnanu manganatého s oxidem olovicitym v prostredi kyseliny dusi¢né:

2 Mn(NO3); + 5 PbO;, + 6 HNO3; = 2 HMnO,4 + 5 Pb(NO3), + 2 H,0
vystihuje presnéji iontova rovnice:

2 Mn** + 5 PhO, + 4 H" = 2 MnQOj3 + 5 Pb?* + 2 H,0

I kdyZ chemické reakce v roztocich predstavuji jen maly vysek ze vSech moznych reakci
analyzované latky, je teorie roztoka a ustavovani chemickych rovnovah pro analytickou
chemii otdzkou zakladni. Proto bude v dalSich kapitolach tohoto u¢ebniho textu vénovana
pozornost piedevsim chemickym rovnovaham v roztocich.

1.4 Chemické rovnovahy v roztocich

VSechny iontové reakce jsou do jisté miry reakcemi vratnymi, coZ znamend, Ze jejich
produkty, nejsou-li z reakéniho prostredi odstranény, maji snahu piejit na vychozi latky.
Z toho soucasn¢ vyplyva, Ze chemické reakce zpravidla neprobéhnou kvantitativng, ale po
urcité dobé¢ se ustavi rovnovaha. Pokud na uvaZzovany systém nepasobi vngjsi vlivy, vyrovnaji
se reakéni rychlosti obou protichtidnych reakci a vysledkem je dynamicka rovnovéaha.

Reaguji-li spolu dvé latky, napt. a molu latky A s b moly latky B za vzniku ¢ molu latky C a d
mola latky D, mtizeme vratny (reverzibilni) prabéh reakce vyjadrit nasledovné:

aA+bB=cC+dD
Reak¢ni rychlost zleva doprava v; je definovana vztahem:
vi =Ky - [A]*- [B]°

kde konstanta K; zahrnuje vSechny faktory ovlivijici rychlost reakce s vyjimkou
koncentraci. Rychlost této reakce (okamZita rychlost) je nejvétsi na zacéatku reakce, kdy jsou
koncentrace vychozich latek nejvétsi.

Obdobné definujeme rychlost zpétné reakce produkta C a D:
V2 =Kz [C]* [D]°

Jeji rychlost je naopak na zacatku reakce nulova a zvySuje se s pribyvajicimi koncentracemi
obou latek. V okamZiku dynamickeé rovnovahy se obé rychlosti vyrovnaji, takze plati:

Vi =V
a déle: K. [A]*-[B =K, - [C]° - [D]

11



Po Uprave ziskame vztah, vyjadiujici rovnovaznou konstantu reakce:

« - [CI'Dy’
TR TR

Rovnice je vyjadienim Guldberg-Waagova zakona a znamena, Ze soucin molarnich
koncentraci reakénich produkta déleny souc¢inem molarnich koncentraci vychozich latek
vratné chemické reakce pti konstantni teploté je v rovnovazném stavu konstantni. Symboly
v hranatych zavorkach znamenaji relativni rovnovazné koncentrace slozek A, B, C, D,
pismeny a, b, ¢ a d jsou vyjadieny absolutni stechiometrické koeficienty reakce. Relativni
rovnovazne koncentrace jsou vztazeny ke koncentraci 1 mol/l a tudiZz jsou bezrozmérné.
Konstanta K. ma pak vyznam tzv. koncentra¢ni rovnovazné konstanty reakce, definované
pro urcitou teplotu a tlak.

ProtoZze se v analytické chemii uplatiuji rizné typy chemickych reakci, bude v dalSich
kapitolach vénovana pozornost jejich rovnovaham a aplikacim v chemicke analyze.

1.4.1 Koncentrace, aktivita, aktivitni koeficient

Pti odvozeni rovnovazné konstanty reakce bylo pouzito symbola v hranatych zavorkach, tzn.
rovnovaznych koncentraci. Takto definované rovnovahy plati pouze ve ziedénych roztocich,
které se svymi vlastnostmi bliZi roztokam idealnim. V reélnych roztocich, se kterymi v praxi
vétSinou pracujeme, je navenek mensi efektivni koncentrace latky neZ jeji koncentrace

skute¢na (aktualni).

Mnohem piesnéji vystihuje efektivni koncentraci aktivita, ktera se skute¢nou koncentraci
souvisi jednoduchym vztahem, napi. pro latku A:

aa=ya-[A]
kde aa je aktivita latky A, [A] je rovnovazna koncentrace latky A a ya je molarni aktivitni

koeficient, vyjadiujici rozdil mezi aktivitou a koncentraci. Tento rozdil je zptisoben
vzajemnym pusobenim ¢astic latky A s ostatnimi ¢asticemi v reakénim roztoku.

v s

Vyrazny je rozdil mezi aktivitou a koncentraci v koncentrovanéjsich roztocich, kde na sebe
pusobi ionty elektrostatickymi silami. Tuto skutecnost vystihuji aktivitni koeficienty, jejichz
hodnoty jsou tabelovany, nebo je muZzeme vypogitat z piibliznych rovnic.

Zred’ovanim roztokt se rozdil mezi aktivitou a koncentraci zmen3uje, aZz pti nekone¢ném
ztedéni se obé veliciny vyrovnaji, takZe hodnota y = 1.

Napf. v roztoku 0,001 m NaCl je a=0,00096
0,01 m NaCl a =0,0089
1 M NaCl a=0,68

RovnovaZzna konstanta reakce definovand pomoci aktivit je oznacovana jako konstanta
termodynamicka a piSeme ji ve tvaru:

K = _at-ab
°7 ai-ad
Vztah mezi koncentra¢ni a termodynamickou konstantou vystihuje vztah:
c ,d
— YC' ¥D
Ka=K
TR 08

Pti hodnoté y = 1 se hodnoty obou konstant rovnaji.
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Vypocet aktivitniho koeficientu konkrétniho iontu plyne z Debye-Huckelova vztahu:
2 N
gy = Azl
1+41

kde A je konstanta zavisla na pouZitém rozpoustédle (napt. ve vodném roztoku pti 25°C ma
hodnotu 0,5115 mol™21°?), z; je naboj iontu i, | je iontova sila, vystihujici elektrostatické
pusobeni okolnich ionta na zvoleny iont.

Nahradime-li z;* vyrazem |z - z|, Ize vypogitat stiedni aktivitni koeficient p.:
log pa= 0,5115- 7, -z_| -1
1441
Hodnotu iontové sily mazeme vypocitat podle vztahu:
| =Y 3(c; - z9)
kde c; je latkova koncentrace iontu i.

Ve velmi ziedénych roztocich (I < 0,01) lze aktivitni koeficienty vypocitat pomoci limitniho
Debye-Huckelova zdkona:

—logyps=05-|z 2|1
Napt. pro roztok 0,002 m AICI; plati: 1 = 0,5 - (0,002 - 32 + 0,006 - 1%) = 0,012; y. = 0,685;
a(AICls) = 0,685 - 0,002 = 0,00137

1.5 Vyjadiovani koncentrace roztoki

Ve vodnych roztocich je obsah G¢inné slozky v daném mnozstvi (hmotnosti nebo objemu)
vody, resp. jineho rozpoustédla oznacovan jako koncentrace roztoku.

Obvykle ji vyjadiujeme jako latkovou koncentraci c¢. Rozumime ji latkové mnoZstvi n
v molech piesné definované latky v jednotkovém objemu roztoku, obvykle v 1000 ml.
Rozmeér latkové koncentrace je proto mol/l.

Latkové mnozstvi n je zakladni fyzikalni veli¢inou a jeji jednotkou je mol. Jeden mol
kterékoli latky obsahuje tolik elementarnich jedinca (atomd, ionti, molekul, a pod.), kolik je
atomt uhliku v 0,012 kg nuklidu *2C. Je nezbytné vzdy specifikovat prisluiné elementarni
jedince. Pocet téchto jedinct v 1 molu libovolné latky je dan Avogadrovym ¢islem
Na = 6,022.10% mol™.

Mol latky je charakterizovan molarni (molovou) hmotnosti M, kterd& ma rozmér kg/mol.
V analytické chemii je castéji uzivana jednotka g/mol. Ciselné se molova hmotnost shoduje
s relativni molekulovou, resp. atomovou hmotnosti.

Latkové mnoZzstvi n ziskame jako podil hmotnosti m a molarni hmotnosti M:
— Ma
Na = —2
A Ma

Molarni hmotnost latky A proto muzeme vyjadiit podilem hmotnosti ma a jejiho latkového
MNOoZstvi Na:

[mol]

Ma=-TA " [g/mol]
Na
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Latkova koncentrace roztoku ca je definovana vztahem:

Na __ Ma
= Ma-V [mol/l]

CATV TM

Dosud se nékdy pouZiva pro vyjadiovani rozméru latkové koncentrace symbolu M a nazyva se
molaritou. Zavazny zpusob vyjadiovani latkové koncentrace vSak ukazuji néasledujici
piiklady:

c(NaOH) = 0,05 mol/l ~ resp.: c(NaOH) = 5.10 mol/l.

V souvislém textu (laboratorni navody) je mozno pouZivat starSi zpusob: ... a titruje se
odmernym roztokem 0,05 m NaOH.

Latkova koncentrace zahrnuje vSechny existenéni formy urcité latky a pti kvantitativni
analyze se obvykle zachyti suma v3ech forem. Proto se oznacuje latkova koncentrace ¢asto
jako tzv. celkova nebo analyticka koncentrace latky.

Na rozdil od celkové latkove koncentrace ca vyjadiuje vyraz v hranaté zavorce [HA] tzv.
rovnovaznou koncentraci formy HA latky A, ktera je vysledkem ustaleni chemické rovnovahy
Vv roztoku.

Celkova koncentrace je pak dana souc¢tem rovnovaznych koncentraci vSech forem latky. Napt.
v roztoku kyseliny fosfore¢né HsPO,, ktera disociuje riiznou mérou na ionty H,PO3, HPO3 a
PO4*, plati pro celkovou koncentraci:

c(H3PO4) = [H3PO4] + [H.POZ] + [HPO?] + [POZ]

Rozdil mezi analytickou (celkovou) a rovnovdznou koncentraci plyne i z nasledujiciho
piikladu: Roztok kyseliny chlorist¢ HCIO, o celkové latkové koncentraci ¢(HCIO4) = 0,1
mol/l obsahuje veskerou kyselinu v disociované formg, tzn. ve formé iontd H* a CIO;.
Rovnovazna koncentrace nedisociovaného podilu [HCIO,] je prakticky nulova. Z disocia¢ni
rovnovahy plyne, Ze:

[H*] = [CIO7] = ¢(HCIO4) = 0,1 mol/l

Jind dfive ¢asto pouzivana varianta vyjadrovani latkové koncentrace byla zaloZena na tzv.
chemickych ekvivalentech neboli valech. Lze se s ni b&Zn¢ setkat ve starSi literatuie a
normach, dnes uz ale jeji pouZivani neni dovoleno. Zakladni jednotkou koncentrace byl
val/dm®. Roztoky byly ¢asto oznagovany pismenem N za &islem vyjadiujicim koncentraci,
napi. 1N HCI (,,jednonormalni roztok kyseliny chlorovodikové®). Jeden chemicky ekvivalent
jedné latky reagoval praveé s jednim chemickym ekvivalentem druhé latky, tzn. Ze roztoky
o stejné koncentraci spolu reagovaly v poméru 1:1. Koncentrace 1 val/dm® oznacuje roztok
schopny poskytnout pii spotieb& 1dm® pravé 1 mol ionta H, resp. elektronii. Proto je
normalita roztoku jednosytnych kyselin totozna s jejich molaritou, 0,1 N H,SO, je sou¢asné
0,05M a 1 M HsPO, je 3 N. Obdobng 0,1 N Fe?* (piechazejici pri redoxni reakci na Fe®") je
0,1 M a 0,02 M KMnOy (prechazejici o 5 elektroni na Mn®*) je 0,1 N.

Ve starsi literatuie se vyskytuje v souvislosti s koncentraci odmeérnych roztoka pojem faktor.
Vyjadiuje odchylku koncentrace redlného roztoku od jeho jmenovité koncentrace. Je to ¢islo,
kterym musime vynasobit jmenovitou koncentraci, abychom dostali skute¢nou koncentraci
roztoku. Napi. pokud jsme méli pripravit roztok o koncentraci 0,1 mol/l a ptipraveny roztok
ma koncentraci 0,1034 mol/l, pak faktor tohoto roztoku je 1,034.

| kdyZ se v chemii nejcastéji pouziva latkova koncentrace (mol/l), pro vétSinu lidi je jednotka
mol zcela nesrozumitelna. Proto jsou vysledky analyz uvadény jako relativni hmotnost
stanovované latky (piip. u analyzy plyna jako relativni objem nebo jako hmotnost v jednotce

[V

objemu). Nejbéznéjsimi jednotkami tohoto typu jsou hmotnostni procenta pro vyssi
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koncentrace a mg/kg (ptip. mg/l), resp. pg/kg (ptip. pg/l) pro stopové a ultrastopové obsahy.
DalSimi ¢asto pouzivanymi jednotkami jsou ppm (pars per milion) a ppb (pars per bilion),
coZ je jen jiné oznaceni jednotek mg/kg a pg/kg.

Hmotnostnimi procenty rozumime pocet hmotnostnich dila latky ve 100 hmotnostnich
dilech hotového roztoku:
m(A)

m(roztok) 100

Pus(A) =

Pti popisu sloZeni roztoku pripravenych misenim, resp. rozpusténim kapalin v rozpoustédlech
se pouZivaji objemova procenta %(V/V), znamenajici pocet ml rozpusténé kapaliny ve
100 ml roztoku.

Vyjadiovani procentického obsahu ucinné slozky vychazi z hmotnostniho zlomku w,
vynasobenim stem. Hmotnostni zlomek tedy znamena:

___m(A)
WA) = m(roztok)

Priklad: Kolik g NaOH a vody je treba navazit na piipravu 750 g 15 % roztoku NaOH?
Regeni: m(NaOH) = m(roztoku) - w(NaOH) = 750 - 0,15 = 112,5 g NaOH; m(H,0) = 637,5 g.

UzZivanym zptsobem vyjadiovani sloZeni roztoka je rovnéz hmotnostni koncentrace latky,
definovana jako podil hmotnosti ma a objemu V roztoku. Oznacuje se symbolem p a plati:

m Na- M
Pmmv)A = VA = AV A [g/cms]

Priklad: Pti 20°C obsahuje nasyceny roztok chloridu draselného 34,35 g KCI ve 100 g vody.
Hustota tohoto roztoku je p = 1,174 glcm?. Jaka je latkovéa koncentrace cer v tomto roztoku,
je-li molarni hmotnost Mc = 74,55 g/mol?

Regeni: Celkovy objem roztoku V = (34,35 + 100) / 1,174 = 114,44 cm® (tj. ml).
Ckel = Nker /' V = Mker / (Mker - V) = 34,5/ (74,55 - 114,44.10°%) = 4,03 mol/l

Vztah uvedeny pro vypocet latkové koncentrace KCI umoZnuje zcela obecné vypocet
latkoveho mnozstvi rozpusténe latky v daném roztoku nebo hmotnosti rozpusténé latky
v definovaném roztoku. Typy piiklada riznych aplikaci jednotlivych diskutovanych veli¢in
jsou uvedeny na konci této kapitoly.

Vypocet latkového mnoZstvi je zékladem stechiometrickych vypoéti v odmérné analyze.
Obecné pro latkové mnozstvi spotiebovaného titra¢niho ¢inidla plati:

n(titr.¢in.) = V(titr.¢in.) - c(titr.¢in.)

Obdobn¢ plati tento vztah mezi koncentraci, objemem a latkovym mnozstvim i pti miseni
nebo fedéni roztoka.

1) Redéni ¢&istym rozpoustédlem znamenad zachovéni pavodniho latkového mnoZstvi
rozpusténé latky, ale zménu latkove koncentrace rozpusténé latky podle vztahu:

na=Vi-ct=Vy- ¢

kde V; je pavodni objem a V, vysledny objem roztoku, c; je pavodni a ¢, kone¢na latkova
koncentrace rozpusténé latky.

2) P¥i miseni dvou nebo vice roztoki téZe latky, ale rizné koncentrace, je kone¢né latkové
mnozstvi rovno souctu latkovych mnozstvi, coz vyjadiuje nasledujici vztah:
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nvy5|,:n|+n2+...+ni:V1-c1+V2-cz+...+Vi-ci:Z(Vi-ci)
Pro kone¢nou latkovou koncentraci latky A ve vysledném roztoku plyne:
CA:(V1 i +Vo ot ...+ Ci)/(V1+V2+ +Vi):E(Vi . Ci)/E(Vi)

3) P¥i miseni dvou roztoka riaznych latek, které spolu chemicky reaguji, mohou nastat dva
piipady:
a) latky jsou smichany ve stechiomerickych pomérech a vysledkem je novy reakeni produkt.

Jeho koncentrace se vypocte z pavodni koncentrace kterékoli slozky s ohledem na vysledny
objem reak¢niho roztoku;

b) roztoky dvou raznych latek jsou smichany v nestechiometrickych pomérech. Latkové
mnozstvi piebyvajici slozky je dano rozdilem pavodniho a zreagovaného latkového mnozstvi
této latky na zaklade reakéni stechiometrie.

Existuje fada dalSich zpasobi vyjadiovani koncentrace. Napi. v biochemii a lékaistvi je velmi
casté nepiimé vyjadiovani obsahu ucinné slozky v jednotkach (units). Jako ptiklad uvedme
enzym glukdza oxidazu, jehoZ jedna jednotka (unit) je definovana jako mnoZstvi enzymu,
které zoxiduje 1,0 umol s-D-glukozy na D-glukonolakton a peroxid vodiku za 1 minutu p7i pH
5,1 a 35°C. Koncentrace enzymu se vyjadiuje poétem téchto jednotek na gram latky nebo
mililitr roztoku.

Nékolika zpusoby se vyjadiovala (a vyjadiuje) tvrdost vody, ktera se stanovuje mj. jako obsah
ionti Ca’* a Mg®*. Stale se miZeme setkat s jednotkami stupesi némecky °N, milival/l a
milimol/l, pficemZ 1°N = 10 mg CaO v 1 litru a 1 mmol/l =2 mval/l = 5,6 °N.

Vzorové piiklady fedéni a miseni roztokii

Priklad: Kolik ml H,O je tieba piidat k 1000 ml 0,125 m roztoku H,SO,, aby vznikl roztok
o latkové koncentraci 0,100 mol/I?

Reseni: 1000 - 0,125 = (x + 1000) - 0,1; X = 1250 ml

K 1000 ml roztoku H,SO, o latkové koncentraci 0,125 mol/l je tieba pridat 250 ml vody, aby
vznikl roztok o koncentraci 0,100 mol/l H,SO,.

Priklad: Bylo smichano 140 ml 0,5mM H,SO,4 a 160 ml 1,250 m H,SO,. Jaka je vysledna
latkova koncentrace kyseliny sirové?

Regeni: ¢(H,S0,4) = (0,140 - 0,5+ 0,160 - 1,250) / (0,140 + 0,160) = 0,900 mol/I
Vysledna latkova koncentrace kyseliny sirové v roztoku je 0,900 mol/I.

Priklad: K 750 ml roztoku Ca(OH), o latkové koncentraci 0,01 mol/I bylo ptilito 30 ml HCI
o latkove koncentraci 0,5 mol/l. Vypoctéte, zda oba roztoky byly smichany ve stechio-
metrickém poméru ¢i nikoli a jaka je latkova koncentrace vzniklého chloridu vapenatého.

Reseni: Reakce obou latek probiha podle rovnice: Ca(OH), + 2 HCI = CaCl, + 2 H,0.
Pro pomér latkovych mnoZzstvi plati: n(Ca(OH),) = %2 n(HCI)
n(Ca(OH)2) = 0,750 - 0,01 = 7,5.10° mol; n(HCI) = 0,030 - 0,5 = 1,5.10” mol
c(CaCly) = 0,750 - 0,01/ 0,780 = 9,615.10 mol/I

Oba roztoky byly smichany ve stechiometrickém poméru, tzn. Ze neprebyva Zadna slozka.
Latkovéa koncentrace vzniklého CaCl, je 9,615.10° mol/l.
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Priklad: Na oxidaci 60 ml roztoku antimonité soli o latkové koncentraci 0,1 mol/l bylo
pouzito 40 ml roztoku KBrO3z o koncentraci ¢(KBrOs) = 0,1 mol/l. Zjistéte, z kolika procent
byl roztok antimonité soli zoxidovan a jaky je ptipadny prebytek jedné z obou reagujicich
slozek v mol/l.

Reseni: Obg latky reaguji podle rovnice: BrO3 + 3 Sb* + 6 H" = Br + 3 Sb™ + 3 H,0

Pro pomé&r reagujicich latkovych mnoZstvi obou latek plati: n(BrO3) = /3 n(Sb*")

Smichano bylo: 0,060 - 0,1 = 6.10° mol Sb* a 0,040 - 0,1 = 4.10" mol KBrOs.

Ze stechiometrie plyne, Ze na oxidaci 6.10° mol Sb*" sta¢i 2.10" mol bromi¢nanu. Ze zadéani
plyne, Ze bylo pouzito dvojnasobného latkového mnoZzstvi oxidovadla, tzn. jeho 100 %
piebytek. Latkova koncentrace piebytecného KBrO3 ve vysledném roztoku je:

V(BrO3) - ¢(BrO3) — V(Sb*") - c(Sb*) /3
V(BrO3) + V(Sb*) ’

Roztok antimonité soli byl zoxidovan UpIné a v reak¢nim roztoku zastal prebytek 0,02 mol/l
KBrOs.

c(BrO3) = ¢(BrO3) = 0,02 mol/l

Priklady pro seminarni cvi¢eni
1) Vypoéty latkovych koncentraci
Vypoctéte latkovou koncentraci nasledujicich roztoku kyselin a zasad:

a) 20,0 % NH; p =0,923 g/ml [10,858 mol/l]
b) 8,16 % HCI p =1,040 g/ml [2,327 mol/l]
c) 85,6 % H3PO, p =1,700 g/ml [14,848 mol/l]
d) 44,9 % KOH p=1,49 g/ml [11,93 mol/l]
e) 99,5 % CH3;COOH p =1,053 g/ml [17,46 mol/l]
f) 50,7 % NaOH p=1,526 g/ml [19,34 mol/l]
g) cisté vody p =1,000 g/ml [55,55 mol/l]

2) Priprava roztoku prislusné latkové koncentrace
Kolik g (ml) kyseliny, resp. zasady je tfeba na pripravu roztoka z danych vychozich latek:

a) 3000 ml 0,2 M HCI z 34 % HCI o hustoté 1,1691 g/ml [55,02 ml]
b) 2500 ml 0,1 m H,SO4 z 80 % H,SO, o hustoté 1,7272 g/ml [17,74 ml]
¢) 1000 ml 0,1250 m NaOH z 50 % NaOH o hustot¢ 1,5253 g/ml [6,55 ml]
d) 250 ml 0,1 m NH40OH z 26 % NHj3 o hustot¢ 0,904 g/ml [1,808 ml]
e) 500 ml 0,1 m NaHCO3 z pevného NaHCO3 [4,2 9]

1.6 Zakladni principy chemické analyzy

vvvvv

analytickym operacim patii spravny odbér vzorku. Tento Ukon by si mél kazdy analytik
provadét sam, zvIaste tehdy, nejde-li o vzorek na prvni pohled homogenni. VVzorek by mél byt
obecné odebran tak, aby jeho mnoZstvi bylo skute¢cnym pramérnym reprezentantem tieba i
velkého mnozstvi k analyze uréené nehomogenni latky. Pro tyto Ucely slouzi fada zatizeni,
umoziujicich odbér latek pevnych, kapalnych nebo plynnych.

Odebrany reprezentativni ¢i pramérny vzorek je dale pied vlastni analyzou upravovan
mletim hrubych kust, nasledujicim roztiranim a kvartaci jemné rozetreného materialu.
Kvartace je operace, pfi niz vzorek rozdélime na ¢tvrtiny, dvé protilehlé ¢tvrtiny odstranime,
zbyvajici dve spojime, zhomogenizujeme a poté je opét rozdélime na ¢tvrtiny. V této ¢innosti
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Néadoba pro odber plynnych vzorkai

700 mm

40-60mm

r—
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ﬁ r Dvouplasrovy duty vzorkovac
Zarizeni pro vzorkovani tekutin z potrubi pro sypké materialy

pokracujeme, aZ ziskdme pfimérené mnozstvi
vzorku ke kvalitativnimu i kvantitativnimu rozboru.

DalSim dulezitym faktorem pro ziskani spravnych
vysledka rozboru je vybér optimalni analytické
metody.

Jednim z kriterii pro volbu vhodné analytické
metody je orientacni zjisténi, zda je analyzovany
material organického nebo anorganického pavodu.
K tomu obvykle postaci vneseni latky do plamene a
zjisténi, zda latka uhelnati nebo hofi. V' pozitivnim
piipadé¢ jde o organicky material. Ukaze-li
plamenovd  zkouSka  pfitomnost  smésného
materialu, je tieba organickou a anorganickou
slozku rozdelit vhodnou separacni metodou, napr.
extrakci.

Podle povahy vzorku a predpokladaného obsahu
slozek pak volime nejvhodnéjSi analytickou
metodu. Pro analyzu pevného materialu budeme
napt. volit metodu emisni spektralni analyzy
(obvykle v rentgenové oblasti spektra), pro rozbor

kapalnych vzorkta vhodnou odmérnou metodu a pro analyzu plyna plynovou chromatografii.

Kvartace a postup pri jejim provedeni

Obvykle je nutné prevedeni tuhého vzorku do roztoku, zejména u vzorka anorganickych.

Ve vyjimec¢nych ptipadech je k analyze predloZen vzorek rozpustny ve vodé uz za studena,
jindy aZ po zahiati. Vzorky ve vodé jen castecné rozpustné zkousime rozpustit piidavkem
ziedénych roztoka kyselin nebo hydroxida. Podobné se rozpousti také vzorky podléhajici
hydrolyze.

Material ve vodé nerozpustny je tieba rozlozit a pievést na formu vhodnou pro dalSi
analyticky postup.

Rozklady probihaji jak na cesté mokré, tj. kyselinami nebo zasadami, tak na cesté suché
(tavenim, sintraci), klasickymi metodami nebo modernimi instrumentalnimi postupy.
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1.6.1 Rozklady na mokré cesté
Pro tyto typy rozklada se pouZivaji prakticky vsechny zndmé mineralni kyseliny a jejich
SMesi.

Rozklady kyselinami

Pti rozkladech kyselinami pievadime vzorek do roztoku tim, Ze aniont tvorici nerozpustnou
sul nahradime jinym vhodnym aniontem. PouZiti kyselin m& mimo jiné dvé vyznamné
vyhody: nadbytek kyseliny Ize odstranit odpaienim do sucha, tj. odkouienim, navic je cela
fada kyselin dostupnd ve zvlasté vysoké Ccistoteé (suprapur), takZe je minimalizovana
kontaminace vzorku. Rozklady lze provadét jak v otevieném systému v kadinkach a
kelimcich na topné desce a vodni ¢i piskové lazni, tak v uzavieném systému v zatavenych
ampulich nebo speciélnich tlakovych nadobkach. Zvlast¢ rozSirené jsou mikrovinné
mineralizatory s teflonovymi nadobkami.

Rozklad HCI (konc. 37 %)

Kyselina chlorovodikova nema oxidacni ani redukéni vlastnosti a vétSina jejich soli je
rozpustna ve vodé. S fadou kovovych ionta tvoii chlorokomplexy, vyuZitelné pii Gpravé
vzorku pied vlastni analyzou, piedevsim k déleni kationtt na silné bazickych anexech.
Rozklady kyselinou chlorovodikovou nevyzaduji specialni vybaveni laboratofe. Kyselina je
pouZivana ziedéna i koncentrovana pii rozpousténi tavenin po alkalickém taveni, rozkladech
uhli¢itanovych, oxidickych a pripadné i sulfidickych a kiemicitanovych rud a hornin,
rozpousténi kovia a jejich slitin, atd.

Rozklad HNO3 (konc. 65 %)

Prakticky vSechny dusi¢nany jsou rozpustné. Kyselina dusi¢né je pouZivana koncentrovana i
zredénd, obvykle ve smési s dalSimi mineralnimi kyselinami, k rozpousténi kova, slitin a
nekterych rud a k rozkladu organickych latek. Je nejcastéji pouzivanou Kkyselinou pri
rozkladech v mikrovinnych mineralizatorech.

Koncentrovand HNO3; ma oxidacni vlastnosti. Ve smési s HCI rozpousti i zlato a platinové
kovy - smés koncentrované HCI a HNO3; v poméru 3: 1 je nazyvana lu¢avka kralovska,
smés obsahujici obraceny pomér kyselin je tzv. obracena lu¢avka, resp. lu¢avka Lefortova.
Ptidavek H,SO,4 zvysuje teplotu varu a tim i ucinnost rozkladu. HCl + HNOs, nékdy za
piidavku jinych oxidovadel (napi. Br,, KCIOs3), je vhodnd pro rozklad ferroslitin nebo
sulfidickych rud. Smés HNO; + H,0, se pouziva predevsim k rozkladim organickych matric
v mikrovinnych mineralizatorech. Pii rozkladech organickych materiali muze dojit ke vzniku
nebezpecnych nitroderivata (nebezpeci exploze).

HNO; nenapada silikatovou matrici, a proto obvykle vysta¢ime s béZznym laboratornim
vybavenim. Zvlastnosti je pasivacni U¢inek koncentrované HNO; na nékteré kovy, zvIaste
hlinik. Na povrchu kovu se vytvaii kompaktni nerozpustnd vrstva oxidu, ktera brani
rozpousténi kovu.

Rozklad H,SO, (konc. cca 98 %)

Kyselina sirova ma vysoky bod varu (~280°C) a vysokou afinitu k vodé. Ziedéna rozpousti
slitiny a fadu technickych kovia. Koncentrovand ma navic oxidacni G¢inky. Nevyhodou je
nerozpustnost sirant alkalickych zemin a olova. Pro svij vysoky bod varu a schopnost
odnimat vodu je pridavana pii rozkladech i k jingm mineralnim kyselinam.

Ve smési se siranem draselnym, ktery zvySuje bod varu az na 330°C, a s ionty médi nebo
selenu a rtuti, které pusobi jako katalyzator, je koncentrovana kyselina sirova pouZzivana
k mineralizaci organickych latek.
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Rozklad HCIO, (konc. 70 %)

Koncentrovana kyselina chlorista ma oxida¢ni U¢inky. VétSina chloristand je dobie rozpustna
ve vodé a nepodlehd hydrolyze, takZe kyselinu chloristou Ize s vyhodou pouzit tam, kde by
vadil vznik nerozpustnych sirant a chloridd. Pii manipulaci s HCIO, je nutna velka opatrnost,
ve styku s urcitymi typy latek maze dojit k explozi.

HCIO, se pouziva ¢asto ve smési s jinymi kyselinami (HNOs, H,SO4, H3PO4 nebo HF).
Ve smési s HNO; predstavuje velmi G¢inné cinidlo k rozkladu organickych latek, kovovych
karbidt nebo legovanych oceli.

Rozklad HF (konc. 40 %)

Hlavnim davodem, pro¢ je kyselina fluorovodikova pouZivana pti rozkladech vzorku, je jeji
schopnost rozkladat jinak jen obtizn¢ rozlozitelné vzorky se silikdtovou matrici. Je to
zpusobeno tim, Ze HF vytvaii s SiO, tékavy SiF, (tetrafluorsilan, fluorid kiemicity) a tim
odstrani kiemik ze vzorku:

SiO; + 4 HF = SiF4 + 2 H,0

Obvykle se pouziva ve smési s H,SO4. Vzorky se zahtivaji (odkuiuji) az do dymu kyseliny
sirové. K rozkladum nelze pouZit sklenéné nebo porcelanové nadobi, obvyklym materidlem
rozkladnych nédob je platina, ptipadné teflon. Sklenéné nadobi Ize nékdy nouzové chranit
vrstvou parafinu.

Dalsi casto vyuZivanou vlastnosti kyseliny fluorovodikové a alkalickych fluorida je jejich
schopnost tvofit rozpustné fluorokomplexy s fadou ionté kovii (predeviim Fe¥* a AIPY).
Nevyhodou je nerozpustnost fluoridu vapenatého CaF.

Rozklady hydroxidy

Roztok hydroxidu sodného lze pouzit k rozpousténi lehkych slitin, napt. hliniku a zinku.
Ve smési s H,O, rozklada hydroxid nekteré sulfidy As, Sb a Sn.

1.6.2 Rozklady na suché cesté

Neuspéjeme-li s rozkladem na mokreé ceste, pristoupime k rozkladu na suché ceste, tj. obvykle
K taveni.

Taveni

Tavenim se snaZime pievést vzorek na formu rozpustnou ve vodé nebo v roztocich
mineralnich kyselin, piipadné i hydroxidu. Nej¢astéji je k rozpousténi tavenin pouZivana
kyselina chlorovodikova.

Podle charakteru piidavanych ¢inidel mazeme taveni délit na kyselé, alkalicke, oxidaéni,
redukéni a jejich kombinace. Kyselym tavenim pievedeme do roztoku bazické slozky
(kovové oxidy), alkalickym tavenim slozky kyselé (sirany, kiemicitany).

Taveni obvykle probihad v kelimcich, jejichz material je nutno volit podle charakteru ¢inidla.
Nejéastsji pouzivanym materialem je platina. Cinidla jsou ke vzorku ptidavana ve znagném,
aZ desetinasobném nadbytku. To mtZe zptsobovat kontaminaci vzorku, protoZe pouzivané
chemikalie nejsou obvykle dostupné v dostatecné ¢istoté.

Obvykle se snaZime pomoci taveni prevést na rozpustnou formu cely vzorek i s pouZitymi
¢inidly. SpiSe vyjimeéné jsou dnes pouZivany postupy majici za cil pievést stanovovanou
slozku do vhodné faze taveniny, ptipadné ji nakoncentrovat, jako je tomu u taveni srdZeciho a
koncentra¢niho.

20



Nasledujici tabulka shrnuje razné typy taveni, tavidla a materialy vhodnych kelimkii:

Néazev taveni Tavidlo Vhodné pro Kelimek
alkalické-uhli¢itanové  Na,COj; ¢i Na,CO;3 + K,COg3 kiemigitany, fluority, sirany Pt
alkalické-louhové NaOH nebo KOH bauxit, kiemigitany, SiC Ag, Ni, Fe
alkalické-oxidac¢ni Na,CO3 + KNOj3 nebo KCIO3;  rudy chromu Ni, Pt

NaOH + Na,O, (napt. chromit Cr,03.FeQ)
siroalkalické Na,COz + S (1:1) rudy As, Sh, Sn porcelan
specialni Na,CO; + Na,B,0; korund, ZrO, Pt
kyselé K,S,07 nad 250°C — SO4 oxidické rudy Al, Ti, Be; spinely porcelan, SiO,, Pt

Taveni je jednou z fady tepelnych operaci provadénych na suché cesté. DalSimi jsou napf.
sintrace, prazeni a Zihani.

Sintrace neboli slinovani je zahfivani smési vzorku s vhodnym c¢inidlem, aniz by doslo
k taveni. Napt. pti stanoveni alkalii v kiemicitanech se vzorek zahiiva v platinovém kelimku
se sme¢si CaCO3 + NH,4Cl (vznikd nerozpustny kiemicitan vapenaty a rozpustné chloridy
alkalickych kovu) nebo se smési NH4Cl + NH4F (kiemicitan piechazi na tékavy SiF4) aZz do
odkouieni amonnych soli. Pti stanoveni celkove siry v horninach se vzorek prevede sintraci se
smési ZnO a Na,CO3 na siran sodny a nerozpustné uhlic¢itany.

PraZeni je zahtivani vzorku za ptistupu vzduchu a bez piisad tak, aby nedoSlo k jeho

roztaveni nebo spékéni (sintraci). NejtypictéjSim vyuZzitim je sniZovani obsahu siry v sulfi-
dickych vzorcich, kdy sira uniké jako oxid siti¢ity a sulfidy prechazi na oxidy.

Zihanim se ze vzorku odstraiuji t&kavé soucasti, nap. voda (pak mluvime o dehydrataci),
oxid uhli¢ity (pak mluvime o kalcinaci), rtut, zinek, a pod. Zihani je pouzivano i k Upravé
fyzikélnich vlastnosti vzorku.

1.6.3 Moderni zptasoby rozkladu vzorka

Tyto metody rozkladu neboli mineralizace vzorka vyuZivaji vétSinou moderni instrumentaci,
ale v podstate jde ve vétSing pripada o modifikace klasickych cest rozkladu. Jejich vyhodou je
vysoka ucinnost, vétSinou c¢asova nenaroc¢nost, pomérné jednoduché postupy a hlavné
minimalni kontaminace. Nevyhodou byva vyssi porizovaci cena a v nékterych piipadech i
provozni naklady.

Moderni metody rozkladu lze opét rozdélit na metody, které vyuZzivaji mokry rozklad, kam
zahrnujeme vysokotlakou mineralizaci (vyso-
kotlaké zpopelnéni a mikrovinnd mineralizace),
fotolyzu UV zétenim, rozklad vzorka ultra-
zvukem, a metody vyuzivajici suchy rozklad,
kam lze zahrnout rozklady oxida¢nimi plyny ve
specialnich zatizenich.

Z téchto modernich zpasobu rozkladu je v praxi
nejpouzivangjsi mikrovinna mineralizace, a to
bud’ s rozptylenym nebo s usmérnénym (foku-
sovanym) mikrovinnym zatenim. Minerali-
zatory s rozptylenym zatrenim pracuji podobné

jako kuchyiiské mikrovinné trouby. Dnes se jiz Mikrovinny mineralizator s fokusovanym
polem (Plazmatronika, Polsko)
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ale vétSinou pouzivaji pristroje s fokusovanym mikrovinnym polem. Mikroviny pak pasobi
piedevSim p#imo na vzorek v rozkladné néadobce, ve kteréem se pak méni energie
mikrovinného zareni na teplo. Material rozkladnych nadobek (kvalitni teflon) ptisobi navenek
jako izolator. Toto uspofadani dovoluje v zavislosti na konstrukci rozkladat vzorky za
normalniho, stiedniho i vysokého tlaku.

VyuZiti mikrovinnych mineralizatoria je dnes uz mnohostranné a jeho velké rozsiteni je
spojeno zejména s vyznamnym zkracenim ¢asu potiebného na rozklad vzorku, dosazenim
prakticky uplného rozruSeni matrice vzorku, snizenim mnozstvi pouZivanych kyselin a
dalSich ¢inidel, minimalni kontaminaci vzorku, zamezenim ztrat tékavych analyta, zlepSenim
hygieny prace, atd.

Rozkladat Ize materidly homogenni i heterogenni, anorganické i organické. Tento typ
rozkladu je dnes zcela nepostradatelny pro biologické a potravinarské vzorky.

Pti pouZivani této techniky je tieba vzit v Gvahu piedevsim charakter vzorku (pokud je zndm),
hmotnost navazky, druh a mnoZstvi rozkladného ¢inidla, zpiasob reakce vzorku s ¢inidlem,
objem rozkladné nadobky a rychlost ohievu a moZnosti chlazeni rozkladnych néadobek.
Vyrobci rozkladnych zatfizeni vétSinou dodavaji software se Sirokou nabidkou rozkladt pro
razné typy materiala.

K rozpousténi organickych latek, nerozpustnych ve vodé, pouZijeme obycéejné vhodné
organické rozpoustédlo. Chceme-li vzorek organického puvodu prevést na iontovou formu,
muzeme tak ucinit oxida¢nim nebo redukénim rozkladem na suché nebo mokré cestg.

Pred piipravou nebo po ptipravé vzorku obvykle nésleduje kvalitativni rozbor, kterym se
zjisti pritomnost jednotlivych elementd ¢i skupin, a zaroven ziskame informaci, ktera
z ptitomnych slozZek je slozkou hlavni, resp. slozkou doprovodnou. Na zakladé téchto udaju
zvolime optimalni postup kvantitativni analyzy.
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2. KVALITATIVNI CHEMICKA ANALYZA

Jiz v Gvodu bylo tec¢eno, Ze analyticka chemie vyuZivd vSechny zndmé typy chemickych
reakci, predevsim reakce protolyticke, oxidacné-redukeni, srdzeci a komplexotvorné.
O jednotlivych typech reakci bude pojednano v nasledujicich kapitolach a ukazano jejich
vyuziti v jednotlivych oblastech analyticke chemie.

Ke kvalitativnim dukazam volime piedevsim takové reakce, jejichZz prubéh je provazen
tvorbou vyrazné zbarveného produktu, at’ jiz ve form¢ srazeniny ¢i roztoku.

Pti veétSim mnozZstvi vzorku mazeme pracovat s vétSimi objemy ve zkumavkéch. V tomto
piipadé hovotime o zkumavkovych reakcich. Pfi nedostatku vzorku pracujeme kapkovaci
technikou na teckovaci desce nebo na filtraénim papite. Pak mluvime o kapkovych reakcich.
Zvlaste malé mnozstvi vzorku vyZaduji mikroskopické reakce, provadéné na podloZnim
sklicku a sledované mikroskopem.

Chemické reakce né¢kterého cinidla maji charakter skupinovych reakci, reaguje-li ¢inidlo
s celou skupinou iontt. Takové ¢inidlo pak oznacujeme jako skupinové. Analogicky budou
selektivni €inidla reagovat selektivné pouze s urcitymi ionty. V ideadlnim piipadé reaguje
specifické ¢inidlo zcela specificky s jedinym iontem, i kdyZ se nachazi ve smési s jinymi
ionty. Cinidla tohoto typu jsou velmi vyhledavana, v analytické praxi vSak téméi neexistuii.
Vhodnou Upravou experimentalnich podminek se mnoha selektivni cinidla stavaji témér
specifickymi. Jejich vyuZiti pak zalezi na znalostech a zkuSenostech pracovnika a jeho
schopnosti aplikovat je pripad od pripadu pro konkrétni piiklady.

DuleZitym kriteriem pro vyuZziti ur¢ité chemické reakce v kvalitativni analyze je tzv. citlivost
reakce (dukazuschopnost), ktera zaleZi na jeji vyraznosti, zpisobu provedeni a na sloZeni
reakéni smési.

Citlivost analytickych reakci se vyjadiuje dvojim zpasobem: mezi postiehu P a meznim
ziredénim D. Mez postiehu je nejmensdi mnoZzstvi latky v mikrogramech, které lze danou
reakci jesté dokazat. Mezni ziedéni je nejvétsi ziedeni roztoku dokazované latky, pii némz je
reakce jesté pozitivni. Mezi obéma veli¢inami plati jednoduchy vztah:

_P.10°°
V
kde V znaci objem, v némz je reakce uskute¢néna.

D

[g/ml; pg; mi]

Pro ptrehlednost byl zaveden symbol pD jako -log D (srovnej s vodikovym exponentem pH).
Hodnoty pD jsou u jednotlivych reakci udany. Znadme-li objem, v némz dtkaz provedeme
(souvisi s metodou dukazu), mazeme z uvedeného vztahu vypogitat mez postiehu.

Priklad: Hodnota pD pti dikazu urcitého iontu je 4,7. Pracujeme-li v makrozkumavce, tzn.
v objemu 5 ml, pak obdrzime:

pD=47; D=210°g/ml; P=D-10°-V; P=210" 10°-5=100 pg.

Z vysledku vyplyva, Ze pii obsahu dokazovaného iontu mensiho nez 100 ug/5 ml je reakce
negativni. Chceme-li uvaZzovany iont ve vzorku dokéazat, musime volit reakci citlivejsi,
schopnou dokéazat koncentrace mensi nez 100 pg/5 ml.

Vedle citlivosti analytické reakce poZadujeme i jednozna¢ny prabéh reakce v redlném case.

Typicky postup kvalitativni analyzy muzeme rozdélit na nékolik c¢asti: popis vzorku,
orienta¢ni zkousky, rozpusténi pevnych vzork, rozdéleni do skupin a dokazovani ptitomnosti
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jednotlivych druht Kkationtd a aniont, ovéreni vysledka analyzy. Soucésti protokolu,
dokladujiciho cely postup a vysledky analyzy, je i zptisob odbéru vzorku.

Nekteré vyznamne udaje lze ziskat uz pti popisu vzorku. Barva, vzhled, zapach, homogenita,
krystalicky charakter, u roztoka pritomnost sraZzeniny ¢i zakalu, atd., jsou vyznamnymi udaji,
dalezitymi pro stanoveni dalSiho postupu analyzy.

Kazdy analyticky rozbor miZe byt usnadnén, je-li predloZzeny vzorek typicky zabarveny,
vykazuje-li jednoznacné kyselé nebo alkalické pH, ma-li oxida¢ni nebo naopak redukéni
vlastnosti, atd. Uvedené orienta¢ni vlastnosti dovoli jiz v Uvodu zjednodusit predpokladané
sloZeni vzorku, nebot’ urcita vlastnost roztoku eliminuje moznou ptitomnost nékterych iont.
Napt. v kyselych roztocich vzorkt nebudeme ocekavat pritomnost uhli¢itani, v roztoku
reduk¢nich viastnosti sotva nalezneme typicka oxidovadla, jako chroman ¢i dichroman.

Mezi zékladni orienta¢ni zkousky patii zkouSeni vzorku v plameni. VVzorek se miZe napr.
vysuSovat, odparovat, tat, tékat (za pripadného vyvoje dymu), tiaskat, hoiet, barvit plamen,
zanechavat zbytek i po Zihani, typicky zapachat, atd. DalSi zkouSkou je u pevnych vzorka
rozpousteéni postupné ve vode, ziedéné a koncentrované kyseling chlorovodikové a dusi¢né,
taveni s uhli¢itanem sodnym. Mezi orienta¢ni zkousky patii i reakce vzorku se ziedénou a
koncentrovanou kyselinou sirovou, kdy nas predevsim zajimaji uvoliiované plyny.

K rozpusténi pevného vzorku lze kromé vody a ziedénych minerdlnich kyselin pouzit
odparovani s koncentrovanou kyselinou dusi¢nou (nerozpusti se platinové kovy, zlato, rtutné,
stiibrné a olovnaté halogenidy, fluorid vapenaty, sirany kationta alkalickych zemin a olova,
kiemicitany, oxidy vzacnych zemin, atd.) a dale raznych zpusobd taveni (piedevSim
s uhlicitanem sodnym). Pro tfadu latek je nutné pouzit specidlni postupy (napi. rozklad
kiemicitana kyselinou fluorovodikovou, nerozpustnych fluorida koncentrovanou kyselinou
sirovou, atd.). Je ziejmé, Ze drasti¢téjsi zpasoby rozkladu vyrazné meéni sloZeni vzorku, coz se
zv1aste tyka aniontt (odstranéni kiemicitanta kyselinou fluorovodikovou, rozklad uhli¢itana a
sulfida kyselinou dusi¢nou, atd.).

Pred dokazovanim aniontd je obvykle nutné oddéleni Kkationta téZzkych kovi.
NejvhodnéjSim zpusobem je pieliti roztoku vzorku pies katex v sodikovém cyklu, kdy
veskeré kationty ptitomné ve vzorku budou nahrazeny iontem Na®. U siln& kyselych vzorka
Ize pouzit katex ve vodikovém cyklu, kdy anionty budou pievedeny na prislusné kyseliny,
které je ale nutné pted dalSim dokazovanim neutralizovat hydroxidem sodnym.

Druhou moznosti, jak odstranit kationty téZkych kovi, je povareni roztoku vzorku
s uhli¢itanem sodnym (sodou). Kationty se vysrazeji v podobé hydroxida, uhli¢itana nebo
hydrolytickych produkti a v roztoku ztstanou pouze kationty alkalickych kovi a NHa.
Filtraci reakeni smési ziskame filtrat, tzv. sodovy vyluh, a sraZzeninu, kterou po rozpusténi ve
ziedéné HNO; nebo HCI pouzZijeme k dakazam Kkationtd. Sodovy vyluh opatrné
zneutralizujeme a pak v ném dokazujeme anionty. Sodné a uhli¢itanove ionty, které zaneseme
do vzorku pii piipravé sodového vyluhu, musime dokazovat v puvodnim materidlu. Obdobna
situace je u siranu a fosforec¢nana, které se silné sorbuji na sraZeninu uhlicitana, takze pfi
nizkych koncentracich by jejich dukaz v sodovém vyluhu mohl byt negativni. DalSi
komplikaci predstavuje snadna oxidace nékterych anionta vzdusnym kyslikem v alkalickém
prostredi, napt. sifi¢itant, sulfidi a dusitant, a piitomnost rozpustnych komplexa téZzkych
kovu (napt. s fluoridem, kyanidem a thiosiranem), které piechazeji do filtratu.

Vyklad systéemu kvalitativni analyzy bude v této kapitole omezen na vybrané soubory
kationtt a anionti.
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2.1 Kvalitativni analyza kationta

V roztoku kationt se snaZime skupinovymi cinidly rozdelit piitomné kationty do jednotli-
vych tiid (skupin), dalSim délenim ve skupinach oddélit kationty navzajem a selektivnimi
reakcemi je dokéazat.

2.1.1 Skupinové reakce vybranych kationti

Pomoci skupinovych reakci se orientujeme ve sloZeni roztoku. Zjistujeme jimi p¥itomnost
celych skupin ionti. Jsou zakladem d¢leni ionta do analytickych skupin a eliminujeme jimi
piitomnost téch skupin, jejichZ reakce jsou vysloveng negativni. Cim vice skupinovych reakci
pouZzijeme, tim dokonaleji se orientujeme ve sloZeni analyzovaného roztoku. Vysledky reakci
je v n¢kterych pripadech vhodné porovnat s reakcemi srovnavacich roztoki (standardu) a
s reakcemi v prislusné literatuie.

Nejcastéji pouzivanymi skupinovymi ¢inidly pro dukazy kationtd jsou: Kkyselina
chlorovodikové pro skupinu kationt, které se sraZeji jako nerozpustné chloridy (Ag*, Pb?",
Hg3"), uhligitan sodny a amonny pro kationty tszkych kovi, sulfid amonny pro kationty
téZkych kovu, ziredéna kyselina sirova pro kationty tvotici nerozpustné sirany, sulfanovéa
voda (neboli ,,sirovodikova voda“ - nasyceny roztok sulfanu ve vodé) pro skupinu kationt,
jejichz sulfidy jsou nerozpustné v kyselinach, alkalicky hydroxid pro ionty neamfoternich
hydroxida, amoniak pro skupinu hydroxidu, zasaditych soli a rozpustnych amminkomplexa a
kyselina St'avelovéa (oxalova) pro srdZeni vapenatych ionta a ionti vzacnych zemin. Ve speci-
alnich ptipadech lze pouzit reakce chromanu draselného, fosfore¢nanu sodného, jodidu
draselného nebo octanu sodného.

Reakce zi'edéné kyseliny chlorovodikové
Ziedéna HCI (0,1 m) sraZi pouze ionty Ag*, Pb*, Hg3" a TI" ve forma bilych chloridi.

AgCI je bila sraZenina, ktera na svétle fialovi aZz Sedne vyloucenym kovovym Ag. Obtizné se
rozpousti v koncentrované HCI a koncentrovanych roztocich alkalickych chlorida na
komplexni iont [AgCI,]", ktery se ziedénim rozklada zpét na AgCl. Snadno se rozpousti ve
ziedéném amoniaku na bezbarvy komplexni iont [Ag(NHs).]", rozlozitelny Kkyselinou
dusi¢nou na AgCl nebo jodidem draselnym na Zluty Agl. Rozpousti se rovnéz v thiosiranu a
kyanidu.

PbClI; je bila krystalicka sraZzenina, snadno rozpustna v horké vod¢ (tim Ize odd¢lit PbCl, od
ostatnich nerozpustnych chlorida - s vyjimkou TICI, ktery je v horké vodé rovnéz ponékud
rozpustny), alkalickych hydroxidech, koncentrované HCI a koncentrovanych roztocich
chlorida (na komplexni iont [PbCl]*) a thiosiranu (na [Pb(S;0s)2]*); nerozpustna
v amoniaku a alkoholu. Ziedéné roztoky Pb?* se HCI nesréazeji.

Hg.Cl, je bild amorfni srazenina, ktera pasobenim amoniaku z¢ernd. Zéernani je zptasobeno
elementarni rtuti, ktera vznika disproporcionaci Hg3". Kromé elementarni rtuti vznika i Hg*",
piechazejici na srazeninu tzv. bilych precipitatt, tvorenou prevazné amidchloridem rtutnatym
HgNHCI.

TICI je bil& srazenina, rozpustna v horké vodeé, nerozpustna v amoniaku a na rozdil od PbCl; i
v thiosiranu.
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Reakce sulfanu

Nasyceny roztok sulfanu ve vod¢ (sulfanova, resp. sirovodikova voda) srdZi z kyselého
prostredi kovové ionty 1. a Il. analytické skupiny (viz dale) jako nerozpustné sulfidy, které
jsou s vyjimkou sulfida rtuti rozpustné v horké zredéné HNO;3 podle rovnice:

3MeS+8H"+2N0O3=2NO+3Me* +3S+4H,0

Rada sulfidi je ¢erné barvy (Ag,S, PbS, Hg.S, HgS, CuS), nekteré maji charakteristické
zbarveni (Zluty CdS, tmaveéhnedy Bi,Ss, oranZzovy Sh,Ss, Zluty SnsS,).

Ag" tvori ¢ernou sraZeninu Ag,S, ktera vznika ve slab& kyselych i amoniakalnich roztocich.
Rozpousti se v horké HNO3 za souc¢asného vylouceni siry. Ag,S je dale rozpustny v roztoku
KCN na kyanokomplex. Roztokem bromu v kyseliné chlorovodikové piechazi na nazloutly
nerozpustny AgBr.

Pb?" se srazi jako cerny PbS jen z mirng kyselého prostiedi v disledku vratné reakce:
Pb?* + H,S = PhS + 2 H*

PbS se rozpousti za tepla ve ziedéné HNOs, piicemz se ¢astecné tvori bila srazenina PhSO,4
v dusledku oxidace sulfidického iontu.

TI" tvofi ve slabé kyselém prostiedi (octanovy pufr) ¢ernou srazeninu TI,S, rozpustnou
v kyselinach, nerozpustnou v amoniaku a alkalickém sulfidu.

Hgs" se vylucuje jako smés Hg.S + Hg. Pasobenim lugavky kralovské nebo povaienim se
smési HCI + Br, se sraZzenina rozpusti. Pisobenim Na,S a Na,S, prechazi srazenina na HgS a
dale aZ na thiortutnatan Nay[HgS,], ktery je rozpustny, ale ziedénim roztoku hydrolyzuje
zpatky na HgS.

Hg?" poskytuje ptisobenim H,S v silng kyselych roztocich sraZeninu, ktera prechazi postupné
pies bilou, hnédou az na cernou sedlinu HgS. Piechodné svétlé zbarveni sraZeniny je
piisuzovano tvorbé podvojnych slouéenin rtuti proménlivého sloZeni. Na rozdil od jinych
sulfida se HgS nerozpousti ve ziedéné HNOs;. Snadno se rozpousti v lucavce krélovské a
v Na,S za vzniku thiortutnatanu Nay[HgS;], ktery ziedénim hydrolyzuje podle rovnice:

Nap[HgS;] + H,0O = HgS + NaHS + NaOH

Cu? se srazi jako cerna srazenina smési CuS + Cu,S + S, které je snadno rozpustné za tepla
ve ziedéné HNO3 a koncentrované HCI. Rozpustna je téZ v KCN.

Bi®" tvoii hnédo&ernou sraZeninu Bi,Ss, rozpustnou za tepla ve zteddné HNOs i v koncen-
trované HCI. Nerozpousti se v polysulfidu amonném ani alkalickém.

Ni%* a Co*" se srazeji ze slab& kyselého prostiedi (pufrovaného) jako cerné sulfidy NiS a CoS.
Pro sraZeni je vhodné prostiedi octanové nebo i amoniakalni. Oba sulfidy se rozpoustéji
v silnych mineralnich kyselinach.

Cd* se srazi jako Zluty CdS, nerozpustny v polysulfidu amonném (NH),Sx (rozdil od
Zlutych sulfida arsenu) a kyanidu (rozdil od CuS). CdS je za tepla rozpustny ve ziedénych
mineralnich kyselinach; nesrazi se ze silné kyselych roztoka.

As'"' a AsV tvori Zluty As,S; (AsY se nejdiive redukuje sulfanem na As''; vyjimeené Ize srazet

smés As,S3 + AsySs + S), rozpustny v (NH,)2S, (NH,)2Sx, amoniaku, uhli¢itanu amonném a
alkalickych hydroxidech, nerozpustny v horké ziedéné HCI (rozdil od sulfidi Cd, Sn, Sb).
Koncentrovand HNOj jej oxiduje na H3AsO4 + H,SO,.
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Sb'"" a Sb"Y se chova podobné jako As"' a As¥. Se sulfanem vznika oranzovécervena srazenina

Sh,Ss, rozpustna v (NH,),S, amoniaku a uhli¢itanu amonném. Koncentrovana HNOj3 oxiduje
Sb,S3 na bilou srazeninu Sh,0s-xH,0.

Sn*" a Sn'Y tvoif Gernohn&dy SnS a $pinavé Zluty SnS, jen z mirng kyselého prostiedi. Sulfidy
jsou rozpustné v polysulfidu amonném (NH,4),Sx, s koncentrovanou HNO; vznika bila
srazenina kyseliny cini¢ité SnO,-xH,0.

Reakce sulfidu amonného

Sulfid amonny srazi kationty vSech kovia s vyjimkou alkalickych kova a kovi alkalickych
zemin, tedy i kationty srazejici se sulfanem v kyselem prostiedi. Vzhledem k jeho alkalickée
reakci srazi nekteré kationty ve form& hydroxida (AI**, Cr**). Nadbytek &inidla prevadi
nekteré sulfidy na rozpustné thioslouceniny, ze kterych lze okyselenim vyloucit prisludné
sulfidy.

Sulfid amonny je srazedlem kationta I11. analytické tiidy.

Ni%* a Co®* poskytuji z alkalického prostiedi cerné sedliny NiS a CoS, nerozpustné ve
ztedéné HCI, rozpustné v kyselin¢ dusi¢né nebo v lucavce kralovské. NiS je rozpustny ve
velkém nadbytku ¢inidla na koloidni roztok.

Mn?* se srazi jako svétle razovy MnS, ktery varem piechazi na zelenou modifikaci. Pfi
del§im pusobeni vzdudného kysliku se riZzova srazenina zbarvuje hnédé v dasledku oxidace
podle sumarni reakce:

MnS + H,0 + O, = MnO(OH), + S
SraZenina MnS je rozpustna v kyselinach, nerozpustna v hydroxidech.
Zn*" tvori bilou sraZeninu ZnS, nerozpustnou v piebytku &inidla.

Fe®" tvoii Gerny FeS, rozpustny v kyseling octové. Na vzduchu oxiduje na rezavé hnédou
srazeninu Fe(OH)s. Ze ziedénych roztoku vznika zeleny koloidni roztok.

Fe®* tvoii gerny Fe,Ss, rozpustny v kyseling octové. Pomalu hydrolyzuje na rezavé hnédou
srazeninu Fe(OH)s, rozpustnou ve ziedénych kyselinach.

Cr**je svymi vlastnostmi snadno hydrolyzujiciho iontu podobny iontim Fe®*. Tvori
pasobenim sulfidu amonného Sedozelenou srazeninu Cr(OH)s, ktera se snadno rozpousti ve
zredénych kyselinach a ¢éastecné i v alkalickych hydroxidech.

AI** tvoif bilou sraZeninu hydroxidu, rozpustnou ve ziedénych kyselinach a alkalickych
hydroxidech.

Reakce amoniaku

Amoniak srazZi nékteré kationty jako hydroxidy, nékteré jako zasadité soli. Nekteré hydroxidy
se v prebytku NH3 rozpoustéji za tvorby piislusnych amminkomplexa.

Ag" se srazi jako cernohnédy Ag,O, rozpustny v nadbytku amoniaku na bezbarvy komplex
[Ag(NHa),]". Stanim téchto roztoka se vyluéuje tzv. traskavé stiibro (NH3),0AQg;.

Pb** poskytuje bilou sraZeninu zasadité soli, nerozpustné v nadbytku NHa.

Hg3" tvoii v disledku disproporcionace ¢ernou srazeninu smési elementarni rtuti s tzv. bilymi
precipitaty (vice u dikaza Hg?").

Hg?" tvoii bilou sraZeninu tzv. bilych precipitati (vice u dikaza Hg?").
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Cu? reaguje s amoniakem za tvorby charakteristicky zbarveného modrofialového komplexu
[Cu(NHs)4]**. Pri této reakci nejdiive vznika svétlemodra sraZenina zéasadité soli, ktera
v nadbytku amoniaku ptechazi na intenzivn¢ fialovémodry amminkomplex. Komplex se
odbarvuje piisobenim KCN v dasledku tvorby kyanokomplexu m&d’ného iontu [Cu(CN),]*.

Bi®" se sraZi jako bila sedlina, nerozpustna v nadbytku sraZedla.

Cd?" tvoif bilou srazeninu zésadité soli, rozpustné v nadbytku &inidla na bezbarvy komplex
[CA(NH3)4]*".

Fe’* tvoif bilou sraZeninu hydroxidu, rozpustnou v nadbytku ¢inidla. Za piitomnosti
vzdusného kysliku se vylucuje rezava srazenina Fe(OH)s.

Fe®" tvoif rezavé hnédou srazeninu hydroxidu, nerozpustnou v piebytku ginidla.

Cr®* poskytuje ptechodné Sedozelenou sraZeninu Cr(OH)s, kterd se v koncentrovaném
amoniaku, zvIaste za p¥itomnosti iontd NHa, rozpousti za vzniku ¢ervenofialového roztoku
komplexniho iontu [Cr(NHa)s]*".

AI** poskytuje bilou srazeninu AI(OH)s, nerozpustnou v nadbytku ¢inidla.

Ni** patii mezi ionty, které tvoii amminkomplexy. Nejdfive se vylucuje svétlezelend
srazenina zasaditych soli, kterd se v prebytku NHj3 rozpousti na fialovémodry komplex
[Ni(NHs)4]%*. V pritomnosti amonnych soli sraZenina viibec nevznika.

Co”" reaguje zpocatku s amoniakem za vzniku modré sraZeniny, rozpustné v nadbytku inidla
na hn&doZluté roztoky amminkomplexu [Co(NHs)s]*". Za piitomnosti nadbytku amonnych
soli srazenina nevznika.

Zn?* tvori bilou srazeninu hydroxidu, resp. zasadité soli nebo amminsoli, v nadbytku ¢inidla
rozpustné na [Zn(NHs)4]**. Za piitomnosti nadbytku amonnych soli sraZenina nevznika.

Mn®* tvoii piechodn& bilou sraZeninu zéasaditych soli, rozpustnou v nadbytku &inidla. Za
piitomnosti amonnych soli bila sraZzenina nevznika. Oxidaci vzdusnym kyslikem vznika
hn&da srazenina hydratovanych oxida Mn'"" a Mn"Y.

Ca®*, Sr** a Ba®* neposkytuji s amoniakem ani s alkalickym hydroxidem Zadnou sraZeninu,
pokud nejsou piitomny uhli¢itany. Pii vétSi koncentraci vapniku se miZe vylucovat bily
Ca(OH)s,.

Mg?* miize tvofit bilou rosolovitou srazeninu Mg(OH),. SraZeni je nedokonalé vzhledem
k rozpustnosti hydroxidu v roztocich amonnych soli.

Charakteristické zbarveni maji amminkomplexy: [Cr(NHs)s]** - rizovégerveny, [Co(NHz)s]**
- hnédoZluty, [Ni(NH3)4]** a [Cu(NH3)4]** - fialovemodry.

Reakce alkalického hydroxidu

Pasobenim alkalickych hydroxidu se vylucuje fada kationti ve formé hydroxidu, ¢astéji vsak
jako nepiesné definované zasadité soli. K vylu¢ovani hydroxida dochazi v Sirokém rozmezi
pH (viz kapitola o protolytickych reakcich a srazecich reakcich). Napt. uZ v kyselém prostiedi
se vyluéuje AI(OH); a Fe(OH)s, v neutralnim prostredi Pb(OH),, naopak az v zésaditém
prostredi Mg(OH)s.

Ne¢které hydroxidy se snadno rozpoustéji v nadbytku cinidla za vzniku piislusnych
hydroxokomplexu, jiné piechazeji na hydroxokomplexy teprve tavenim s NaOH ¢i KOH.
Podle toho rozdélujeme hydroxidy na amfoterni (vytvareji rozpustné hydroxokomplexy
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v roztocich o pH niz8im nez 14) a na neamfoterni (nerozpousti se v alkalickém prostredi
nebo vyZaduji na rozpusténi vyssi alkalitu nez pH 14).

Ag" nejdtive tvoii nestaly hydroxid Ag(OH), ktery piechazi dehydrataci na hnédou srazeninu
Ag,0, nerozpustnou v nadbytku hydroxidu, ale snadno rozpustnou v amoniaku a ve ziedéné
HNO;. Z amoniakalniho roztoku se ¢asem vylucuje traskava sal stribra (NH3),OAQ,. Pfi
sraZenf z roztoku obsahujiciho Pb** vznika Zluta sraZenina.

Pb*" reaguje za vzniku bilé amfoterni sraZeniny Pb(OH),, ktera je rozpustna v nadbytku
hydroxidu a v nékterych mineralnich a organickych kyselinach (napi. vinné, octové).

Hg3" poskytuje Gernou srazeninu obsahujici smés Hg, Hg,O a HgO, nerozpustnou v nadbytku
¢inidla. Za tepla se rozpousti v HNOj3 a v lucavce kralovské.

Hg®" stejné jako viechny uslechtilé kovy tvoii nestaly hydroxid, ktery se dehydratuje na
Zlutou sraZzeninu HgO, rozpustnou v sifi¢itanech, kyselinach, alkalickych sulfidech, kyanidech
a jodidech za vzniku prislusnych komplex.

Cu?" se srazi v podob& svétlemodré sraZeniny (varem prechézejici na hnédogerny CuO),
rozpustné v mineralnich kyselinach a v amoniaku na modrofialovy roztok.

Bi®" vytvaii bilou sraZeninu, ktera neni v nadbytku &inidla rozpustna. Snadno se rozpousti
v minerélnich kyselinach.

cd* tvori bilou srazeninu hydroxidu Cd(OH),, nerozpustnou v nadbytku ¢inidla, rozpustnou
v NHjs. Zihanim prechézi na hnédy CdO.

Sn®* tvoii bilou srazeninu hydroxidu Sn(OH),, rozpustnou v nadbytku ¢inidla na cinatan
[Sn(OH)s], nerozpustnou v NHs. Za varu se z roztoku cinatana vylucuje Sn a SnO.

sn'" tvoii bilou sraZeninu Sn(OH),, za &erstva rozpustnou v nadbytku Ginidla.

Sbh*" tvoii bilou amorfni sraZeninu Sh(OH)s, rozpustnou v nadbytku &inidla a kyselinach.

Fe?* se srazi v inertni atmosfére jako bily Fe(OH),, na vzduchu rychle oxiduje na rezavé
hnédy Fe(OH)s.

Fe** tvori s alkalickymi hydroxidy rezavé hnedou sraZeninu Fe(OH)s, nerozpustnou
v nadbytku hydoxidu, snadno rozpustnou v minerélnich kyselinach i v organickych hydroxy-
slouceninach (glycerol, kyselina citronova, atd.), prevadgjicich ionty Fe** na prisluiné
komplexnf slougeniny (maskovani Fe®").

Cr® tvori Sedozelenou srazeninu Cr(OH)s, rozpustnou v piebytku ¢inidla na zeleny roztok
[Cr(OH)g]*, ktery se varem rozkladéa na piavodni hydroxid chromity. Za piitomnosti H.0, a
nadbytku hydroxidu prechazi Cr(OH); varem na Zluty roztok CrOj3 .

AI** tvoii bezbarvy amorfni hydroxid AI(OH)s, rozpustny v nadbytku &inidla na [AI(OH)4]".
Rozpustny je i v kyselinach.

Ni*" poskytuje svétlezelenou sraZeninu, nerozpustnou v nadbytku &inidla.

Co”" tvoii ptechodn& modrou sraZeninu bazickych soli, ktera v prebytku inidla zrazovi za

vzniku hydroxidu Co(OH),. Na vzduchu se hydroxid kobaltnaty snadno oxiduje na Co(OH)s.
Za pritomnosti amonnych soli se hydroxid kobaltity nesrazi.

Mn®* tvoii slab& raZovou sraZeninu Mn(OH),, pomalu piechézejici oxidaci vzdusnym
kyslikem na ¢ernohnédou srazeninu MnO,-xH,0O. Amoniak a soli amonné rozpoustéji pouze
Mn(OH),. Oxidace Mn(OH); Ize urychlit ptidavkem H,O5.
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Zn?* tvoif bilou srazeninu Zn(OH)z, rozpustnou v nadbytku ¢inidla na [Zn(OH)s]", v NH; na
[Zn(NHs)4]*. V prebytku amonnych soli se Zn(OH), nesrazi.

Mg”" tvoii bilou srazeninu Mg(OH),, rozpustnou v roztocich amonnych soli.

Ca®*, Sr** a Ba** neposkytuji s hydroxidem sraZeninu, pokud nejsou pfitomny uhligitany. P¥i
vysoké koncentraci iontu Ca** se maiZe vylugovat bila sraZenina Ca(OH),.

Reakce uhliditanu sodného

Véechny kationty, kromé alkalickych kovii (a Gastecnd také Be®*, Th*' a UO3", které tvoii
rozpustné karbonatokomplexy), poskytuji nerozpustné srazeniny s roztokem Na,COs. Za varu
se vétSina kationta srdzi dokonale (viz ptiprava sodového vyluhu). V duasledku hydrolyzy
uhlicitanu sodného a jeho alkalické reakce vznikaji pti srazeni smési hydroxida, zasaditych
soli a normalnich uhli¢itant. V piebytku cinidla se ¢astecné rozpoustéji amfotery, v amoniaku
jsou rozpustné kationty tvoiici amminkomplexy. Reakce s uhli¢itanem se vyuZiva hlavné
k ovéteni pritomnosti kationta téZkych kova.

Ag" tvori bilou srazeninu Ag,COs, ktera je zbarvena oxidem stiibrnym Zluté. Povarenim se
tvoti ¢ernohnédy Ag.O.

Pb?" za studena vytvéti bilou srazeninu PbCOs, za tepla zasadity uhlicitan.

Hg5" nejdiive tvoii $pinavé Zlutou sraZeninu, ktera postupné &erné vyloucenou rtuti.
Hg?" tvoii ervenohn&dou sraZeninu zasaditych uhligitana.

Cu”* tvoii zelenomodrou srazeninu zésaditych soli, ktera varem cerna.

Co*" tvoii nahnédlou aZ nacernalou sraZeninu zasaditych soli.

Ni?* tvoii nazelenalou sraZeninu uhligitanu nikelnatého, rozpustnou v amonnych solich.
Mn?* tvoif bilou, postupn& hndnouci sraZeninu uhligitanu.

Fe?* tvori bilou sraZeninu uhligitanu, kterd se snadno oxiduje a hydrolyzuje na rezavy
Fe(OH)s.

Fe** tvoii hnédou sraZeninu, obsahujici prevazng hydroxid Zelezity.

Cr** tvoif $edozelenou srazeninu, v niz prevlada Cr(OH)s.

UO3" tvoif cervenohnédou sraZeninu, rozpustnou v nadbytku ginidla.

Li* tvoii bilou srazeninu, ktera se srazi pouze z koncentrovangjsich roztok.
SraZeniny temét v8ech dalSich kationtd jsou bilé.

Reakce uhli¢itanu amonného

Reakce uhli¢itanu amonného jsou podobné reakcim Na,COs;. Pritomnost soli amonnych
zabranuje srdZeni hoifecnatych ionti. RovnéZz kationty tvorici rozpustné amminkomplexy
mohou ¢aste¢né zustavat v roztoku.

Roztok uhligitanu amonného je vhodnym ¢inidlem pro oddgleni iontd Na*, K* a Mg**, které
se na rozdil od ostatnich kationtt nesrazeji.
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Reakce kyseliny sirové

Ztedény roztok kyseliny sirové srazi ionty Ba**, Sr**, Ca®* a Pb?* v podobé bilych siran.
Rozpustnost BaSO, je nejmensi, nejrozpustnéjsi je CaSQ,, ktery se srdzi jen z koncentrova-
n¢jSich roztoku (jeho rozpustnost Ize snizit ptidavkem ethanolu).

Na rozdil od sirana barnatého, strontnatého a vapenatého se rozpousti PbSO, v alkalickych
hydroxidech za vzniku hydroxokomplexu, dale v octanu a vinanu amonném za vzniku
acetatokomplexu, resp. vinanoveho komplexu, a s NaS tvoii ¢erny sulfid.

Srazenim smési ionta Ba®*, Sr**, Ca®* a Pb?* nasycenym roztokem CaSO, (sadrové voda) se
vyluduji BaSO4 a PbSO, okamZité, SrSO, aZ po ase. Pfi vysoké koncentraci iontt Ca** se
vyluc¢uje po delSi dob¢ (15 minut) také CaSQO,.

Reakce octanu sodného

Pridavek octanu sodného ke kyselému roztoku vzorku zpuasobi vysrdZeni hydroxida a
zésaditych soli Bi**, Sb"', Sn** a Sn'V. Pi vysich koncentracich mohou rusit ionty Ag*, Pb**
a Hgs', které predem vysrazime pridavkem chloridu sodného. Rozpustné komplexy
acetatosoli poskytuji Cr** (modrofialovy), Fe®" (hnddogerveny) a AI** (bezbarvy).

Reakce kyanidu draselného

Pti reakci kyanidu draselného se uplatiuji jak komplexotvorna schopnost kyanidového
ligandu, tak i alkalicka reakce roztoku v disledku hydrolyzy kyanidového iontu ve smyslu
protolytické reakce:

CN™ + H,O =HCN + OH"

Ag" tvoti bilou srazeninu AgCN, rozpustnou v piebytku ¢inidla na bezbarvy komplexni iont
[Ag(CN)]".
Pb?* tvoif bilou srazeninu zasadité soli, v nadbytku cinidla Gasten& rozpustnou na [Pb(OH)s] "

Hg3" tvoii nestaly kyanid rtutny, ktery se rozklada na $edou sraZeninu elementarni rtuti a
rozpustny kyanid rtutnaty.

Hg®* viditeln& nereaguje. Vzniké nedisociovany, ale rozpustny Hg[Hg(CN).].

Cu?" tvoii nestalou Zlutozelenou sraZeninu kyanidu méd’natého, ktera se v prebytku ¢inidla
rozklada na komplexni iont [Cu(CN),]* a dikyan (CN)s.

Bi*" tvoif bilou sraZeninu zésaditych soli.

Cd? tvoii bilou sraZeninu, rozpustnou v nadbytku &inidla na bezbarvy roztok kyanokadem-
natanu [Cd(CN)4]%, ze kterého Ize sraZet sulfanem Zluty CdS.

Fe®* tvoif svétle hnédou sraZeninu Fe(CN),, rozpustnou v piebytku &inidla na [Fe(CN)s]*.
Fe®* tvoii rezavé hnédou sraZeninu Fe(OH)s, nerozpustnou ve zied&ném roztoku ginidla.

Cr® tvoii pinavé zelenou srazeninu Cr(OH)s, ¢astend rozpustnou v piebytku cinidla na
Zluty [Cr(CN)g]*.

AI** tvoif bilou srazeninu AI(OH)s, nerozpustnou ve zied&ném roztoku &inidla.

Co®* tvoif nahnédlou sraZeninu Co(CN),, rozpustnou v piebytku ¢inidla na hn&dy roztok
komplexniho iontu [Co(CN)g]*.
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Ni** tvoii svétle zelenou srazeninu Ni(CN),, v prebytku ¢inidla rozpustnou na nazloutly
komplexni iont [Ni(CN)4]*, ktery se bromnanem nebo chlornanem rozklada za vzniku cerné
srazeniny Ni(OH)s.

Mn?* tvori nahngdlou srazeninu Mn(CN),, rozpustnou v nadbytku &inidla na Zluty roztok
komplexniho hexakyanomangananu, ktery se varem rozklada za vzniku zelené srazeniny.

Zn*" tvoii bilou sraZeninu, rozpustnou v nadbytku ¢inidla na bezbarvy kyanozine¢natan
[ZN(CN)4]?, ze kterého lze sréZet sulfanem bily ZnS.

Reakce alkalickych fosfore¢nanii

VétSina kationta vytvari ve vodé nerozpustné fosforecnany, pouze alkalické kovy se ve forme
fosfore¢nana nesrazeji (s vyjimkou LisPO,, ktery je malo rozpustny). VétSina fosforec¢nanu je
rozpustna ve ziedénych mineralnich kyselinach.

Ve ziedéné kyseling octové (pH 3) jsou nerozpustné fosfore¢nany iontt Hgs*, Pb*, Hg*,
Bi*", sn”*, sn', sb™, Fe*" a AI*".

Ve zied&né kyseling chlorovodikové jsou $patné rozpustné fosforecnany Bi**, Sn** a Sn'V.

V koncentrovaném amoniaku se rozpoustéji fosfore¢nany kationtd, které tvoii snadno
amminkomplexy. Patii sem ionty Ag*, Cu**, Cd**, Co*, Ni**, Zn** a Mn*".

V koncentrovanych roztocich alkalickych hydroxida se rozpoustéji fosforecnany amfoternich
hydroxida, napi. Pb?*, Sn?*, Sn'v, Sb*, Cr®*, AI** a zn*".

V koncentrovaném roztoku &inidla jsou fosfore¢nany Fe** a AIP* rozpustné na piislusné
fosfatokomplexy.

V amoniakalnim roztoku fosfore¢nanu amonného jsou rozpustné pouze kationty I. skupiny
periodického systému (Na*, K*, atd.) s vyjimkou Li".

Barevné sraZeniny poskytuji:
Ag" Zlutou srazeninu AgsPOy, rozpustnou v kyseling octové i amoniaku.
Hg3" bilou sraZeninu, které piisobenim amoniaku z&erna.

Cu?" modrozelenou srazeninu Cus(PO.)»-3H,0, rozpustnou v kyselinach i koncentrovaném
amoniaku. Vlivem ziedéného amoniaku nebo srazenim v pritomnosti amonnych iontd
piechazi na svétlemodrou srazeninu NH;,CuPQO,4-xH,0.

Fe®" bilou sraZeninu Fes(PO,),, piechazejici na modrozelenou barvu.

Fe® Zlutavou sraZeninu FePO,, rozpustnou v mineralnich kyselinach, nerozpustnou v kyse-
lin¢ octové; pasobenim alkalickych hydroxida piechazi na Fe(OH)s.

Cr** zelenou srazeninu CrPOy, rozpustnou v kyselinach i hydroxidech.

Co®* modrofialovou srazeninu Cos(PO4),-7H,0, rozpustnou v amoniaku (roztok &asem
hnédne). V piitomnosti amonnych soli vznika razova srazenina NH4;CoPOy4-xH,0.

Ni?* Zlutozelenou sraZeninu Nis(PO,),-7H-0, rozpustnou v kyseling octové, nebo krystalickou
srazeninu NH4NiPO4-xH,0 (v piitomnosti amonnych soli).
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Reakce chromanu draselného

Chroman poskytuje nékteré charakteristické sraZeniny, vétSinou rozpustné ve ziedénych
minerdlnich kyselinach. V piebytku cinidla se srazeniny nerozpoustéji. Rozpustnost
chromanu v alkalickych hydroxidech a v amoniaku je analogické jako u fosfore¢nant.

Chroman ma rovnéz oxidac¢ni vlastnosti, jeho oxida¢né-redukeni potencidl roste s klesajicim
pH. Okyselenim jeho roztoku dojde v piftomnosti oxidovatelnych kationta (napt. Sn®*, Sb**,
Mn**, Fe®*") nebo aniontii (napi. SO%, S,0%, H,As03) k redukci Zlutého chromanu na zeleny
roztok chromité soli. Proto pokud moZno provadime zkouseni pii neutralnim pH.

Vyraznost vétSiny reakci se zvysi pii provedeni na kapkovaci desce nebo na filtracnim papiie.

Ag" poskytuje &ervenohnédou srazeninu Ag,CrO,, snadno rozpustnou v kyseling dusi¢né i
v amoniaku.

Pb* poskytuje Zlutou sraZeninu, rozpustnou v HNO;s; a v alkalickych hydroxidech,
nerozpustnou v kyselin¢ octové a amoniaku.

TI" poskytuje Zlutou srazeninu T1,CrO,, nerozpustnou ve ziedénych kyselinach za studena, za
tepla rozpustnou.

Hg3" poskytuje cervenohnédou amorfni sraZeninu, nerozpustnou ve velmi ziedéné HNO;,
kterd povarenim zcéervena v dusledku tvorby Hg,CrO,, s amoniakem zcerna.

Hg?" poskytuje cervenohnédou srazeninu HgCrO,, ktera po pridavku amoniaku zb&l4.
Cu?" poskytuje Zlutohn&dou sraZeninu, rozpustnou ve ziedénych kyselinach a v amoniaku.

Bi®" poskytuje oranZovéZlutou sraZeninu (BiO),CrO,, nerozpustnou Vv alkalickych
hydroxidech a amoniaku, rozpustnou v kyselinach.

Cd?* poskytuje Zlutavou sraZeninu, rozpustnou ve ziedénych kyselinach a amoniaku.
Sn** poskytuje Zlutavou sraZzeninu, zvolna redukujici chroman na zeleny roztok Cr®*.
Sn'Y poskytuje Zlutavou sraZeninu, rozpustnou v alkalickych hydroxidech.

Sbh* poskytuje hnédoZlutou srazeninu, ve vé&tsich koncentracich redukujici chroman na zeleny
roztok Cr*.

Fe®* poskytuje Zlutohn&dou sraZeninu, v kyselém prostiedi redukujici chroman na zeleny
cr¥.

Fe® poskytuje hnedou sraZeninu, rozpustnou ve ziedénych kyselinach, nerozpustnou
v amoniaku a alkalickych hydroxidech.

Cr** poskytuje Zlutou hn&dnouci srazeninu, rozpustnou v kyseling, v alkalickych hydroxidech
zelené a rozpousti se.

AI* poskytuje Zlutou rosolovitou sraZeninu, rozpustnou v kyseling octové a alkalickych
hydroxidech.

Co?* poskytuje dervenohné&dou sraZeninu zasaditého chromanu, rozpustnou v amoniaku.
Ni?* poskytuje ¢okoladové hnédou sraZeninu, snadno rozpustnou v kyselinach i v amoniaku.
Mn?* poskytuje hn&dou srazeninu oxidit manganu.

Zn*" poskytuje Zlutou srazeninu zasaditého chromanu, rozpustnou ve zredénych kyselinach,
amoniaku a alkalickych hydroxidech.
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Ba®* poskytuje Zlutou sraZeninu, snadno rozpustnou v mineralnich Kkyselinich, $patné
v kyseling octové.

Sr®* poskytuje svétle Zlutou sraZeninu, ktera vznika nejlépe v amoniakalnim prostredi. Je
snadno rozpustnd v kyseliné octove.

lonty alkalickych kovii, NHj a Ca* se nesrazeji.

Reakce jodidu draselného

VétSina jodida je ve vodé nebo v piebytku jodidu rozpustnd. Pouze jodid stribrny a jodid
méd’ny s nadbytkem jodidu draselného nereaguiji.

Vedle komplexotvornych vlastnosti jodidového ligandu se projevuji v kyselém prostredi i
jeho redukeéni vlastnosti. Jiz slaba oxidovadla oxiduji jodid na elementarni jod, ktery zbarvuje
roztok podle koncentrace vylouceného jodu Zluté az hnédé. Specifickym ¢inidlem pro dikaz
jodu je Skrobovy maz, zbarvujici se modie az fialové (také pii jodometrickych titracich je
uvadeén jako vysoce selektivni indikéator).

Silné oxidujici anionty mohou rusit vznik sraZeniny jodidd, proto je odstranujeme sifi¢itanem
nebo thiosiranem.

Ag" poskytuje Zlutou srazeninu Agl, nerozpustnou ve ziedénych kyselinach a amoniaku.
Rozpousti se v alkalickém thiosiranu nebo kyanidu na piislusné komplexy.

Pb?" poskytuje Zlutou sraZeninu, rozpustnou v koncentrovaném roztoku inidla na komplexni
tetrajodoolovnatan [Pbl,]*. SraZenina Pbl, se snadno rozpousti v horké vods a po ochlazeni
se vylucuje zpét v podobé charakteristickych lesklych Supinek, nazyvanych zlaty déss.

Hgs" poskytuje Zlutozelenou srazeninu Hgal,, rozkladajici se za vyludovani $edé elementéarni
rtuti. V piebytku ¢inidla se sraZzenina rozpousti na bezbarvy tetrajodortutnatan:

Hgal, + 2 1" = [Hgls]* + Hg

Hg?* poskytuje Gervenooranzovou srazeninu Hgl,. Ta se v prebytku ¢inidla rozpousti na
bezbarvy tetrajodortutnatan, ktery je podstatou Nesslerova ¢inidla pouzivaného k dokazovani
amoniaku a amonnych soli.

Cu? poskytuje bilou srazeninu Cul, zbarvenou vylougenym jodem v diisledku reakce:
2CU* +41"=2Cul +1,
Uvedena reakce je zakladem jodometrického stanoveni ionti Cu?*.

Bi** poskytuje &ernohnédou sraZeninu Bils, hydrolyzujici na &erveny oxidojodid BiOl.
V prebytku cinidla se rozpousti oba produkty na intenzivné Zluty roztok komplexniho
tetrajodobismutitanu [Bils]".

Sh®" srazi ze slab& kyselého prostiedi Zlutou sraZeninu Sbls, rozpustnou ve ziedéné HCI.
SbY oxiduje v prostiedi HCI jodid na jod.
Fe** oxiduje v kyselém prostiedi jodid na jod.

Reakce $’avelanového (oxalatoveho) iontu

Stavelan srazi v neutralnim nebo slabé zasaditém prostiedi fadu kationtii. SraZeniny jsou viak
v mnoha piipadech v nadbytku cinidla rozpustné, pricemz se tvoii prislusné oxalatové
komplexy. Stavelan amonny je skupinovym ¢&inidlem predevsim pro ionty kovi alkalickych
zemin, s nimiz tvoti bilé krystalické sraZzeniny typu MC,04xH,0, rozpustné v kyselinach.
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Pouzije-li se ke srdzeni misto Stavelanu amonneho v nadbytku kyselina Stavelova, pak je
ginidlo selektivni pro diikaz ionti Ca®*, Sr**, Hg5" a iontd vzacnych zemin. Méng rozpustné
srazeniny poskytuji jesté stribrné, olovnaté, bismutité a méd’nate ionty, které se v nadbytku
kyseliny Stavelové velmi neochotné rozpoustéji.

Ca’* tvoii bilou, jemné praskovou srazeninu CaC,04-2H,0, sraZejici se ihned z neutralnich i
amoniakalnich roztoka. Snadno se rozpousti v mineralnich kyselinach, nerozpousti se
v kyselin¢ octové a v nadbytku ¢inidla. Roztok 0,5 M kyseliny Stavelové je velmi selektivnim
¢inidlem pro vapenaté ionty, které se z neutralnich roztoka vylucuji okamzité, kdeZto
strontnaté ionty az po chvili. Barnaté ionty se za téchto podminek nesrazi vibec.

Sr®* tvoii s kyselinou tavelovou a rozpustnymi $tavelany v neutralnim nebo amoniakéalnim
prostiedi po chvili bilou krystalickou sraZeninu Stavelanu strontnatého SrC,04-5H,0, kterd se
snadno rozpousti v mineralnich kyselinach, nesnadno ve ziedéné kyselingé octoveé.

Ba®* tvoii se $favelanem amonnym bily krystalicky tavelan barnaty BaC,0,H,O snadno,
rozpustny ve ziedéné kyseliné octové.

Hg3" tvoii s kyselinou $tavelovou bily praskovity $tavelan rtutny.

2.1.2 Rozdéleni kationtd do analytickych t¥id

Na zékladé chovani nekterych Kkationta ve formé chlorida, sulfida, hydroxida a uhli¢itant
byly jiZz na pocatku 19. stoleti Freseniem rozdéleny kationty do péti analytickych tiid, z nichz
neékteré se dale déli na podskupiny. Timto uspoiadanim vznikl systém dovolujici postupné
oddélovani skupin iontt z jejich smési.

Freseniuv klasicky ,,sirovodikovy* postup (sirovodik je starSi oznaceni sulfanu) byl postupem
¢asu zdokonalovan, zejména byla hledana nahrada za toxicky a zapachajici sulfan. Pies urcité
Upravy zustal v3ak klasicky postup zachovan.

Vyvoj analytické chemie znamenal pozdéji Ustup od klasického déliciho systému, ktery byl
nahrazen vétSim poétem rozmanitych orientacnich zkousek pavodniho materialu i roztoku po
jeho rozpusténi nebo rozkladu. Zaroven bylo vyuzivano vysoce selektivnich reakci k identi-
fikaci iontt pfimo ve smési. Zna¢ny pokrok znamenalo zavedeni organickych ¢inidel.

Na piikladu vybraného souboru kationtt ukaZeme jejich zarazeni do analytickych ttid
klasického déliciho postupu.

I. tFida zahrnuje ionty, které se srazeji ziedénou kyselinou chlorovodikovou za vzniku
bilych chloridi, tj. Ag®, Pb®*, Hg3" a TI*. SraZeninu po odfiltrovani Ize selektivng rozpoustst
v horké vodé (rozpusti se PbCl, a TICI) a amoniaku (rozpusti se AgCl).

1. téida zahrnuje ionty Hg®*, Pb*, Cu®, Bi**, Cd** a As'", As¥, sb'!, sbY, sn"', sn', které
se srazi v kyselém prostredi plynnym sulfanem nebo jeho nasycenym vodnym roztokem jako
sulfidy. As”, Sb" a Sn' se pritom redukuji. SraZeninu sulfida Ize rozpustit v kyseling dusi¢né,
kromé HgS, a v luc¢avce kralovské. Tato tiida se déli na dv¢ dalsi tridy, tzv. podskupinu médi
a podskupinu arsenu:

I1.A téfda obsahuje ionty Pb**, Cu®, Bi**, Hg*" a Cd**. Jejich sulfidy jsou nerozpustné
v polysulfidu amonném (NH,),Sx.

11.B t¥ida obsahuje ionty As'', AsY, sb'!, sbY, sn", sn'V. Jejich sulfidy se rozpoustgji
polysulfidem amonnym (NH,),Sx na thiosoli AsS3, ShS3 a SnS%. Po okyseleni roztoku
thiosoli kyselinou chlorovodikovou se opét vylouci As,Ss, Sb,Ss a SnS..
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I11. t¥ida se sraZi amoniakalnim roztokem sulfidu amonného, pricemz vznikaji sulfidy Fe**,
Fe”*, Ni?*, Co**, Mn®, Zn** a hydroxidy AI** a Cr*. Lze je rozpustit v kyseling
chlorovodikove (s vyjimkou CoS a NiS), resp. dusi¢cné. Trida se déli na dve c¢asti (tzv.
podskupinu Zeleza a podskupinu zinku):

I11.A t¥ida obsahuje kationty Fe**, Cr®" a AI**, které se srazi amoniakem v piitomnosti
amonnych soli za tvorby nerozpustnych hydroxidua. Srazeninu Ize rozpustit ziedénou HCI.
K d&leni Ize vyuZit oxidovatelnosti Cr** na Cr”' a rozpustnosti AI** v silng alkalickém
prostiedi.

I11.B téfda zahrnuje kationty Ni**, Co**, Mn?**, Zn?* a Fe?*, které se sraZeji sulfidem
amonnym jako sulfidy a s amoniakem tvoii rozpustné amminkomplexy.

IV. tiida obsahuje kationty Ca?*, Sr** a Ba?*, které se srazi roztokem uhli¢itanu amonného
ve form¢ bilych uhlic¢itand, které 1ze po odfiltrovani rozpustit kyselinou chlorovodikovou. Pfi
déleni je vhodné nejdiive vysrazet baryum jako chroman a stroncium jako siran.

V. t¥ida zahrnuje ionty Na®, K*, NH;, Mg?* a Li*, které se nesrazi zadnym z uvedenych
¢inidel.

Kationty po rozdéleni do trid dokazujeme selektivnimi nebo specifickymi reakcemi nebo je
dale délime navzajem uvnitf tiid.

Klasicka soustava d¢leni kationtd je dobte pouzitelna pro bézné kationty, ale i pro né je dosti
pracna a ¢asové naro¢nd. Proto v piipadech, kdy je to moZné, davame piednost déleni
(sréZeni) podila pavodniho vzorku nékolika ¢inidly misto postupného sraZeni jednoho podilu
vzorku. Presto existuji skupiny, které je vhodné ptedem z roztoku vzorku oddélit. Jedna se
o kationty tvoiici nerozpustné chloridy (Ag*, Hgs', Pb*, TI"), sirany (Pb**, Ba®*, Sr**, Ca®"),
piipadné i kationty, které zastanou v roztoku po sréZeni uhli¢itanem a sulfidem amonnym
(Li*, Na*, K*, Rb*, Cs*, Mg?®").

2.1.3 Selektivni reakce kationta

Uvnitt zadkladnich skupin kationtt Ize v nékterych kombinacich ionta dokazat pritomnost
ur¢itého kationtu bez dalSiho dé¢leni, jindy je nutné prikrocit ke vzdjemnému oddéleni
piitomnych kationtu.

Dal$i ¢asto pouzivanou moznosti jak odstranit vliv rusiciho iontu je jeho maskovani neboli
stinéni, tj. prevedeni na méalo disociovanou, ale pokud mozno rozpustnou slouéeninu, ktera jiz
neposkytuje pozitivni reakce na dany iont. Obvykle se jedna o pievedeni do vhodného
komplexu, nékdy ma obdobny charakter i zména pH. Casto doporu¢ovanym &inidlem byval
kyanid, ktery prevadi fadu téZkych kovu na velmi stabilni komplexy. V jeho ptitomnosti je
mozné napf. oddglit Cd** od Cu®* nebo zZn** od Ni** sraZenim v podob& sulfidiL.
Kyanokomplexy médi a niklu jsou tak stabilni, Ze se prislusné kationty nesrdzi. K maskovani
trojmocnych a ¢tyfmocnych kationti je k dispozici celé rada ¢inidel. Napi. alkalicky fluorid
tvori stabilni komplexy s Fe**, AP*, sn", Ti'V, aj. Podobng Ize pouZit i nektera organické
¢inidla, napt. vinan, citronan, kyselinu ethylendiamintetraoctovou (EDTA) nebo kyselinu
fosforecnou (stinéni Fe** a AI*Y).

Odmaskovani kationtd z komplexu Ize dosadhnout nékdy zménou pH (amminkomplexy,
komplexy anionta tékavych kyselin) nebo ¢inidlem tvoricim s ligandem jesSte stabilngjsi
komplex. Napi. piidavkem iontd Hg®* lze wvytssnit kationty z kyanokomplexi,
fluorokomplexy lze rozlozit boritanem za vzniku [BF4]".
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. tiida: Ag*, Pb®, Hg3", TI*

Déleni: Po vysrdZeni smési chloridu, filtraci a promyti srazeniny nasleduje obvykle déleni.
Promytim srazeniny horkou vodou piejde do roztoku PbCl, a TICI, na filtru zastavaji AgCl a
Hg.Cl,. Ve filtratu Ize Pb®* vysrazet ziedénou kyselinou sirovou (odd&leni od TICI). Prolitim
srazeniny ziedénym roztokem amoniaku se rozpusti AgCI (ve filtratu dokazujeme komplexni
iont [Ag(NHs).]") a z&ernani sraZeniny na filtru je dikazem Hg3".

Pb* se kyselinou chlorovodikovou sraZi nedokonale, a proto pronikéa castecnd do I1. tifdy
kationt.

Reakce iontu Pb**

Kovové olovo se rozpousti v HNO3 a za horka v koncentrované H,SQO,, nerozpousti se v HCI
a ziedéné H,SO,.

Olovnaty iont tvoii rozpustné komplexy s thiosiranem, octanem a organickymi
hydroxykyselinami. Olovicité soli ve vodé okamzité hydrolyzuji na PbOs,.

Roztok chromanu srazi Zluty PbCrO,4, rozpustny v HNOs; i NaOH. V alkalickych
hydroxidech vznikaji z vétSiny rozpustnych i nerozpustnych sloucenin olova
hydroxokomplexy (olovnatany):

PbCrO, + 3 OH™ = [Pb(OH)s]” + CrO%

Roztok jodidu srazi zluty Pbl,, ktery se rozpousti za horka ve vodé a po ochlazeni se
vylucuje ve formé zlatozZlutych perletoveé lesklych krystalka, nazyvanych zlaty dész.

Roztok sulfanu nebo sulfidu amonného srdzi cerny PbS, rozpustny ve ziedénych
mineralnich kyselinach.

Roztok ziredéné kyseliny sirové vylucuje bily PbSO,, rozpustny za studena v koncentrované
H,SO,4 na hydrogensiran olovnaty. Na rozdil od siranu kationta 1V. ttidy se rozpousti siran
olovnaty v alkalickych hydroxidech, vinanu i octanu amonném za vzniku ptislusnych
komplexu.

Reakce iontu Ag”

Kovové stiibro se rozpousti v HNOs, zvolna v horké koncentrované H,SO, a také v roztoku
kyanidu za spoluptsobeni vzduSného kysliku, piicemZ vznikd [Ag(CN).]". Nerozpousti se
v HCI a ziedéné H,SO,.

Rozpustné sttibrné soli jsou dusi¢nan, chloristan, fluorid, siran (omezen¢) a komplexni ionty
[Ag(NH:)2]", [Ag(CN)2I", [Ag(S203)2]" @ [Ag(SCN)] "

Ziedéna kyselina chlorovodikova srazi bily AgCl, rozpustny ve ziedéném amoniaku (rozdil
od AgBr a Agl) na komplexni diamminsttibrny iont:

AgCI + 2 NH3 = [Ag(NHs),]" + CI”
ktery okyselenim kyselinou dusi¢nou do zieteln¢ kyselé reakce poskytuje zpatky AgCl:
[Ag(NHs),]" + 2 H" = Ag* + 2 NH;

Pasobenim koncentrované HCI se AgCI rozpousti za vzniku komplexniho dichlorostiibrnanu
[AgCl2]".
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Roztok alkalického bromidu srazi nazloutlou srazeninu AgBr, nerozpustnou ve ziedéném
amoniaku (rozdil od AgCl), ale rozpustnou v koncentrovaném amoniaku na diamminstiibrny
komplex.

Roztok alkalického jodidu srazi Zluty Agl (dokonce i z amminkomplexu stiibrného), ktery
je rozpustny v kyanidu, thiosiranu nebo thiokyanatanu na nasledujici komplexni ionty:

Agl +2 CN™ = [Ag(CN),]” + I”

Agl + 2 SCN™ = [Ag(SCN),]™ + I”

Agl + 2 $,05% = [Ag(S,05),]* + I
Podobné¢ se rozpoustéji také ostatni stribrné slouceniny.

Roztok chromanu srazi cervenohnédy chroman stiibrny Ag,CrO,, rozpustny v HNOg i
v amoniaku.

Sulfan nebo roztok sulfidu amonného srdzi ¢erny Ag,S, rozpustny v horké HNO3z; nebo
v koncentrovaném roztoku KCN.

Reakce iontu TI
Nerozpustné thalné soli jsou chlorid, bromid, jodid, sulfid, chroman a azid.

Thality iont je staly v siln¢ kyselém prostiedi a ma silné oxidacni vlastnosti. Reakcemi se
podobéa AI**, piip. Fe** (hydrolyza na Gervenohnady neamfoterni TI(OH)s).

Thalium barvi plamen smaragdové zelené.
Kyselina chlorovodikova srézi bilou srazeninu TICI, ponékud rozpustnou v horké vodé.
Chlorid thalny se srdZi i z amoniakalniho prostiedi, na svétle zvolna fialovi aZ ¢erna.

Jodid draselny srézi i v ptitomnosti EDTA (resp. kyanidu a vinanu, které maskuji rusici
ionty) Zluty jodid thalny, ktery na svétle zvolna zelena az cerna.

Thiomocdovina tvori v prostredi HCIO, bilou srazeninu [TI(H,NCSNH3)4]CIO,.
Zinek redukuje thalné soli aZz na kov.

Reakce iontiz Hg3" a Hg®*

Kovova rtut’ je rozpustnd v HNO; a teplé koncentrované H,SO,, nepatrné v HCI a ziedéné
HzSO4.

Ze rtut’nych soli je ve vodé rozpustny pouze chloristan a dusi¢nan rtutny. Typickou reakci
rtutnych iontu je jejich disproporcionace v alkalickém prostiedi na elementérni rtut’ a rtutnate
ionty:

Hg3" = Hg + Hg™

Ze rtutnatych soli jsou ve vodé disociovany pouze dusi¢nan, chloristan a fluorid. Ostatni
rozpustné soli Hg* jsou v roztoku disociovany jen nepatrné.

Ziedéna kyselina chlorovodikova srdzi bily Hg,Cl, (kalomel), rozpustny v koncentrovanych
roztocich alkalickych chloridi na komplexni tetrachlorortutnatan a elementarni rtut’:

Hg,Cl, + 2 CI” = [HgCl4]* + Hg

Amoniak tvoii s Hg?" smés tzv. bilych precipitatii. S iontem Hg3" prob&hne nejdtive dispro-
porcionace na elementarni rtut’ a rtutnatou sul a az pak vznikne smés bilych precipitata. V ni
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obvykle pievazuje Hg(NH>)CI, pokud amoniak pridavame k HgCl,, nebo HgN(NO3)(H.0),
pokud jej pridavame k roztoku dusi¢nanu. Vznik smési srazenin vystihuji rovnice:

Hg.Cl, = Hg + HgCl,

HgCl, + 2 NH3 = Hg(NH3).Cl,

Hg(NH3),Cl, = Hg(NH,)CI + NH,CI

2 Hg(NH2)CI + H,0 = HgzNCI(H20) + NH4CI
Roztok jodidu srazi s Hg3" Zlutozelenou sraZeninu Hgal,, ktera déle disproporcionuje na
elementarni rtut’ a cervenooranzovy jodid rtut'naty:

Hgzl2 = Hg + Hgls
Jodid rtut'naty se v nadbytku jodidu rozpousti na komplexni tetrajodortut’natan:

Hgl, + 2 I = [Hgl,]*

Analogicky reaguji s jodidem ionty Hg?*. Vznikajici [Hgls]* je podstatou Nesslerova ¢inidla,
uzivaného k dikazu amoniaku a amonnych soli.

Sulfan nebo sulfid amonny tvoii s Hg3" cernou sraZeninu obsahujici smés sulfidu rtutnatého
a elementérni rtuti. Obdobng iont Hg?* tvori srazeninu HgS.

Roztok chloridu cinatého redukuje Hg?* nejdiive na bily Hg,Cl,, ktery s nadbytkem ¢inidla
poskytuje elementarni rtut’:

2 Hg®* + [SnCI4]* + 4 CI” = Hg,Cl, + [SnClg]*
Hg.Cl; + [SnCl4]* = 2 Hg + [SnCle]*

1. téfda: Hg**, Pb**, Cu?, Bi**, Cd*, As'"! AsY, sb'', sbY, sn", sn'v

Déleni: Sulfidy Il. tridy, vysrdZené plynnym sulfanem, rozdélime na dvé podskupiny jejich
rozpousténim v roztoku polysulfidu amonného (NH,).Sx. Na filtru zistanou kationty I1.A
téidy, tvorici sulfidy nerozpustné v polysulfidu amonném. Do roztoku piejdou kationty 11.B
téidy ve formé prislusnych thiosoli.

I1.A t¥ida: Hg**, Pb**, Cu®, Bi**, Cd**

Déleni: Smeés sulfidu rozpustime ve ziedéné HNOsz, HQS je nutné rozpoustét v lucavce
kralovské. Z filtratu Ize Pb** vysraZzet ziedénou H,SO,, poté je mozno vylougit amoniakem
bilou sraZeninu Bi(OH)s, pficemz Cu®* a Cd** prejdou na rozpustné amminkomplexy.
Po piidavku KCN k filtratu Ize Cd®* vysraZet sulfanem jako CdS, Cu?* se redukuje a ziistava
v roztoku jako kyanokomplex meéd’ny.

Reakce iontu Cu®*

Kovova meéd’ se rozpousti v HNOg, a horké koncentrované H,SO, a také v roztoku kyanidu za
spoluptsobeni vzdusného kysliku, kdy vznikéd [Cu(CN),] .

lont Cu” se chova podobné jako Ag".

lont Cu®* tvoii modry aquakomplex [Cu(H20)4]**, intenzivné fialové modry amminkomplex
[Cu(NH3)4]** a v HCI Zlutozeleny chlorokomplex [CuCl,]?.
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Amoniak nejprve srazi méd’naté ionty jako svétle zelenou srazeninu zasadité soli, v nadbytku
¢inidla rozpustnou na modrofialovy komplexni iont:

Cu?* + 4 NH; = [Cu(NH3),]*
ktery se pusobenim roztoku KCN odbarvi v dasledku reakce:
2 [Cu(NHs)s]** + 10 CN™ = 2 [Cu(CN)4]* + (CN), + 8 NH3
V prib&hu reakce se redukuje Cu** na Cu* a &ast kyanidu se oxiduje na dikyan.

Roztok hexakyanoZeleznatanu draselného srazi ionty Cu®* ve form& &ervenohnidé
srazeniny Hatchettovy hnédi:

2 Cu®* + [Fe(CN)s]* = Cuy[Fe(CN)g]

Vodny roztok jodidu nebo bromidu draselného redukuje méd’naté ionty za souc¢asneho
vylouc¢eni elementarniho jodu nebo bromu podle rovnice:

2Cu+41 =2Cul +1,
2 Cu®* +4Br =2 CuBr +Br,

Kupral (vodny roztok diethyldithiokarbaminanu sodného (C,Hs);NCSSNa) reaguje
s m&d’natymi ionty za vzniku hnédého roztoku aZ hnédé srazeniny (podle koncentrace Cu?"),
stalé v neutralnich, kyselych i zasaditych roztocich a vytrepatelné do chloroformu. Rusi fada
iontu, jejichz vliv Ize omezit maskovanim a extrakci.

Kupron (benzoinoxim) reaguje s méd’natymi ionty v poméru
1:1 za vzniku zelené srazeniny, nerozpustné ve ziedéném ¢H—¢
OH NOH

amoniaku. Rusici ionty se maskuji vinanem.

Reakce iontu Bi®*

Bezbarvé ionty Bi** jsou stalé v silng kyselém prostiedi. Jiz od pH 1 aZ 2 snadno hydrolyzuji
na bilou amorfni sraZeninu zasaditych soli (nejlépe za ptitomnosti ionta CI), pfechézejici az
na Bi(OH)s.

Sulfan sréZi hnédoc¢ernou srazeninu Bi,Ss, rozpustnou za horka ve ziedéné HNOs.

Thiomoéovina poskytuje s iontem bismutitym velmi citlivou reakci, kterou lze vyuZzit pro
orienta¢ni zjisteni pftomnosti Bi** bez piedchoziho oddglovani:

Bi3+ +3 CS(NHZ)Z = [B[(HzNCSNH2)3]3+

Vznikly komplexni iont je intenzivng Zluty. Reakce je rusena ionty Sb**, které poskytuiji
rovnéz Zluté roztoky. Obdobné, ale slabsi zbarveni dava s Bi** i thiokyanatan (rhodanid).

Roztok alkalického jodidu srazi ¢ernou sraZeninu Bils, ktera snadno hydrolyzuje na cerveny
BiOl:

Bi*" + 31" =Bil;
Bils + H,0O = BiOl + 2 HI

V piebytku jodidu se rozpoustéji jodid i oxidjodid bismutity na oranzové Zluty tetrajodo-
bismutitan [Bils]".

Alkalicky cinatan redukuje ionty Bi** za vylougeni Gerného elementarniho bismutu:
2 Bi** + 3 [Sn(OH)s]” + 9 OH™ = 2 Bi + 3 [Sn(OH)s]*
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Reakce iontu Cd**
Kovoveé kadmium je snadno rozpustné v zredéné HNO3, zvolna ve ziedéné HCI a H,SO..

lonty Cd** jsou bezbarvé, snadno tvoii amminkomplexy [Cd(NHs).]** a halogenkomplexy
[CdX,]*. Hydroxid Cd(OH), neni amfoternti.

Sulfan srazi ze slabé kyselych roztoku zluty CdS, rusici ionty 1ze maskovat kyanidem. CdS se
rozpusti za tepla ve ziedénych mineralnich kyselinach, nerozpousti se v (NH,4).S.

Ferroin (tris-fenanthrolinoZeleznaty iont - viz kapitola o organickych c¢inidlech) tvoii
s [Cdl,4]* &ervenou sraZeninu [Fe(fen)s]Cdl., extrahovatelnou do chloroformu. Rusi Hg?*.

Stavelan sodny taveny s odparkem vzorku redukuje Cd** na elementarni Cd. Na sténéach
zkumavky vznikne lesklé zrcatko kadmia lemované hnédym oxidem CdO.

11.B t¥ida: As'', AsY, sb'! sbY, sn", sn'v

Déleni: Z roztoku sulfosoli arsenu, antimonu a cinu se po okyseleni HCI vylou¢i sraZzenina
smési As,Ss + Sh,Ss + SnS; + S. V koncentrované HCI se nerozpousti As,Ss a S. Z roztoku
SbY a Sn' Ize kovovym Zelezem vyredukovat elementarni Sb, Sn' prechazi za tschto
podminek pouze na Sn*".

Reakce iontzz As'"' a AsY

As"' ma amfoterni povahu. As' tvori iont AsOj, ktery poskytuje podobné reakce jako
fosfore¢nan. Slouceniny arsenu lze redukovat na elementarni arsen az arsan AsHs.

Sulfan srazi ze siln¢ kyselych roztoka (HCI) As,S3, nerozpustny v HCI (rozdil od Sh,S3, SnS
a SnS,), rozpustny v sulfidu amonném na H,AsS3 a v polysulfidu amonném na AsS3. As,Ss
je rozpustny i v uhli¢itanu amonném (rozdil od sulfidt Sb a Sn).

Siran méd’naty tvofi s arsenitanem zelenou srazeninu CuHASO3, rozpustnou v alkalickych
hydroxidech na modry roztok [CuAsOs], zahiatim se vylucuje ¢erny Cu,O. Arseni¢nan tvori
svétle modrou sraZeninu, rozpustnou v NHs, nerozpustnou v alkalickych hydroxidech.

Dichroman se redukuje v kyselém prostiedi za pritomnosti arsenitanu na zeleny Cr®".
Jod se redukuje v prostredi NaHCOj3 vlivem arsenitanu na jodid:

HoAsO3 + |, + HyO = AsOy +2 1"+ 4 H*
Jodid se v kyselém prostiedi oxiduje pasobenim arseni¢nanu na jod:

AsOF + 2 HI = AsO3 + I, + H,0

Soluce horeénata sradzi v pritomnosti arseni¢nanu bilou srazeninu NH;MgAsO,4-6H,0,
rozpustnou ve ziedénych Kkyselindch, nerozpustnou v amoniaku, kter4d po pridani kapky
roztoku AgNO3 zhnédne (srazenina fosfore¢nanu zeZloutne).

Soluce molybdenova srédzi v ptitomnosti arseni¢nanu Zlutou Kkrystalickou sraZeninu
(NH3)3[AsMo01,040]-XH,0, redukovatelnou chloridem cinatym na modrou formu.

Dusiénan st¥ibrny tvori s arseni¢nanem ¢okoladoveé hnédou srazenidu AgsAsQO,, rozpustnou
v kyselinach (v octové Spatné) i amoniaku. Fosfore¢nan a arsenitan tvoti Zlutou sraZzeninu,
rozpustnou v kyseling octové.
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Oddélit As"' od AsY Ize pomoci soluce hotenaté nebo molybdenové, které tvoii s As’

srazeniny. Ve filtratu (obsahujicim nadbytek soluce) miZeme dokazovat As'"':

> Vv jeho
piftomnosti se po ptidavku peroxidu vodiku (oxidace As"' na As") za¢ne vylu¢ovat srazenina.

Marshova-Liebigova zkouSka: Zinek v kyselém prostiedi redukuje slouc¢eniny arsenu na
plynny AsH3 (a slouceniny antimonu na SbHs), ktery prochazi sklenénou trubickou zvenci
zahtivanou malym plamenem. AsHj3 se teplem rozklada na vodik a elementarni arsen, ktery se
na chladn¢jSich mistech vylucuje v podobé tzv. arsenového zrcatka. Zrcatko lze vzhledem k
tékavosti arsenu presouvat (rozdil od Sb). Piipadné pritomny ruSici sulfan se odstranuje
prachodem pries octan olovnaty a voda se zachycuje na bezvodém chloridu vapenatém. Pfi
pouZiti cinu misto zinku nerusi slouceniny antimonu (redukuji se pouze na kovovy Sb).
Unikajici AsH; lze dokazovat i pomoci AgNO; (vznika Zlutd sraZzenina) a HgCl, (vznika
Zlutohn¢da srazenina).

Hlinik v alkalickém prostiedi redukuje As"' na AsHs (As¥ se neredukuje). Unikajici arsan Ize

dokéazat napt. pomoci HgCl, nebo AgNO:s.

Reakce iontz Sb'"' a ShY

Antimonity iont ma amfoterni povahu, muzZe se vyskytovat v siln¢ kyselém nebo alkalickém
roztoku, rozpustny komplex tvoii mj. s vinanem. Pfi fedéni kyselych roztokia velmi snadno
hydrolyzuje, zvlasté v pritomnosti chlorida a po pridavku octanu sodného.

Sulfan sréZzi oranZovécerveny Sh,Ss, nerozpustny ve zredénych kyselinach, amoniaku a
uhlicitanu amonném (rozdil od As,S3), rozpustny za tepla v HCI a dale v sulfidu amonném na
SbST, v polysulfidu amonném na SbSy, v alkalickych sulfidech a hydroxidech.

Redukce na elementarni antimon lze dosahnout zinkem. Antimon je nerozpustny v HCI
(rozdil od cinu), v HNOj3 prechazi na bilou srazeninu kyseliny antimoni¢né (podobné prechazi
cin na kyselinu cini¢itou). Pti redukci Zelezem nerusi slouceniny cinu, které se redukuji jen na
Sn?*. K redukci Ize pouzit i cin, vyredukovany antimon je rozpustny v polysulfidu amonném
(rozdil od As a Cu).

Redukci zinkem v siln¢ kyselém prostiedi (Marshova-Liebigova zkouska) vznika stiban
SbHs. Ten se teplem rozklada na zrcatko antimonu, které neni pohyblivé (rozdil od As).

Thiomotovina a thiokyanatan amonny tvoii s Sb*" Zluty roztok. Zbarveni je méng
intenzivni nez s Bi*".

Reakce iontz Sn'' a sn'V

Kovovy cin se rozpousti v zredéné HNO3 a v koncentrovanych HCI a H,SO4 na Sn?* (resp.
komplexni soli), v alkalickém hydroxidu na cini¢itan [Sn(OH)g]*, v koncentrované HNO;
vznika bila sraZenina tzv. kyseliny metacinic¢ité SnO,-xH,0.

Zékladni vlastnosti cinatych soli je jejich redukéni charakter. Redukuji napt. HgCl, na
Hg,Cl, az elementarni rtut’, Zlutou formu sraZzeniny molybdatofosfore¢nanu amonného na
modrou formu, Fe** na Fe?* (Ize prokazat vznikem &erveného zbarveni za piftomnosti
dimethylglyoximu), odbarvuji methylenovou modr, atd.

Zinek redukuje roztoky soli Sn®* i Sn'" po okyseleni kyselinou chlorovodikovou na $edou
houbovitou sraZzeninu kovoveho cinu. Po odstranéni zinku se cin v HCI rozpusti (rozdil od
Sb). Takto lze cin prokazovat i v nékterych pevnych vzorcich.

Sn' obvykle redukujeme na Sn** a pak dokazujeme. Vhodnym redukenim &inidlem je
kovovy hlinik nebo Zelezo.
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1. téida: Fe3*, AI¥*, Cr¥*, Ni%*, Co**, Mn®*, Zn**, Fe?*

Pred srazenim kationtu I11. téidy je nutné odstranit fosfore¢nanovy a fluoridovy aniont jinak
by se srazely i kationty IV. téidy. Existuje vice zpasobu déleni kationta Ill. tridy. VZdy je
nutné mit na paméti, Ze hydroxidy ionta I11.A tridy maji velkou adsorbéni schopnost, zvIaste
siln¢ se na né adsorbuji amminkomplexy kobaltity a nikelnaty.

Déleni: SraZeninu sulfidi a hydroxidt kationta 111. tridy Ize rozpustit v kyseliné chlorovodi-
kové, s vyjimkou CoS a NiS, které se rozpousti v kyselin¢ dusi¢né. Po zalkalizovani a oxidaci
filtratu smési NaOH + H,0, zistanou nerozpustény Fe(OH); a Mn(OH)s;, po piidavku
chloridu amonného se vysrazi AI(OH)s. Z prostredi kyseliny octové Ize vysrazet ZnS.

Neékdy se doporucuje nejprve vysrazet amoniakem kationty I11.A tiidy a po jejich oddéleni
srazet sulfidem kationty 111.B tridy.

1A tiida: Fe*, AP, Ccr?

Déleni: Srazeninu hydroxida Fe**, Cr** a AI** Ize rozpustit ziedénou HCI. Smési NaOH +
H,0, Ize pievést Cr** na chroman, AI** na hlinitan a Fe®* na nerozpustny hydroxid. Z filtratu
Ize po Upravé pH vysrazet AI(OH)s:

Fe** + 3 OH = Fe(OH);

2 Cr** + 10 OH™ + 3 H,0, = 2 CrO3 + 8 H,0
AP + 4 OH = [AI(OH).]

[AI(OH)4]” + NH; = Al(OH); + NH3 + H,0

SraZenina mize vznikat i z iontu Fe®*, ktery se v alkalickém prostiedi vzdusnym kyslikem
rychle oxiduje na Fe(OH)s, a z iontu Mn?*, ktery se pongkud pomaleji oxiduje na sraZeninu
Mn(OH)3, resp. MnO(OH),. Fosfore¢nanovy a fluoridovy aniont je treba odstranit z roztoku
pied srazenim I11. téidy, jinak by mohlo dojit ke sraZeni iontt Ca**, Sr**, Ba**, Mg** a Li*.

Reakce ionti Cr*
Kovovy chrom se rozpousti ve ziedéné HCI a H,SO4, nerozpousti se v HNOs.

Vodné roztoky chromitych iontii obsahuji fialove zbarvené aquakomplexy [Cr(H.0)¢]®" i
zelené komplexni ionty [Cr(H20)4Cl5]*, [Cr(H20)sCI]*, atd. Tato vlastnost roztokd
chromitych soli je velmi uziteénym voditkem pii popisu vzorku a zaroven pii volb¢ déliciho
postupu pro systematicky rozbor.

Roztok alkalického hydroxidu srazi gelovity amfoterni hydroxid chromity Sedozelené
barvy, ktery se rozpousti v piebytku hydroxidu na hydroxokomplex [Cr(OH)s]*. V kyselinach
se Cr(OH)3 rozpousti na chromitou sul.

Amoniak srazi Sedozeleny hydroxid chromity, ktery se za ptitomnosti amonnych soli
rozpousti v nadbytku koncentrovaného amoniaku na cervenofialovy komplexni iont
[Cr(NH3)s]>".

Sulfid amonny srazi v dasledku hydrolyzy Sedozeleny Cr(OH)s.

Peroxidem vodiku v alkalickém prostiedi se chromité soli oxiduji na Zluté chromany, které
Ize dokézat radou reakci (viz dikazy chromanu).
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Reakce ionti Fe?* a Fe®*
Zelezo se rozpousti ve ziedénych mineréalnich kyselinach, koncentrovanou HNO; se pasivuje.

Hydratované Zelezité ionty [Fe(H,0),]*" jsou nafialov&lé, obvyklejsi je ale Zluté a? hnedé
zbarveni zpisobené prechodnymi komplexy mezi Fe** az Fe(OH)s. Hydroxid Zelezity nenf
amfoterni.

Hydratované Zeleznaté ionty jsou nazelenalé, v kyselém prostiedi jsou stalé, s rostoucim pH
ale roste jejich redukeni schopnost. V alkalickem prostredi se vzdusnym kyslikem rychle
oxiduji a tvoti Fe(OH)s. Vzhledem ke snadné oxidovatelnosti vzduSnym kyslikem jsou
roztoky Zeleznatych soli obvykle doprovazeny zelezitymi ionty.

Zeleznaté i Zelezité ionty tvoii nékteré velmi stabilni komplexni slougeniny. Jsou to napi.
hexakyanoZeleznatany, hexakyanoZelezitany, hexafluoroZelezitany, komplexni slouceniny
s fadou organickych ¢inidel, atd. Rada téchto sloucenin je pouZivana k maskovani ionta
zeleza.

Diikazy iontu Fe**:

HexakyanoZelezitan (ferrikyanid) draselny poskytuje sraZzeninu berlinské (pruské) modki,
oznacovanou dffve jako modi Turnbullova. Pii reakci iontd Fe?* s komplexnim iontem
[Fe(CN)°]* probiha oxidagng-redukéni reakce za vzniku iontu Fe** a komplexniho iontu
[Fe(CN)g]*, které spolu tvoii berlinat draselny K{Fe'"'[Fe'(CN)g]}, ktery pii nadbytku iontu
Fe?* nebo Fe" piechazi na berlinat Zeleznaty Fe'{Fe'"[Fe"(CN)s]}, nebo berlinat Zelezity
Fe''{Fe""[Fe"(CN)s]}s.

HexakyanoZeleznatan (ferrokyanid) draselny srdzZi bilou sraZzeninu na vzduchu nestalého
hexakyanozeleznatanu draselného K {Fe'"[Fe'(CN)¢]}, obvykle slabé modie zbarvenou
stopami Fe**, ktera oxidaci prechazi na berlinskou modk.

1,10-fenanthrolin a 2,2-bipyridyl tvoii s ionty Fe?* cervené roztoky komplexnich soli (viz
kapitola o organickych ¢inidlech).

Diikazy iontu Fe*:

Thiokyanatan (rhodanid) draselny nebo amonny tvoii s Zelezitymi ionty intenzivné cervené
roztoky thiokyanatanoZelezitanovych komplexi, vytiepatelné do polarnich organickych
rozpoustédel, jejichZ slozZeni zavisi na pH roztoku a charakteru rozpoustédla.

HexakyanoZeleznatan draselny srazi tmavémodry berlinat (berlinskou ¢i pruskou modi)
K{Fe"'[Fe"(CN)e]}, ktery pasobenim alkalického hydroxidu poskytuje rezavéhnady hydroxid
Zelezity podle rovnice:

K{Fe""[Fe"(CN)e]} + 3 OH™ = Fe(OH)s + [Fe"(CN)e]* + K*

HexakyanoZelezitan draselny reaguje s ionty Fe** za vzniku hnédého roztoku
hexakyanoZelezitanu Zelezitého Fe"'[Fe' (CN)g].

Sulfid amonny srazi v amoniakalnim nebo neutralnim prostiredi ¢ernou sraZzeninu Fe,Ss, kterad
ve vod¢ hydrolyzuje za vzniku rezavéhnédého hydroxidu:

Fe,Ss + 6 H,0 = 2 Fe(OH); + 3 H,S

Urotropin (hexamethylentetramin) hydrolyzuje za tepla ve vodé za vzniku amoniaku
(CH2)sN4 + 6 H,O = 6 CH,0 + 4 NH3

Za ptitomnosti Zelezitych ionta probiha hydrolyza urotropinu podle rovnice:
4 Fe* + 3 (CH,)sN4 + 30 H,0 = 4 Fe(OH); + 18 CH,0 + 12 NH;
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Podobné reaguje urotropin se viemi ionty, které podléhaji hydrolyze (AI**, cr¥*, Ti**, zr*,
atd.). Dvojmocné kationty nehydrolyzuji, takZe urotropinu Ize vyuZzit k jejich déleni od iontd
troj- a ¢tyrmocnych.

Octan sodny reaguje za chladu v neutrdlnim prostredi s Zelezitymi ionty za vzniku
hnédocervenych roztoki. Zahiatim dochazi k rozkladu komplexu za vylouéeni srazeniny
zasaditého octanu, resp. hydroxidu, ktery ochlazenim piechéazi zpét na rozpustny komplex
[FE3(OH)2(CH3COO)6]+.

Kyseliny salicylova a sulfosalicylova davaji ve slab¢é kyselém prostiedi cervenofialovy
roztok komplexu, ktery Ize fluoridem odbarvit.

Reakce iontu AP

Kovovy hlinik se rozpousti v roztocich alkalickych hydroxida, ve ziedéné HCI a horké
koncentrované H,SO,, Spatné ve ziedéné H,SO,. Nerozpousti se za studena ve ziedéné i
koncentrované HNOs (za varu se rozpousti). Rozpousténi urychluji napi. méd’naté ionty.

Bezbarvy iont [Al(H,0)e]** snadno hydrolyzuje na bily nerozpustny hydroxid, ktery ma
amfoterni povahu, s alkalickym hydroxidem tvoii rozpustny hlinitan [Al(OH)4]". Rozpustné
jsou i fluoro-, vinano-, oxalato- a acetatokomplexy, pouZzitelné k jeho maskovani.

Alizarin a alizarinsulfonan déavaji s AI** cihlové cerveny lak,

0] OH
nerozpustny v kyselin¢ octové. RuSici ionty lze oddélit po OH
pievedeni AI** na hlinitan.

@)

Fosfore¢nan sodny srazi bily AIPO,, nerozpustny ve ziedéné
kyseliné octove, rozpustny v minerdlnich kyselinich a
alkalickych hydroxidech. alizarin

111.B t¥ida: Ni?*, Co?*, Mn?*, Zn?*, Fe?*

Déleni: Sulfidy kationtd 111.B tridy Ize snadno rozpustit za tepla v koncentrované HNOs.
PouZijeme-li k rozpousténi sulfida ztedéné HCI, prejde do roztoku pouze Mn?*, Zn?* a Fe?*,
zatimco CoS a NiS se v HCI nerozpoustéji. V roztoku smési kationtt 111.B tiidy neni treba
odd¢lovat jednotlivé ionty, nebot’ vSechny poskytuji dostate¢né specifické reakce.

Reakce iontu Mn?*

lonty [Mn(H20)6]** jsou slab& narazovelé. V alkalickém prostiedi se na vzduchu oxiduji na
hnddé srazeniny hydratovanych oxidd Mn'"' a Mn'Y, energickou oxidaci lze vytvofit
purpurovy iont MnQOj.

Dukaz manganatych ionta spociva predevSim v jejich oxidaci na purpurovy manganistan.
Obvykle se jako oxida¢ni ¢inidla pouzivaji oxid olovi€ity, jodistan draselny nebo
peroxodisiran amonny (v tomto pripad¢ je tieba reakci katalyzovat malym mnoZzstvim ionti
Ag"). Oxidace probihaji podle rovnic:

2 Mn** + 5 PhO, + 4 H" = 2 MnOj + 5 Pb?* + 2 H,0
2Mn*" +510; +3H,0= 2MnO; + 5103 + 6 H*
2 Mn** + 5 S,03 + 8 H,0 = 2 MnOj +10 SO3 + 16 H'
Sulfid amonny srdZi riZzovou srazeninu MnS, kterd pozvolna hnédne v dasledku reakce:
MnS + H,0 + O, = MnO(OH), + S
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Srazime-li sulfidem za horka nebo povaiime-li ¢erstvou srazeninu, vylouci se Spinavé zelena
modifikace sulfidu manganatého 3MnS-2H,0.

Alkalicky hydroxid srazi nejdfive slabé razovou srazeninu Mn(OH),, ktera oxidaci na
vzduchu hnédne za vzniku srazeniny MnO,xH,O. Za piitomnosti H,O, vznikd ihned
¢ernohnéda srazenina MnO,-xH;0.

Hydrogenfosfore¢nan amonny poskytuje s ionty Mn®* bilou krystalickou sraZeninu
NH4MnPOy,, rozpustnou v kyselinach.

Reakce iontu Ni?*
Kovovy nikl se snadno rozpousti v HNOj3, Spatné v HCI a H,SO,.

Nikelnaté ionty jsou ve vodnych roztocich hydratovany na zeleny aquakomplex [Ni(H,0)s]*",
s amoniakem tvoif fialovémodré ionty [Ni(NHs)e]** (povaienim se srazi nazelenaly hydroxid
nikelnaty), s HCI tvof Zluty chlorokomplex [NiCls]*.

Diacetyldioxim (dimethylglyoxim, Cugajevovo ¢inidlo) (I)H—(I)
srazi z amoniakalniho nebo octanoveho prostiedi cervenou CH,-C=N< .N=C-CH,
| i |

srazeninu, rozpustnou Vv kyselinach, nerozpustnou ve CH C_N/NI\N_C CH
zfedéném amoniaku. LT = 3

| |
Amoniak srazi nejdiive svétle zelenou srazeninu zasadité _ O_I_{",O _ ,
soli, rozpustnou v kyselindch nebo v prebytku cinidla za ~ dimethylglyoximat nikelnaty
vzniku fialovémodrého roztoku komplexniho hexaamminnikelnatého iontu [Ni(NHz)s]*".

Kyanid draselny tvori nejdiive svétle zelenou sraZzeninu, ktera v piebytku ¢inidla piechazi na
rozpustny [Ni(CN)4]*.

Reakce iontu Co?

Kobaltnaty iont tvoif rizovy aquakomplex [Co(H20)s]**. V neutralnim a alkalickém prostiedi

se obvykle ochotn& oxiduji komplexy Co'" na Co"".

Chlorokobaltnatan kobaltnaty Co[CoCl,] - modré skvrna na filtracnim papite vznikne po
vysuseni skvrny vzorku okyseleného koncentrovanou HCI.

Sulfid amonny srazi ¢ernou sraZeninu CoS, rozpustnou v silnych mineralnich kyselinach.
V pufrovaném octanovém, neutrdlnim nebo amoniakalnim prostiedi se srdzi CoS takeé
plynnym H,S.

Amoniak vylucuje z roztoku kobaltnaté soli modrou zasaditou sal, rozpustnou v kyselinach a
piebytku ¢inidla.

Thiokyanatan amonny poskytuje modry roztok [Co(SCN)J*, ktery lze zintenzivnit
acetonem nebo vytiepat do amylalkoholu, tzv. Vogelova reakce. Reakci rui ionty Fe**, které
Ize stinit alkalickym fluoridem.

Dusitan draselny (nikoli sodny) reaguje s dostatedn& koncentrovanymi roztoky iontéi Co*
v piitomnosti kyseliny octové za vzniku Zluté, jemn¢ krystalické sraZzeniny Fischerovy soli:

Co? + NOz + 2 H" = Co* + NO + H,0
Co®" + 6 NO3 = [Co(NO)s]* Kéninckovo cinidlo
3 K" + [Co(NO,)s]* = K3[Co(NO,)g] Fischerova siil
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1-nitroso-2-naftol srazi z neutralniho nebo alkalického prostiedi N=0
¢ervenohnédou sraZzeninu nitrosonaftolatu kobaltitého, nerozpustnou ve OH
zredéné HCI. Behem reakce se oxiduje Co®* na Co®*. Kromé& jinych

ionti rusi i Fe®*, ktery lze stinit fluoridem.

Reakce iontu Zn?*

Bézné vzorky kovového zinku se snadno rozpousti v kyselinach, alkalickych hydroxidech i
amoniaku. Cisty zinek se v kyselinach rozpousti Spatné, rozpousténi Ize vyrazné urychlit
méd’natymi ionty.

Vodné roztoky obsahuji iont [Zn(H,0),]**. V siln& alkalickém prostiedi vznika rozpustny
zine¢natan [Zn(OH)4]*, v amonném prostiedi komplexni iont [Zn(NH3)4]*".

Sulfan srazi ze slabé kyselého prostredi (octanovy pufr) bily ZnS, rozpustny ve zredénych
mineralnich kyselindch. Rusi ionty tvorici barevné sulfidy (k jejich maskovani je vhodny
kyanid).

HexakyanoZeleznatan draselny dava bilou srazeninu KyZn[Fe(CN)g], nerozpustnou ve
ztedéné HCI, rozpustnou v alkalickych hydroxidech.

IV. t¥ida: Ca*", Sr**, Ba?

lonty IV. tridy charakteristicky barvi plamen, pticemz se vyrazné liSi tékavosti (nejdiive se
v plameni projevi vapnik). DalSi vyznamnou vlastnosti je tvorba srazenin s radou aniont.
Ve sméru od véapniku k baryu klesd rozpustnost siranu a chromanu (a chloridu) a stoupa
rozpustnost Stavelanu, fluoridu (a hydroxidu). Rozpustnost uhli¢itanu je u vSech ionti
piiblizné stejna.

Déleni: lzolovanou sraZzeninu uhli¢itana ionta IV. tfidy rozpustime na filtru ziedénou
kyselinou octovou. K filtratu pfiddme roztok octanu sodného a chromanu draselneho a
vysrazeny Zluty BaCrO,4 odfiltrujeme. Ve filtratu pak vysrazime siranem sodnym bily SrSO,,
zatimco vapenaté ionty zastanou v roztoku.

Reakce iontu Ba**
Za piitomnosti chloridovych iontt barnaté soli barvi plamen zelené.

Uhli¢itan amonny srazi bilou krystalickou sraZzeninu BaCOs, rozpustnou v kyselinach.
Odparek BaCl, po rozpusténi srazeniny uhli¢itanu v HCI neni rozpustny v ethanolu, ¢imz se
BaCl; lisi od SrCl, a CaCl,.

Kyselina sirovéa srazi barnaté ionty ve formé bilé krystalické srazeniny BaSQ,, ktera je jen
nepatrné rozpustna v koncentrované H,SO,. Ve srovnani se siranem strontnatym a vapenatym
je BaSO,4 nejméné rozpustny ve vodé.

Nasycenym roztokem CaSQO, (sadrovou vodou) se sraZzi BaSO, ihned, sraZzenina SrSO, se
tvori pomalu. Pro rozligeni iontd Ba?* a Sr** je vhodné srazet BaSO4 nasycenym roztokem
SrSQ; (strontnatou vodou).

vs o ow

Chroman nebo dichroman draselny srazi Zlutou srazeninu BaCrO,, rozpustnou v mineral-
nich kyselinach, nerozpustnou v kyseliné octové. Srazenim v prostiedi kyseliny octové lze
oddélit BaCrO, od ionta Sr** a Ca®*, které se za téchto podminek nesréazeji.

47



Reakce iontu Sr**
Strontnaté ionty barvi plamen karminové ¢ervené.

Ziedéna kyselina sirova srazi jemng krystalickou srazeninu SrSO,. K rozligeni ionti Sr** od
Ca’* Ize pouzit ke sraZeni SrSO, sadrovou vodu.

Uhli¢itan amonny nebo alkalicky vylucuje z neutralnich roztokt strontnatych soli bilou
srazeninu SrCOs, snadno rozpustnou v kyselinach.

Reakce iontu Ca?*

Vépenaté ionty barvi plamen cihlové ¢ervené. Reakce je citlivd zejména za piitomnosti
chloridovych iontu.

Uhli¢itan amonny srdzi z neutralniho prostiedi bily CaCOs, ktery je rozpustny jiz ve
zredénych kyselindch. Rozpusténim uhlicitanu v kyseliné chlorovodikové a odparenim do
sucha vznikne odparek CaCls,, ktery se na rozdil od BaCl, rozpousti v ethanolu.

Fluorid draselny vylucéuje z neutralnich az slabé kyselych roztoku bilou slizovitou srazeninu
CaF,, rozpustnou v silnych mineralnich kyselinach.

Siran draselny srazi CaSO, jen z koncentrovanych roztoku. Vylucovani sraZeniny lze
vyrazné podpofit naslednym pridavkem ethanolu. Vhodnym postupem lze dokéazat Ca* i
v piftomnosti Ba®*, Sr** a Pb?*.

Stavelan (oxalat) amonny srazi z roztoka, ze kterych byly ptidavkem siranu draselného
vysrézeny Ba** a Sr**, bilou srazeninu $tavelanu vépenatého CaC,04-2H,0.

V. t¥ida: Na*, K*, NHj, Mg?*

Kationty V. téidy se po oddéleni predchozich tiid dokazuji vedle sebe bez dalSiho déleni.
ProtoZe se v praubéhu systematického déleni do analyzovaného roztoku zanaseji zejména ionty
NHj a pti piipravé sodového vyluhu také ionty Na®, dokazujeme obvykle Kationty V. tiidy
pied vlastnim systematickym délenim.

Reakce iontu NH;

lont NH; ma tadu reakci spoleénych s K. Amonné soli jsou tékavé a lze je ze vzorku
odkoufit zahtatim na cca 350°C. Dalsi zvlastnosti je tékani NH3 z alkalickych roztoka.

Alkalicky hydroxid rozklada amonné soli za uvolnéni plynného NHg, ktery charakteristicky
zapacha. V prostoru nad roztokem Ize amoniak prokazat papirky ovihéenymi raznymi ¢inidly:
Nesslerovo &inidlo zhnédne, roztok Cu?* zmodréa, roztok Hg3" zcerna, indikatorovy pH
papirek zmodra. Uvolnéni amoniaku Ize podpotit zahtatim roztoku.

Nesslerovo ¢inidlo (tetrajodortutnatan draselny v siln¢ alkalickém prostiedi) srazi z roztoku
amonnych soli nebo amoniaku Zlutou az Zlutohnédou srazeninu tzv. jodidu Millonovy baze
podle rovnice:

NH; + 2 [Hgls]* + 4 OH™ = HgoNI-H,0 + 7 I + 3 H,0
Reakce je pro svoji citlivost uzivana k dukazu amoniaku a amonnych soli v pitnych vodach.

Hexanitrokobaltitan sodny (Koéninckovo cinidlo) srdZzi z dostateéné koncentrovanych
roztoki amonnych soli Zlutou srazeninu (NH4),NaJCo(NO,)¢]. Dtikaz rusi draselné ionty,
Které reaguji rovnéz za vzniku Zluté srazeniny.
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Reakce iontu Na*

Sodné ionty barvi plamen ZlutooranZové. Reakce je velmi citlitvd a dovoluje dokazovat uZ
stopy sodiku. Prukaznd plamenova zkouSka piedpoklada delSi dobu svitivéeho zbarveni
plamene.

Hexahydroxoantimoniénan draselny K[Sb(OH)s] srdzi sodné ionty jako bilou srazeninu
Na[Sb(OH)g], ktera piedstavuje jednu z mala ve vodé nerozpustnych slou¢enin sodiku.

Octan uranylozineénaty srazi Zlutou srazeninu NaZn(UO;)3(CH3COO)s-9H,0.

Reakce iontu K*

Draselné ionty barvi plamen raZovofialové. Za ptitomnosti sodnych soli je treba odfiltrovat
Zlutooranzové zbarveni kobaltovym sklem nebo vhodnym interferen¢nim filtrem.

Hexanitrokobaltitan sodny srazi jemnou Zlutou srazeninu K;Na[Co(NO,)s] (Fischerova sal),
jejiz slozeni se meéni podle koncentrace draselnych ionté. Rusi ionty NHz, které lze po
piidavku NaOH odstranit povarenim vzorku.

Kyselina chlorista srdzi z dostatecné koncentrovanych roztoka draselnych soli bilou
srazeninu KCIO,. Reakce neni ruena ostatnimi ionty V. tiidy.

Reakce iontu Li*

Lithny iont se liSi od ionta ostatnich alkalickych kova malou rozpustnosti fosfore¢nanu,
uhlicitanu a fluoridu a rozpustnosti chloridu lithného v kyslikatych organickych
rozpoustédlech.

Lithium barvi plamen karminové ¢ervené. Je tékavejsi nez ostatni alkalické kovy, a proto se
jeho zbarveni objevi nejdiive.

Fosfore¢nan sodny srdzi ve slab¢ alkalickém prostiedi (amonny pufr) bilou krystalickou
srazeninu LizPQOy, rozpustnou v kyselinach.

K oddéleni Li* od ostatnich alkalickych kovi lze vyuzit rozpustnosti chloridu litného
v ethanolu, etheru a horkém pyridinu.

Reakce iontu Mg?*
lonty Mg®* davaji v silng zésaditém prostiedi srazeninu hydroxidu hotecnatého Mg(OH)s.

Magneson  (4-nitrobenzen-azo-resorcinol)  vybarvuje gelovitou sraZeninu hydroxidu
hofe¢natého, kterd je sama o sob&é v roztoku Spatné viditelnd, do podoby jasné modrého
hofe¢natého laku.

SO;Na SO;Na
O.N O N=N O OH H,C S\ /S CH,
C N=N-NH C
OH N 7 N N

magneson titanova zlur
Titanova Zlut’ vybarvuje gelovitou sraZzeninu hydroxidu hoiec¢natého jasné ¢ervené.
8-hydroxychinolin (oxin) reaguje v amoniakalnim prostiedi za vzniku Zluté srazeniny.

Hydrogenfosforeénan sodny v amoniakalnim prostredi reaguje s hotfec¢natymi ionty za
vzniku bilé srazeniny fosfore¢nanu hore¢natoamonného:

Mg®* + NHj + HPO3 = NHsMgPO, + H*
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2.2 Kvalitativni analyza anionti

Obecny postup pii analyze anionti spociva predevSim v predbéZznych zkouSkach a
selektivnich dukazech jednotlivych aniontt. Dtvodem je skute¢nost, Ze na rozdil od kationtt,
pro které byla vypracovana fada spolehlivych systému déleni pomoci skupinovych cinidel,
je déleni aniontd méalo dokonalé. V dusledku znac¢né rozpustnosti vyloucenych soli mohou
anionty piechézet z urcité skupiny do jiné. Formaln¢ Ize anionty délit do tii t¥id podle jejich
reakce s BaCl, a AgNOs, z hlediska analytické praxe vSak maji sraZeci reakce obou c¢inidel
také charakter predbéznych zkousek.

Pti predbéznych zkouskach se zamétujeme na:

- zjisténi pH

- posouzeni zbarveni vzorku

- Zjisténi pritomnosti anionta tékavych kyselin

- zjisteni pritomnosti redukujicich a oxidujicich aniontt
- skupinové srazeci reakce

pH roztoku: Indikdtorovym papirkem zjistime ptibliznou hodnotu pH zkoumaného roztoku.
U kyselych roztoku predpokladame pritomnost volnych kyselin nebo hydrogensoli, piipadné
amonnych soli silnych kyselin. Zaroven vylou¢ime piitomnost anionta tékavych kyselin nebo
kyselin snadno rozlozZitelnych (HCN, H,CO3, HNO,, H,SOs3, atd.). Alkalicka reakce ukazuje
na pritomnost volnych zé&sad nebo soli silnych zéasad se slabymi kyselinami, které hydrolyzuji
za vzniku iontd OH™ (alkalické kyanidy, boritany, uhli¢itany, dusitany, atd.).

Zbarveni roztoku: Neobsahuje-li vzorek barevné kationty, muzeme podle zbarveni roztoku
usuzovat na pritomnost urcitych aniontt. Napiiklad Zluty roztok maze obsahovat chromany,
oranzovy roztok dichromany, purpurovy roztok nasvédcuje pritomnosti ionta MnOg,
svétlezluty maZe obsahovat ionty [Fe(CN)e]*.

Zjisteni pritomnosti tékavych kyselin: Pritomnost aniontd tékavych kyselin zjiStujeme
pomoci ziedéné kyseliny sirové a zahiatim reakéni smési. Pii tom muaze dojit k rozkladu
uhli¢itanu za vyvoje CO,, siti¢itanu za vyvoje SO,, kyanidu za vytésnéni HCN a dusitanu za
vyvoje nitrosnich plyni.

Zjisténi pritomnosti redukovadel: PiedbéZzné zkousky na pritomnost redukovadel (analogicky
i oxidovadel) maji charakter zkouSek skupinovych, nebot' neumoziuji piimou identifikaci
ur¢itého aniontu. Provadéji se bud’ roztokem jodu nebo roztokem KMnQ,. V obou piipadech
se projevi pritomnost redukujicich aniontti odbarvenim ¢inidel. Mezi redukujici latky patfi
sifi¢itany, thiosirany, sulfidy, kyanidy, thiokyanatany a dusitany.

Zjisteni pritomnosti oxidovadel: Piitomnost oxidovadel zjistujeme obvykle reakci s roztokem
jodidu draselného, ktery se v Kkyselém prostiedi snadno oxiduje na elementéarni jod.
Za pritomnosti Skrobového mazu se v pozitivnim ptipad¢ zbarvuje roztok modie aZz fialove.
Z vybraného souboru aniontd maji oxidac¢ni vlastnosti chromany, resp. dichromany a
dusitany.

Skupinové srazeci reakce: Podle rozpustnosti barnatych a stéibrnych soli délime anionty do
tii skupin:

. skupina obsahuje anionty, které se sraZi barnatou soli. Jsou to ionty F~, SO, SO%, CO%,
B(OH)z, PO} a CrO%, S;0%, 103, AsOj a SiO%. Na zékladg rozdilné rozpustnosti srazenin
barnatych soli v kyselindch octové a dusic¢né je délime do tii podskupin:

I.A podskupina obsahuje anionty, jejichZ barnaté soli jsou rozpustné ve ziedéné kyseling
octové, tj. CO3, B(OH)z, PO3, AsO3, SiO3.
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I.B podskupina zahrnuje anionty, jejichz barnaté soli jsou nerozpustné ve ziedéné
kyseling octové i ve zred&né kyseling dusicné. Jsou to SOF, 105.

I.C podskupina obsahuje anionty, které se ve formé barnatych soli rozpoustéji ve ziedéné
HNO3, aviak jsou nerozpustné ve ziedéné CH3COOH. Jsou to F~, CrO3, SO%, S,0%

Il. skupina zahrnuje anionty, které tvoii ve vodé nerozpustné stiibrné soli, nerozpustné
zaroven ve zredéné HNOs. Jsou to napt. CI-, Br, I, CN™, SCN™, [Fe(CN)s]* a [Fe(CN)e]*.
Na zakladé rozdilné rozpustnosti stribrnych soli v amoniaku ji délime na tii podskupiny:

IlLA podskupina zahrnuje anionty, jejichZ stiibrné soli jsou rozpustné ve ziedéném
amoniaku, tj. CI", CN™, [Fe(CN)e]*".

I1.B podskupina obsahuje ionty I~ a [Fe(CN)s]*. Jejich sttibrné soli nejsou rozpustné ani
v koncentrovaném NHa.

11.C podskupina zahrnuje Br~ a SCN™, jejichz stribrné soli se v koncentrovaném amoniaku
rozpoustéji.

I11. skupina obsahuje anionty, které se nesrazeji ani jednim z obou ¢inidel. Jsou to NO3, NO>
ClQO3, ClO3z, CH3COO"™.

2.2.1 Selektivni reakce anionti
Reakce iontu SOZ

Kyselina sirova je jednou z nejsilngjSich kyselin, koncentrovana ma oxidac¢ni vlastnosti.
Hydrogensirany se vyskytuji jen v silné kyselych roztocich. Sirany jsou obvykle bilé, ve vodé
rozpustné latky. Z nerozpustnych maji analyticky vyznam sirany olovnaty, barnaty, strontnaty
a vapenaty.

Chlorid barnaty srazi bilou krystalickou srazeninu BaSO,, ktera se na rozdil od ostatnich
barnatych soli aniontt I. ttidy nerozpousti ve ziedéné HCI ani za horka. Varem sraZeniny
BaSQO, s nasycenym roztokem Na,COj3 vznikéa pozvolna BaCOs. Redukci siranu v alkalickém
prostiedi (filtracni papir s BaSO, ovlh¢eny roztokem Na,COs; vloZime do redukeniho
plamene) vznika sulfid, ktery vyvola na stéibrném plisku ¢ernou skvrnu Ag.S, tzv. heparova
zkouska, pouzitelna pro dtkaz siry ve viech jejich slouc¢eninéch.

Octan olovnaty srazi bilou srazeninu PbSQ,, rozpustnou v alkalickych hydroxidech na
hydroxokomplex [Pb(OH)3] .

Reakce iontiz SOZ

Vodné roztoky sifi¢itana obsahuji hydraty SO,-nH,O, hydrogensiti¢itan HSO3, disifi¢itan
S,0% a sificitan SO%. Jejich vzajemny pomér zavisi na pH, koncentraci a teploté roztoku.
Existence kyseliny sificité nebyla dosud prokéazana.

Ve vodé jsou rozpustné jen alkalické sifi¢itany. Jejich roztoky se okyselenim rozkladaji za

tvorby charakteristicky pachnouciho oxidu sifi¢ittho SO,. Siti¢itany jsou stiedné silnd
redukéni ¢inidla, oxidujici se nejéastéji na siran (pripadné na thiosiran).

Manganistan draselny se v kyselém prostedi odbarvuje v dasledku reakce:
5S0% +2 MnO; + 6 H =5 SO + 2 Mn®* + 3 H,0

Chlorid barnaty srazi bily siti¢itan barnaty, rozpustny v kyselinach. Selektivnéjsi variantou
je srézeni siranu barnatého v kyselém prostiedi po oxidaci siti¢itanu na siran (napi. peroxidem
vodiku).
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Roztok jodu, zbarveny skrobovym mazem, se pasobenim sificitanu odbarvi podle reakce:
I, +SO3 + H,0 =807 +2 1"+ 2 H"

Selektivitu uvedenych reakci lze zvysit rozkladem sificitanu kyselinou sirovou a dokazo-
vanim piitomnosti oxidu sifi¢itého v prostoru nad okyselenym roztokem vzorku.

Nitroprussid sodny Nay[Fe(CN)sNO] reaguje se sificitanem za piftomnosti iontd Zn?*
v prostredi koncentrované HCI za vzniku ¢erven¢ zbarveného roztoku.

Votoc¢kovo ¢inidlo (smés fuchsinu a malachitové zeleng) se ptsobenim siticitana ihned
odbarvuje.

Reakce ionts S*

Sulfan je charakteristicky pachnouci plyn. Ve vodném roztoku se snadno oxiduje jiz
vzdudnym kyslikem. Vodné roztoky sulfidii obsahuji H.S, HS™ a S*. Vzajemny pomér jejich
koncentraci zavisi piedevsim na pH.

Ve vodé jsou rozpustné jen alkalicke sulfidy a nekteré polysulfidy a thiosoli. Nerozpustné
sulfidy patii mezi nejmén¢ rozpustné slouceniny.

Ziedéne mineralni kyseliny uvoliuji ze sulfida charakteristicky péachnouci sulfan H,S
(u polysulfida navic jesté elementarni siru), ktery lze dokazat napi. srdZzenim cerného PbS
nebo oranZového CdS z roztoka piislusnych octant.

4-aminodimethylanilin poskytuje se sulfidy v kyselém prostiedi za piitomnosti FeCls
methylenovou modi:

NH, N
(CH,),N (CH;),N S N(CH,),

Reakce iontiz COZ

Slaba kyselina uhli¢itd se vyskytuje v malé mire ve vodnych roztocich oxidu uhli¢itého.
Roztoky rozpustnych hydrogenuhli¢itana jsou mirn¢ alkalické, rozpustné uhli¢itany poskytuji
obvykle siln¢ kyselé roztoky. Rozpustné jsou pouze alkalickeé uhlicitany a dale uhlic¢itan
amonny a horec¢naty. Hydrogenuhli¢itany jsou ponékud rozpustnéjsi nez prislusné uhli¢itany.

Kyselina sirova uvoliuje ze vzorku obsahujiciho uhli¢itany plynny bezbarvy a nepachnouci
oxid uhli¢ity, ktery lze prokazat v prostoru nad roztokem. Napi. barytova voda (hasyceny
roztok hydroxidu barnatého) se zakali vznikajici bilou sraZzeninou BaCOs, kapka roztoku
uhli¢itanu sodného obarveného fenolftaleinem se pasobenim CO, odbarvuje, stejné jako
zredény cervenohnédy koloidni roztok hexakyanoZeleznatanu uranylu.

V piitomnosti siticitanu, které poskytuji podobné reakce jako uhlicitany, pouzijeme k okyse-
leni vzorku chromsirovou smés (tj. roztok chromanu v kyseling sirové), ktera zoxiduje
sificitan na siran. DalSi moznosti je pfedem zoxidovat sifi¢itany na sirany pied okyselenim
vzorku napiiklad peroxidem vodiku.

HexakyanoZeleznatan uranylu ve formé ziedéného cervenohnédeho koloidniho roztoku se
rozpousti a odbarvuje v pritomnosti uhli¢itanu:

4 COs% + (UOy),[Fe(CN)g] = 2 [UO2(CO3)2)* + [Fe(CN)g]*
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Reakce iontiz CrOZ”

Vyznamnou vlastnosti chromana a polychromand je jejich vyrazné Zluté az oranZzové zbarveni
a oxidacni schopnosti, zvlasté v kyselém prostiedi. Rozpustné jsou alkalické chromany,
nerozpustne chromany Ize vétSinou rozpustit jiz ve ziedénych mineralnich kyselinach.

Okyselenim piechazeji zluté roztoky chromand na oranzové dichromany az polychromany
podle rovnice:

2 CrO§ + 2 H" = H,0 + Cr,0%
Octan barnaty srazi v prostiedi kyseliny octové Zlutou srazeninu BaCrO,.

Dusi¢nan stiibrny vylucuje z roztoku chromanu cervenohnédy Ag,CrO,4, nerozpustny
v kyselin¢ octové, rozpustny v amoniaku a v mineralnich kyselinach.

Jodid draselny redukuje v kyselém prostiedi chroman (ptesngji dichroman) na zeleny iont
Cr¥, pricemz se jodid oxiduje na elementarni jod, jehoZ pritomnost Ize zvyraznit $krobovym
mazem.

Peroxid vodiku redukuje za piitomnosti kyseliny sirové dichroman na modry roztok
pentoxidu chromu CrOs:

Cr,05 + 4 H,0, + 2 HY = 2 CrOs + 5 H,0

ktery je ve vodg nestaly (rozklada se na Cr¥* a O,), aviak vytiepanim do amylalkoholu nebo
etheru jej Ize na kratky ¢as stabilizovat.

Kyselina chromotropova (1,8-dihydroxynaftalen-3,6-disulfonova kyselina) reaguje speci-
ficky v prostiedi kyseliny dusi¢né s ionty CrO3 na fialovégervené roztoky.

Reakce iontiz PO;

Ve vodé jsou rozpustné alkalické fosfore¢nany a polyfosfore¢nany. Ve vodném roztoku se
fosfore¢nany vyskytuji v zavislosti piedev$im na pH jako &éstice HsPO,, HoPOz, HPOS az
PO3". Polyfosfore¢nany jsou stalé v alkalickém prostiedi, po okyseleni pomalu piechazeji na
fosforecnany.

Soluce horeénata (roztok MgCl, v amonném pufru) srdzi bilou sraZeninu hexahydratu
fosfore¢nanu amonnohoie¢natého NH;MgPO,-6H,0, rozpustnou v kyselinach, nerozpustnou
v amoniaku.

Soluce molybdenova (roztok molybdenanu amonného v HNO3) srézZi (Iépe za horka) Zlutou
krystalickou srazeninu podle rovnice:

PO3 + 3 NHj + 12 MoOj + 24 H* = (NH4)3[PM01,040] + 12 H,0
rozpustnou v alkalickych hydroxidech a amoniaku.

Dusi¢nan stiibrny srdZi z neutrélnich roztoka Zzluty AgsPOs, rozpustny v amoniaku,
kyselinach a v riznych komplexotvornych ¢inidlech.

Reakce iontu SiOf

Elementarni kiemik se rozpousti ve smési HNO3; + HF za vzniku SiF,; a v alkalickych
hydroxidech za vzniku kiemicitant. Alkalické kiemicitany tvori koloidni roztoky, ze kterych
se po okyseleni srazi kyselina kiemicita. Ostatni kiemicitany jsou nerozpustné.

Kyselina fluorovodikova reaguje s oxidem kiemic¢itym a kiemicitany na plynny fluorid
kiemicity SiF,:
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SiO, + 4 HF = SiF4 + 2 H,0

ktery se ve vode¢ rozklada na smés SiO,, HF a H,SiFs. Obvykle se postupuje tak, Zze vzorek
smichany s fluoridem draselnym nebo vapenatym se pokropi kyselinou sirovou a mirné
zahiiva v olovéném nebo platinovém kelimku. Unikajici SiF, se zachycuje ve visuté kapce
vody.

Alkalickym tavenim s a naslednym rozpusténim ve vodé vznikaji rozpustné koloidni roztoky
alkalickych kiemicitani, ze kterych se po okyseleni srazi gel kyseliny kiemicité. Obdobneé
reakce davaji i boritany, kyselina borita je ale na rozdil od kyseliny kiemicité rozpustna ve
vodeé (zvIasteé za horka).

Molybdenan amonny poskytuje s kyselinou kiemicitou v prostiedi HCI Zluté roztoky
kyseliny molybdatokiemiciteé H4SiM012040-XH20. V ptitomnosti 8-hydroxychinolinu se tvori
Zluta srazenina. Kyselinu molybdatokiemicitou lze redukovat chloridem cinatym, kyselinou
askorbovou nebo hydroxylaminem na modrou formu.

Reakce iontu B(OH)4

Ve vodé jsou rozpustné boritany a polyboritany alkalickych kova, ¢aste¢né i kyselina borita.
(Naopak fluoroboritany draselny, rubidny a cesny jsou malo rozpustné.) Kyselina borita teka
s vodni parou.

Nekteré reakce boritant jsou podobné reakcim kiemicitana. Piedevsim se to tyka rozkladu
vlivem kyseliny fluorovodikoveé, se kterou tvoii boritany tékavy BFs:

B(OH); + 3 HF = BF3 + 3 H,0

hydrolyzujici ve vodé za vzniku zé&kalu kyseliny borité, kterd je rozpustna v horké vodé
(rozdil od SiO,).

Methylesterova zkoudka spociva v prevedeni boritanu na methylester kyseliny borité (za
piitomnosti methanolu a koncentrované kyseliny sirové), ktery po zapaleni barvi plamen
zelené. Misto methanolu Ize v koncentrovanych roztocich boritanu pouZzit ethanol. Samotna
kyselina boritd (nikoliv boritany), vnesena do plamene, barvi plamen rovnéz zeleng, ale
zbarveni je méné intenzivni.

Kurkumovy papirek (reagenéni papirek napojeny alkoholickym extraktem rostliny
kurkuma) se barvi kapkou vzorku cervenohnédé. Ovlhéenim ziedénym roztokem NaOH
skvrna zméni barvu pies zelenomodrou aZz na modrocernou.

Reakce iontu CI™

Chlor je Zlutozeleny jedovaty plyn. Ve vod¢ se rozpousti na tzv. chlorovou vodu, ve které je
¢astecné disproporcionovan na kyseliny chlorovodikovou a chlornou. Elementérni chlor je
silnym oxida¢nim ¢inidlem.

Kyselina chlorovodikova (roztok chlorovodiku ve vodg) je silnou minerélni kyselinou, ktera
nema oxidacni U¢inky. S fadou kationtt tvori rozpustné chlorokomplexy.

V¢tSina chlorida je rozpustna ve vodé.

Dusi¢nan stribrny srazi v prostiedi kyseliny dusi¢né bily AgCl, rozpustny v alkalickém
kyanidu, thiosiranu a amoniaku za tvorby piislusnych komplexi (viz reakce iontt Ag”).

Chromylchloridova zkouSka piedstavuje za nepiitomnosti iontd Br~ a |I” selektivni reakci
k dikazu chlorida. Vzorek se odpati v kelimku do sucha, smisi se pevnym K,Cr,0; a okyseli
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nékolika kapkami koncentrované H,SO,. Po zahtati reakcni smési unikaji hnedé dymy
chromylchloridu CrO,Cl,:

Cr,05 + 4 CI" + 6 H" = 2 CrO,Cl, + 3 H,0
které ve styku s alkalickym hydroxidem hydrolyzuji na chroman:
CrO,Cl, + 4 OH™ = CrOf + 2 CI™ + 2 H,0
Vznikly chroman Ize dokézat nekterou z difve popsanych reakci iontt CrO5.

Reakce iontu Br~

Elementarni brom je ¢ervenohnéda kapalina, rozpustnd ve vodé a jesté 1épe v organickych
rozpoustédlech. Ma slabé oxidacni ucinky. V alkalickém prostiedi disproporcionuje na
bromid a bromnan.

Bromidy se svymi vlastnostmi podobaji chloridam. Vyraznym rozdilem je jejich snadna
oxidovatelnost na elementarni brom.

Dusi¢nan stitibrny srdZi nazloutly AgBr, nerozpustny v kyselindch, rozpustny v alkalickém
kyanidu, thiosiranu a koncentrovaném amoniaku za vzniku komplexnich ionta [Ag(CN).]",
[Ag(S203)2]" a [Ag(NH3)]".

Chlorova voda a podobn¢ i chlornany ¢i chloramin oxiduji ionty Br~ na elementarni Br,,
ktery lze vytiepat do chloroformu. Organickd faze se barvi podle koncentrace vzniklého
bromu Zluté, oranzove az hnedé:

ChL+2Br =Br, +2CI”

Vysokym nadbytkem chlorové vody muZe dojit k odbarveni organické faze v dasledku
oxidace bromu na bromi¢nan, ktery piejde do fze vodné:

5Cl,+Br,+6H,0=10CI"+ 2 BrOz + 12 H"

Reakce iontu I”

Elementarni jod je Sedocerna pevna snadno sublimujici latka, témeéi nerozpustna ve vodg,
dobte rozpustna ve vodném roztoku jodidu draselného (na I3) a v organickych rozpoustédlech.
V kyslikatych rozpoustédlech jsou jeho roztoky hnédé, v bezkyslikatych fialove. Jod lze
pomérné snadno redukovat na jodid i oxidovat na vysSi oxidacni stupné. V alkalickém
prostredi disproporcionuje na jodid a jodnan.

Jodidy se svymi vlastnostmi podobaji bromidum, ale jsou jeSté snadngji oxidovatelné na
elementarni jod, a pripadné aZz na jodi¢nan. Nerozpustné jodidy prechazeji v nadbytku
alkalického jodidu na rozpustné komplexy.

Dusi¢nan stribrny vylucuje z roztoka jodida Zlutou sraZzeninu Agl, ktera se nerozpousti
v kyselinach ani v koncentrovaném amoniaku. Pasobenim roztoku kyanidu nebo thiosiranu
piechazi do roztoku za tvorby odpovidajicich komplexda.

Octan olovnaty srézi charakteristickou Zlutou srazeninu Pbl; (viz reakce ionti Ph?").

Dusi¢nan rtut’naty v prebytku srdZi ¢ervenooranzovou srazeninu Hgl,. Pri piebytku iontu I~
se srazenina rozpousti za tvorby bezbarvého komplexniho [Hgls]*.

Chlorovéa voda oxiduje za neptitomnosti redukovadel jodid na elementarni jod, vytiepatelny
do organickych rozpoustédel. V bezkyslikatych rozpoustédlech (chloroform, CCl;) ma jod

55



fialovou barvu, v kyslikatych (amylalkohol, ether) hnédou. Piebytkem c¢inidla se organicka
faze odbarvi v disledku oxidace I, na jodi¢nan:

5Cl,+1,+6H,0=10CI"+2 103+ 12 H*

Pri dtikazu iontt Br~ a I~ ve smési se pii pozvolném pridavani chlorové vody oxiduje nejprve
jodid na I, ktery zabarvi vrstvu chloroformu fialove. DalSim pridavkem c¢inidla piejde I, ve
form¢ 105 do vodné faze a organickd faze se odbarvi a pak se zbarvi oranZové az hnédé
vzniklym bromem. Velkym piebytkem Cl, dojde k oxidaci Br, na BrOj3 a organicka faze bude
mit naZloutlou barvu, zpusobenou Cls.

Reakce iontu F~

Kyselina fluorovodikova a kyselé fluoridy leptaji sklo. Fluoridovy iont tvoii s fadou kationtt
stalé rozpustné komplexy, pouzivané k jejich maskovani. Rozpustnosti fluoridu st¥ibrného ve
vodé lze vyuZzit k oddéleni F~ od vétSiny ostatnich aniont.

Chlorid vapenaty srézi Spatn¢ viditelnou, téméi prahlednou sraZeninu fluoridu vapenatého
CaF,. Selektivitu reakce lIze zvysit odstranénim vétSiny rusicich anionta jejich vysrazenim ve
formé stribrnych soli.

Koncentrovana kyselina sirova uvolnuje z fluoridu fluorovodik, ktery naleptava sklo
reakéni zkumavky:

CaF; + H,SO4 = 2 HF + CaS0Oq
4 HF + SiO, = SiF, + 2 H,0

Unikajici plynny SiF, Ize dokazat jeho hydrolyzou v kapce vody, ktera se zakali vznikajicim
SiO;.

Reakce iontu NO;

Dusitany jsou obvykle rozpustné ve vodé (malo rozpustny je dusitan stiibrny) a Ize je pomér-
n¢ snadno oxidovat i redukovat. Zcela specificka pro dusitany je diazotacni reakce s aminy.

Siran Zeleznaty reaguje v mirné kyselém prostredi kyseliny octové s dusitany za vzniku
hnédého roztoku, resp. prouzku (prouzkova reakce):

Fe”" + NOz + 2 H" = Fe** + NO + H,0
Fe?* + 2 NO = [Fe(NO),]**

Manganistan draselny v kyselém prostiedi prechazi na bezbarvou manganatou sl:
2 MnOz + 5 NO3 + 6 H* =5 NO3 + 2 Mn** + 3 H,0

Jodid draselny je dusitanem v kyselém prostiedi oxidovan na elementérni I, ktery lze
zvyraznit Skrobovym mazem:

2NO;+21"+4H"=1,+2NO + 2 H,0
Moc¢ovina rozklada dusitany podle rovnice:
2 HNO, + CO(NHz)z =CO,+2N,+3H,0

Uvedena reakce je uZivana k odstranéni dusitani z roztoku pied dtkazem dusi¢nani
prouzkovou reakci. K rozkladu dusitana jsou téZ vhodné amonné soli nebo azid sodny:

NO; + NHz = N, + 2 H,0
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HNO, + N3 + H = N> + N,O + H,O

Griessova reakce k dukazu dusitanu je specifickou reakci zaloZzenou na diazotaci a kopulaci.
V kyselém prostiedi je nejdiive uvolnénou kyselinou dusitou diazotovan roztok kyseliny
sulfanilové, jejiz diazoniova sil pak kopuluje s 1-naftylaminem za vzniku cerveného
azobarviva:

HO3SNH2 + HNO, + H* = Ho3sﬁsN + 2 H,0
HO3SI¢IEN+ NH, = HO.S O N=N O

Reakce iontu NO3
Kyselina dusi¢na je silna mineralni kyselina, koncentrovana ma vyrazné oxidacni G¢inky.

NH, + H*

Dusi¢nany jsou az na vzacné vyjimky rozpustné ve vodé, maji rovnéz oxidacni vlastnosti.

Siran Zeleznaty poskytuje za pritomnosti koncentrované kyseliny sirové prouzkovou reakci,
jejiz mechanismus je podobny reakci dusitanu:

3Fe®” +NO3; + 4 H =3 Fe®* + NO + 2 H,0
Fe?* + 2 NO = [Fe(NO),]**

Vzorek se po piidavku siranu Zeleznatého opatrné podvrstvi koncentrovanou H,SO,.
Po chvilce vznikne na rozhrani vzorku a kyseliny hnédy prouZek. Reakce je ruSena dusitany,
které lze odtranit pridavkem mocoviny k okyselenému roztoku vzorku.

Roztok difenylaminu v koncentrované kyselin¢ sirové slouzi za neptitomnosti jinych
oxidacnich ¢inidel k velmi citlivému dukazu dusi¢nani. VVzorek se podvrstvi roztokem ¢inidla
a na rozhrani obou fazi vznikne modry prouzek. Reakce je vhodna zejména pro zjistovani
dusi¢nana v pitnych vodach.

Po redukci dusi¢nana na dusitany (zinkem v prostredi kyseliny octové) Ize tyto dokazat napf.
Griessovou reakci. Redukci dusi¢nana zinkem v alkalickém prostiedi vznika snadno
identifikovatelny amoniak.

2.3. Kvalitativni analyza organickych latek

Anorganicka a organicka kvalitativni analyza vychazi ze stejného principu, tj. Ze selektivni
nebo specifické dukazy sledovanych sloZzek se uskutecnuji ve vodnych roztocich po
piedchozim pievedeni analyzovane latky do roztoku na iontovou formu. Mnoho
anorganickych latek se rozpousti ve vodé na ionty, které lze dokazovat skupinovymi,
selektivnimi nebo specifickymi reakcemi. Naproti tomu vétSina organickych latek je ve vodé
nerozpustna, v organickych rozpoustédlech zastava ve form¢ nedisociovanych molekul a
nelze je proto analyzovat iontovymi reakcemi. Obvykle je tieba ze smési izolovat sledovanou
latku vhodnou separac¢ni technikou a prevést ji na iontovou nebo plynnou formu.

Na rozdil od anorganickych latek, jejichz sloZeni z hlediska raznych prvka muZe byt velice
pestré, obsahuji organické latky pres svuj podstatné vyssi pocet jen nekolik prvkua, predevsim
uhlik, vodik, kyslik, dusik a halogeny. Pro identifikaci latek je proto kvalitativni elementarni
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analyza naprosto nepostacujici a vyzaduje vyuziti dalSich strukturné analytickych a
molekularné analytickych metod.

V tomto ucebnim textu se omezime pouze na dukazy nejdulezitéjSich prvkau, jejichz vyskyt je
v organickych latkach nejcastéjsi.

PredbéZnou zkouskou je vneseni malého mnozstvi organické latky do plamene na platinové
kopisti. Pfi této orientacni zkouSce se mohou organické latky chovat riznym zpuasobem:

- latka hoti ¢adivym plamenem a zanechava na kopisti koksovity zbytek; v tomto piipadé neni
pochyby o organickém charakteru zkoumané latky.

- latka roztaje a vysublimuje bez hoteni.

- latka podlehne tepelnému rozkladu za vyvoje plyna bez zanechani koksovitého zbytku
(kyselina Stavelova).

Diikaz uhliku a vodiku

O pritomnosti uhliku sveéd¢i ¢asto jiz chovani latky v plameni, jak bylo ukézano pti popisu
plamenové zkousky.

Obvykle se dokazuji uhlik a vodik soucasné Zihanim latky s oxidem méd’natym ve sklenéné
nebo alundoveé (Al,O3) zkumavce. Pii této operaci se uhlik oxiduje na CO,:

C+2Cu0=C0O,+2Cu

Unikajici oxid uhli¢ity se zavadi do roztoku hydroxidu barnatého, kde tvoti bily zakal nebo
srazeninu BaCOs.

Za pritomnosti siry, oxidujici se na oxid sificity, neni oxida¢ni Zihani jednoznacnym dukazem
uhliku, protoZe i SO, zakaluje roztok hydroxidu barnatého srazenim BaSOs.

Vodik organické latky se pii oxida¢nim Zihani oxiduje na vodu, ktera kondenzuje na chladné
suché latky, zbavené krystalové vody. Ovéieni, zda zkondenzované kapicky jsou skutecné
kapkami vody, provedeme posypanim kapi¢ek bezvodym siranem médnatym, ktery
v dusledku hydratace zmodra.

Diikaz dusiku, siry a halogenii

Osvédcenou metodou dukazu dusiku, siry a halogent je tzv. Lassaigneova zkouska,
spocivajici v mineralizaci analyzované latky kovovym sodikem. Pii této destrukci organické
latky vznika za pritomnosti vSech tii prvka kyanid sodny, sulfid sodny a halogenid sodny.
VSechny sodné soli jsou rozpustné ve vod¢é a lze je dokazovat ve vodném vyluhu jako
anorganické ionty.

Sulfid dokazujeme jest¢ pred kyanidem a halogenidy pomoci nitroprussidu sodného
Nay[Fe(CN)sNO]. V kladném ptipad¢ vznikne cervenofialovy roztok, ktery se okyselenim
odbarvi.

Kyanid, svéd¢ici o pritomnosti dusiku v pavodni latce, prevedeme reakci s Zeleznatou soli na
hexakyanoZeleznatan a dale na berlinskou modf:

6 CN™ + Fe?* = [Fe(CN)e]*
[Fe(CN)g]* + Fe* + K* = KFe'"[Fe'(CN)e]
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Pokud mineralizat obsahuje sulfid, je nutné ho ptedem odstranit piidavkem kademnate soli.
Vznikne Zluté srazenina CdS, kterou odfiltrujeme a ve filtratu dokazujeme kyanid.

Halogenidy dokazujeme nejdiive reakci s AgNOs. V pozitivnim piipadé identifikujeme
piisludny halogen selektivnimi reakcemi (viz dikazy anionta).

Pokud mineralizat obsahuje sulfid a kyanid, musime je pted dokazovanim halogenidi
odstranit. Dosdhneme toho povaienim casti mineralizatu s kyselinou octovou, kdy z roztoku
vytéka HCN a H,S.

K dukazu piitomnosti halogenu v organické latce Ize pouZit tzv. Beilsteintiv test. Principem
této zkousky je tepelny rozklad latky za ptritomnosti oxidu méd’natého. Vznikajici tékavy
halogenid médi barvi charakteristicky plamen. Chlor obsazeny v latce barvi plamen zeleng,
brom modrozelené¢ a jod modie. Ke zkouSce se pouziva médéna kopist, na povrchu
zoxidovana na CuO, na nizZ se vnese do plamene malé mnoZstvi zkoumaného vzorku.

Pozitivni Beilsteiniv test neni jednozna¢nym dukazem halogenu v latce. Podobnou reakci
s CuO poskytuji napi. thiokyanatany a nékteré dusikaté organické latky. Proto je vhodné
dukaz modifikovat tak, Ze se latka vnese do plamene na platinové kopisti a do horni ¢asti
plamene se umisti médéna kopist nebo sitka. Pozitivni test je pak jednoznacnym dtikazem
halogenu v organické latce.

Organokovové slouceniny se za ucelem dukazu kovu obvykle spaluji v proudu vzduchu nebo
kysliku a v popelu se dokazuje jeho piitomnost na principu anorganické kvalitativni analyzy.
Vyjimkou jsou slouceniny obsahujici Hg, Cd a Ag, které ¢asto nezanechavaji pii spalovani
Zadny popel.

2.4. Instrumentalni kvalitativni analyza

| v kvalitativni analyze se stéle vice prosazuje pouzivani instrumentalnich metod. Donedavna
to byla predevsim emisni spektroskopie, ktera je zvlasté vhodna pro piimou analyzu pevnych
vzorka a umoziuje i semikvantitativni odhad koncentrace daného prvku. V souc¢asnosti jsou
vice pouZzivany jiné metody spektralni analyzy, pracujici jak ve viditelné (resp. ultrafialove a
infracervené) ¢asti spektra, tak zvlast¢ v oblasti rentgenového zéfeni (napt. tzv.
rentgenfluorescencni analyza a tzv. elektronova mikrosonda). Ve specialnich pripadech lze
svyhodou pouZit fadu dalSich instrumentalnich metod. Pro instrumentélni analyzu je
charakteristické, ze obvykle poskytuje soucasn¢ kvalitativni i kvantitativni Udaje o slozeni
vzorku a Ze konkrétni metoda je omezena jen na urcity okruh analytt, piipadné i matric.
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3. PROTOLYTICKE REAKCE

Protolytické reakce zaujimaji v analytické chemii vyznamné misto. Zjednodusené byly pod
timto pojmem chapany neutralizacni reakce kyselin a zasad. V soucasne dobé predstavuji
protolytické reakce vSechny reakce spojené s vymeénou protond.

Obecné byvaji reakce kyselin a zasad oznac¢ovany jako reakce acidobazické. Jejich studiem se
chemici zabyvali uz davno predtim, nez bylo piesné zndmo, co je podstatou kyselin a zasad.
Trvalo dlouho, nez bylo zjisténo, Ze kyseliny obsahuji vodik a Ze pravé on je ziejmé
nositelem jejich kyselych i jinych vyznamnych vlastnosti.

Postupné ziskavané poznatky o chemickych a fyzikalnich vlastnostech kyselin a zasad
dovolily vyslovit fadu teorii o jejich podstaté a chovani.

Prvni ucelenou teorii byla teorie Arrheniova, vyslovend v roce 1884, podle které jsou
kyselinami latky schopné disociovat ve vodé na vodikovy iont a piislusny aniont:

HNO;=H" + NO3
Zasadami jsou pak slouceniny, které ve vodé disociuji na hydroxidovy iont a kationt:
NaOH = Na* + OH~

Vzajemna reakce kyseliny a zasady je neutralizace a jejimi produkty jsou sul a voda. | kdyz
Arrheniova teorie ma platnost pouze pro vodné prostiedi, dovolila poprvé interpretovat
kvantitativné neutraliza¢ni rovnovahy.

Teprve v roce 1923 byla Brgnstedem a nezévisle na ném Lowrym vyslovena teorie,
podavajici presnéjSi odpovéd’ na otazku podstaty a vlastnosti kyselin a zasad. Podle této
protonové teorie, platné i v nevodnych prostredich, je kyselinou latka schopnéd uvolnovat
proton, tzn. iont H*, a zasadou je latka schopna protony vazat. Pfi této definici je respektovan
vztah obou skupin latek k vymeéné protond, ktery je moZno vyjadiit nasledujici poloreakci:

KYSELINA = H + ZASADA

Uvedené schéma lze interpretovat tak, Ze kyselina uvolnénim protonu prestava byt kyselinou
a prechazi v z&sadu. Naopak, zasada vazanim protonu piechazi v kyselinu. Podle Brgnsteda
piedstavuje kyselina a zasada z ni vznikla odstépenim protonu konjugovany par (systém).

Jak vyplyva z nasledujicich piikladi, mohou byt kyselinami, resp. zasadami ionty i neutralni
castice:

KYSELINA = H'+ZASADA
HCl = H"+CI’
H,CO; = H*+HCO;3
HCO; = H'+CO¥
H,0 = H"+OH"

H3OJr = H++Hzo
CHsCOOH = H"+ CH,COO™

V uvedenych ptikladech vystupuji nékteré ¢astice, které maji jednou charakter kyseliny, jindy
zasady, napi. H,O nebo iont HCO3. Nazyvame je amfolyty.

Proton nemaZe existovat v roztoku samostatné. Ihned se spojuje s molekulou zasady, ktera je
k dispozici, nejcastéji s molekulou pouZzitého rozpoustédla.

Kyselina tedy nemiZe uvolnit proton, neni-li ptitomna latka schopna proton vazat. Z toho
plyne zakladni rovnice Brgnstedovy-Lowryho teorie kyselin a z&sad:

KYSELINA; + ZASADA, = ZASADA; + KYSELINA,
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Skute¢na acidobazicka reakce piedstavuje reakci dvou konjugovanych para, kdy kyselina
soustavy KiZ; piedava svij proton zasadé soustavy KyZ,.

Napt-.: CH3COOH + NH3 = CH3;COO™ + NH;
nebo: NH; + OH™ = NH3 + H,0
Rozdilna schopnost proton odstépovat nebo vazat charakterizuje silu kyselin a zasad.

Tak napt. kyselina dusi¢na je silnou kyselinou, protoZze snadno odstépuje proton. V roztoku
jsou prakticky jen ionty NOj, které jsou naopak velmi slabou zasadou, protoze vazi protony
neochotn¢ a slab&. Naproti tomu kyselina kyanovodikovd HCN je kyselinou velmi slabou,
protoze odStépuje protony jen velmi neochotné. V roztoku je pievazné ve form¢ nediso-
ciované molekuly HCN. lont CN™ je naopak silnou zasadou, protoZe vaze snadno protony.

Setkaji-li se v prabéhu protolytické reakce dvé razné silné zésady, napt. ionty OH™ a
molekuly NHg3, dojde nutné k posunu reakce jednim smérem:

NH; + OH™ — NH; + H,0

lonty OH™ jsou podstatné siln¢jSi zasadou neZz molekuly NH3 a vazi proton mnohem pevngéji.
Tim je zdavodnén posun uvedené reakce doprava. K opa¢nému posunu dojde v reakci

NHz; + H20 < NH3 + Hz0"

kde molekuly NHj; jsou silngjsi zasadou nez molekuly H,O a budou proto prednostné vazat
protony za vzniku kyseliny NH;.

Protolytické reakce muzeme d¢lit do n¢kolika skupin:
Disociace, tj. Stépeni latky, v piipadé protolytickych reakci vlivem rozpoustédla (solvolyza):

a) disociace kyselin CH3COOH + H,0 = CH3COO™ + H3;0"
H,PO; + H,0 = HPO7 + H30"
b) disociace zasad H,0 + CH3NH, = OH™ + CH3NH3

H,0 + NHz = OH™ + NH;
¢) disociace rozpoustédel ~ H,O + H,0 = OH™ + H30"

Posledné jmenovana rovnice predstavuje tzv. autoprotolyzu, coZ je zvlastni piipad disociace,
pii které vznikaji ionty vzajemnou reakci molekul rozpoustédla.

Neutralizace: H;0" + OH = H,0 + H,0
Tvorba soli: CH3COOH + NH3 = CH;COO™ + NHj
Hydrolyza: H,O + CH;COO = OH™ + CH3;COOH

NHz + H,0 = NH3 + H30"

Z uvedenych protolytickych reakci je ziejmé, Ze urcita latka vystupuje jako kyselina teprve
tehdy, je-li ve styku s latkou protofilngjSi. Naopak ve styku s latkou protogennéjsi se chova
jako zasada.

ZvIastni postaveni vody jako rozpoustédla vyplyva z jeji schopnosti protony odstépovat i
piijimat. Je proto typickym amfolytem. Podobné vlastnosti maji i jina rozpoustédla, napt.
kapalny amoniak, ktery disociuje podle schematu:

2 NH3= NH; + NH;
nebo kyselina octova: 2 CH3COOH = CH3;COOH; + CH3;CO0™
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nebo methanol: 2 CH30H = CH30H; + CH30™
nebo kyselina sirova: 2 HyS0, = H3SO; + HSO;
I kdyZz vSechna uvedena rozpoustédla maji charakter amfolytu, liSi se ve své afinité

rozpoustédlem. Z toho zaroven vyplyva, Ze kyseliny rozpusténe ve vode jsou vice ionizovany
nez v ethanolu. Slabé baze, napi. alkaloidy, jsou naopak v ethanolu vice ionizovany a
vystupuji v alkoholickych roztocich jako siln¢jSi zasady nez ve vodé.

Z predchozich uvah vyplyva, Ze kyselou vlastnost roztoku zpusobuji protony solvatované
v daném rozpoustédle, napi. ionty HzO", resp. HeOz tj. [H(H20)4]", predpokladané ve
vodnych roztocich, dale ionty CHsCOOHj3, a pod. Analogicky je predpokladana existence
stabilnich solvatovanych ionta hydroxidovych H;Og, resp. [OH(H,0)3] "

Rozpousteéni fady protolyta ve vodé, spojené se vznikem kyselé nebo alkalické reakce
roztoku, byva oznacovano jako hydrolyza. Ma-li rozpoustény protolyt charakter kyseliny,
vznikaji v roztoku oxoniové ionty, napi.:

NH3 + H,0 = NH3 + H;0"

Pti rozpousténi a ionizaci zasad vznikaji naopak hydroxidové ionty, napi.:
CN +H,0=0H + HCN
CO% + H,0 = OH™ + HCO3

Z&dna z ionizagnich reakci vSak neprobiha kvantitativné a po ur¢ité dobé se ustavi rovnovaha.
O kvantitativni vyjadieni této rovnovahy se chemici, zejména analytici, snaZi uz od davnych
dob. Davodem je skutec¢nost, Ze kyselost roztoka ovliviwuje prabéh mnoha chemickych reakci,
pouZivanych v analytické chemii, i fadu biologickych déju. Proto bude v nasledujici ¢asti
vénovana pozornost kvantitativnimu vyjadiovani protolytickych rovnovah.

3.1 Rovnovéazné konstanty protolytickych reakci

Voda, Gcastnici se vétSiny protolytickych reakci, je sama o sobé slabym elektrolytem, ktery
disociaci poskytuje pouze v malé miie ionty H*, resp. HsO" a ionty OH™. Disociacni
rovnovéhu, kterou maZeme vyjadtit jednak ve smyslu autoprotolyzy vody:

H,0 + H,0 = H30" + OH~
jednak v souladu s Arrheniovou teorii zjednoduseng:

H,O=H"+ OH"
charakterizuje rovnovazna konstanta disociace:
_ [H][OH] _ [Hs0"][OHT]
K(H0) = +—~— resp. K(Hz0)=-—+—"——"
( 2 ) [HzO] p ( 2 ) [HzO]

Hodnota rovnovazné konstanty disociace vody pfi 25°C je 1,8.107°. Uvazime-li, Ze latkové
koncentrace vody pri této teploté je 55,6 mol/l (1000:18) a Ze ji lze povaZovat za konstantni,
muZeme psat:

K(H20) - [H20] = Kw ~ 10

Konstantu Ky 0znacujeme jako iontovy soucin vody. Jeho hodnota zavisi na teploté. Pti 50°C
je Kw=5,5.10", pi teploté 75°C 1,9.10™ a pfi teploté bodu varu, tj. pfi 100°C je jeho
hodnota 4,8.10™.
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Obdobné avahy mutzeme pouzit i u dalSich rozpoustédel podléhajicich autoprotolyze. Napt.
iontovy soucin neboli autoprotolytickd konstanta kapalného amoniaku je pii -50°C
K(2NH3=NH;+NH3) = 10 a kapalného fluorovodiku pii 0°C K(3HF=H,F'+HF3) = 8.10™2.
Podobné u bezvodé kyseliny sirové lze autoprotolyzu  vyjadfit  rovnici
2 H,S04 = H3SOj + HSO; a piislusny iontovy soucin méa hodnotu 2,7.10 (25°C), i kdyz
gastic. Kromé prevazujici H,SO, jeste HSO; (15,0 mmol/kg), HsSO; (11,3 mmol/kg), HzO"
(8,0 mmol/kg), HS,07 (4,4 mmol/kg), H,S,07 (3,6 mmol/kg) a H,O (0,1 mmol/kg). Obdobna
situace je u kyseliny fosforecneé, kterd ma jeden z nejvyssich stupna autoprotolyzy, atd.

ProtoZe se vétSina experimentélnich laboratornich praci v oboru kvantitativni analyzy
uskutec¢nuje pii laboratorni teploté (25°C), muzeme pro Ucely kvantitativnich vypoéta
povazovat iontovy soucin vody za konstantni a psat:

Kw = [H][OH] = 1.10™"
Z disocia¢ni rovnovahy vody zaroven plyne, Ze v ¢isté vode je:

[H]=[OH] = /K, =1.10" mol/l

Roztoky, v nichZ je [H] = [OH] = 10" mol/l, oznatujeme jako neutralni. Je-li [H'] > 10"
mol/I jsou roztoky kyselé, pi [H*] < 107 mol/l jsou naopak zé&sadité.

V roce 1909 navrhl Sgrensen (dansky biochemik, tehdy pracujici v pivovaru Carlsberg) pro
zjednodusene vyjadrovani a vypocty kyselosti, resp. zasaditosti roztokt pouZivani
vodikového exponentu pH (z francouzského puissance d'hydrogene - ,.sila vodiku®), ktery
definoval jako zaporny dekadicky logaritmus aktivity, resp. koncentrace protonu:

pH = —log a(H")
Ve ziedénych roztocich (vodnych), kde aktivitni koeficient y = 1, plati rovnéz:
pH =—log [H']

Analogicky Ize oznacit —log [OH] jako pOH a —log Kw jako pKw. Pro iontovy soucin vody
pak plati:

pKw =pH + pOH =14

coZ znamena, Ze ve vodnych roztocich je soucet pH a pOH vzdy roven 14. Za neutralni
povazujeme roztoky, jejichz pH = 7, kyselé jsou roztoky s pH < 7 a zasadité s pH > 7.

Priklad: Jaké pH piislusi roztoku, v némz je [H*] = 2.10”" mol/I?
Reeni: pH=-1log [H]=6,7
V tomto vodném roztoku je zaroven pOH =14 -6,7 =7,3.

Obdobné lze ze znamé hodnoty pH vyjadtit odpovidajici koncentraci protonu, resp.
hydroxidovych iontt.

Priklad: Jaka je koncentrace iontii H* v roztoku o pH = 6,8?
ReZeni: Z definice plyne, Ze [H'] = 10°% = 1,6.10" mol/l
V tomto roztoku zaroveti plati: [OH] = Kw / 1,6.10”7 = 6,25.10® mol/l; pOH = 7,2

Obdobné uvahy a vyjadieni disociacni rovnovahy, které byly pouzity pro vodu jako slaby
elektrolyt, plati i pro disociaci slabych kyselin a zasad.

Disociacni rovnovahu pro disociaci kyseliny octové ve vodném roztoku znazornénou rovnici:
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CH3COOH + H,0 = H30+ + CH;COO~
vyjadiuje rovnovazna konstanta ve tvaru:

[Hs0*][CH;CO0]
[CH3COOH][H0]

Disociacni rovnovaha piedstavuje opét konkurencni reakci dvou zasad (molekul vody a ionta
octanovych) vici protonam. ProtoZe ionty CH3;COO™ jsou silngjSi bazi a poutaji pevnéji
protony nez molekuly vody, je rovnovaha disociace posunuta doleva a ve vodném roztoku
budou pievaZzovat nedisociované molekuly kyseliny octové.

K(CH3COOH) =

Protoze latkova koncentrace vody ve ziedénych roztocich je prakticky konstantni, zahrnujeme

ji do rovnovézné konstanty K a obdrZime vyraz pro disociacni konstantu kyseliny octové:

[H:0"][CH3;CO07]
[CH3COOH]

Velikost disociacénich konstant souvisi se silou kyselin a zasad. Pro jejich snadngjsi
vyjadiovani a porovnavani zavedeme zaporny dekadicky logaritmus:

K(CH3COOH) - [H20] = Ka(CH3COOH) = =18.10°

—log Ka = pKa
Naptiklad pro kyselinu octovou je hodnota pKa(CH3COOH) = 4,75.

Kyseliny s hodnotou Ka>10?, resp. pKa<2 (HCIOs;, HNOs; HCI) povaZujeme pfi
orientaénim posuzovani za silné, kyseliny s hodnotou Ka mezi 102 az 10™ za stiedn& silné
(2 < pKa < 4). Hodnoty Ka v rozmezi 10® aZ 10 prislusi slabym kyselindm (5 < pKa < 9) a
hodnoty Ka men$i nez 10™ (pKa > 10) kyselindm velmi slabym, naps. fenolu.

Analogicky jako pro kyseliny vyjadiujeme rovnovazné konstanty disociace zasad. Typickym
piikladem slabé zasady je amoniak, ktery ve vodé disociuje na amonny a hydroxidovy iont.

NH; + H,O = NH; + OH~
Rovnovazna konstanta disociace je dana vyrazem

[NHZ][OH]
[NH3][H20]

Za predpokladu konstantni koncentrace vody obdrzime disocia¢ni konstantu amoniaku:

[NHZ][OH]
[NH3]

Zavedenim zaporného dekadického logaritmu této konstanty lze psat pKg(NH3) = 4,75.

K(NH3) =

Kg(NHs) = =1,8.10°

V literatuie jsou casto uvadény misto disociac¢nich konstant zasad nebo jejich pKg hodnoty
disociacnich konstant jejich konjugovanych kyselin. Napt. pro amoniak je konjugovanou
kyselinou iont NHj a prislusna hodnota disociaéni konstanty vyplyva ze vztahu:

Ka - Kg = Kw resp. pKa + pKg = 14

Disocia¢ni konstanta Ka(NH3) ma proto hodnotu Ky /Kg(NHs) = 5,55.10"° a hodnota
pKa(NH2) = 9,25. Analogicky nalezneme pro pyridinium CsHsNH™ disocia¢ni konstantu
Ka=7,1.10°, resp. pKa = 5,14.

Vicesytné kyseliny, resp. zasady, které nevystupuji jako vysloven¢ silné elektrolyty, mohou
disociovat do vice stupnu. Pak prislusi jednotlivym disociaénim rovnovaham piislusné
disocia¢ni konstanty. Napi. pro kyselinu uhli¢itou plati nasledujici disocia¢ni konstanty:
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[H'][HCO3]

K1(H2CO3=H*+HCO3) = (HoCOs - 4,3.107
+ 2-
Ko(HCO3=H*+C03%) = % =5,6.10"

Kyseling arseni¢né (trihydrogenarseni¢né) HzAsO,, disociujici do tii stupna, prislusi ti
disocia¢ni konstanty:

o N\ [H+][H2ASOZ] _ 3
Kl(HgASO4—H +H2ASO4) = [H3ASO4] =5.10
e 2 _ [H[HASOZ] _ 8
Ka(HaASOI=H"+HASOF) = S A (o=t = 8310
+ 3-
K3(HASO§,_:H++ASOE_) — [H ][ASO4] — 6.10_10

[HASO4]

V priloze tohoto u¢ebniho textu jsou uvedeny hodnoty disocia¢nich konstant fady kyselin a
jim odpovidajici hodnoty pKa. Ve stejné tabulce jsou uvedeny disociacni konstanty pKa
konjugovanych kyselin nékterych slabych zasad.

Praktické méteni kyselosti, resp. pH roztoka patii k jednomu ze zakladnich ukolt analytika.
Pro kvalitativni Ucely postaci c¢asto odhad s presnosti 0,5 jednotky pH, coZz umoZnuji
univerzalni indikatorové papirky. Piesnéjsi vysledky poskytuje srovnavani barevnosti roztoki
vhodnych ¢inidel (indikatort) pii raznych hodnotach pH se zkoumanym roztokem.

K méfenim pH se vyuZzivad potenciometrie. Jeji teoretické zaklady budou diskutovany
v predmétu Analytickd chemie I1. Na tomto misté se spokojime s konstatovanim, Ze principem
potenciometrického stanoveni pH je méfeni rovnovazneho napéti ¢lanku sestaveného z jedné
elektrody s konstantnim potencidlem (elektroda referentni neboli srovnavaci, napt. nasycena
kalomelova elektroda) a jedné elektrody indikacni (mérné, napt. sklenéné), jejiz potencial je
funkci pH. Tato zavislost je dana Nernstovou rovnici:

R-T
n-F
Vv niz je E° standardni potencial piislusné elektrochemické reakce, R - plynova konstanta, T -

termodynamicka teplota, F - Faradayova konstanta a n - pocet elektroni vyménovanych pfi
elektrochemické reakci.

E=E°+

Ina(H") = E° + 0,0592 log a(H") = E° - 0,0592 pH

Merny ¢lanek je ponofen do roztoku, jehoZz pH ma byt zmétreno. Uréeni pH mé obvykle
charakter kalibra¢niho meéteni, kdy se mérny systém (mérny ¢lanek a meéfici pristroj)
okalibruje pomoci standardnich tlumivych roztokt (pufri) o znameém pH. Poté se zméii pH
zkoumaného roztoku.

3.2 Vypocty pH roztoki protolyta

Pti praktickém feSeni mnoha analytickych Ukolt nés zajimaji experimentalni podminky, pfi
nichZ je tieba pracovat, a vhodnym zptasobem tyto podminky optimalizovat.

Jednou ze zékladnich podminek byva ¢asto vhodné pH, pii némz analytické reakce probihaji.
S tim souvisi potieba vypocta pH raznych systému, kterym je proto v dalsi ¢asti vénovana
pozornost.
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3.2.1 Roztoky silnych kyselin a zasad

Silné kyseliny, resp. silné zasady jsou ve svych vodnych roztocich prakticky Uplné
disociovany. Vypocet pH roztoka silnych kyselin a zasad miaze podle jejich latkove
koncentrace vyZadovat tti rozdilné postupy:

1) V roztocich s latkovou koncentraci v rozmezi 5.107 < cya < 10 mol/l, kde HA symboli-
zuje jednosytnou kyselinu, piedpokladame platnost vztahu cya=[H'], takZe z udané
analytické (celkové) koncentrace kyseliny vypocitame pH.

Priklad: Analyticka koncentrace c(HCI) = 1.10" mol/l = [H*]; pH = - log [H'] = 4
Analogicky vypocitame pH roztoku silné zasady.
Priklad: c(NaOH) =1.10° mol/l =[OHT]; pOH=3; pH=14-pOH =11

V roztoku silné dvojsytné kyseliny plati, Ze rovnovazna koncentrace protona je ve srovnani
s analytickou koncentraci kyseliny dvojnasobna, takze lze psat [H'] = 2 - ¢(H2A). Dal3i postup
Vypoctu je stejny.

Priklad: Analytickd koncentrace roztoku kyseliny sirové c(H,SO4) je 5.10° mol/l;
[H*] = 10.10®° mol/l a z toho pH = 4.

Podobn¢ vypocéteme pH roztoku silné dvojsytné zasady.

Priklad: c(Ba(OH),) = 2.10* mol/l; [OH]=4.10"* mol/l; pOH =3,4; pH =10,6

2) V roztocich kyselin o latkové koncentraci vatsi nez 10° mol/l je tieba pogitat s aktivitou
iontu H* a uvaZovat stiedni aktivitni koeficienty pro prislusnou koncentraci kyseliny.

Priklad: c(HCIO4) = 0,1 mol/l; y.=0,803; a(H")=c(HCIO,) - y: = 8,03.10% pH = 1,10

Obdobné& vypocteme pH roztoku NaOH o analytické koncentraci 5.10 mol/l, pro kterou je
uvedena hodnota aktivitniho koeficientu y. = 0,544. Vysledkem je pH = 12,61

3) V roztocich kyselin s latkovou koncentraci mensi nez 5.107 mol/l se uplatiji ionty H* a
OH™ vzniklé autoprotolyzou vody. V téchto piipadech vychazi vypocet ze tii podminek:

a) z podminky pro latkovou bilanci, podle niz je analyticka koncentrace kyseliny rovna souctu
rovnovaznych koncentraci vSech forem, v nichz se kyselina v roztoku nachéazi:

ca=[HA] +[AT]
b) z podminky elektroneutrality, podle které je pocet naboju nesenych kationty roven poctu
naboju nesenych anionty:

[H]=[AT]+[OH]
c) z iontového soucinu vody Ky jako jediné rovnovazné konstanty uplatiujici se v systému

(obecné zahrnuje tato podminka rovnovazné konstanty vSech probihajicich rovnovaznych
reakci v daném systému):

Kw = [H][OH]

ProtoZze uvazujeme ziedény roztok silné kyseliny, v némz je rovnovaznd koncentrace
nedisociovanych molekul nulova, tzn. [HA] = 0, dosazenim do podminky elektroneutrality a
s pouzitim iontoveho soucinu vody obdrZime vyraz:

66



ktery upravime na kvadratickou rovnici ve tvaru:
[HTP-[H] - ca—Kw=0
Jejim feSenim obdrzime zakladni vztah pro vypocet koncentrace protoni:
1] = Cp £4/CA +4K,,
2
Priklad: Vypogtste pH roztoku HCI o latkové koncentraci c(HCI) = 2.10°® mol/l:

21078 ++/4.107° 44,107
2

Na zéklad¢ stejnych Gvah bychom odvodili vztah pro vypocet koncentrace iontd OH™
v roztoku velmi ziedéného louhu a zjistili jeho pH.

Priklad: Pro roztok KOH, jehoz c(KOH) = 2.10™° mol/l, vypo&teme: pH = 7,004.

Pti dostatecné koncentraci kyseliny plati [H'] >>[OHT] a vypocet se zjednodusi na postup
uvedeny pro roztoky silnych kyselin a zasad.

[H'] = =1,1.10" mol/l; pH =6,96

3.2.2 Roztoky slabych kyselin a zasad

Vsechny slabé kyseliny, resp. slabé zasady jsou ve vodnych roztocich jen castecéné
disociovany na piislusné ionty. To znamena, Ze protolyticka reakce, kterou disociace slabych
kyselin nebo zésad piedstavuje, je posunuta doleva ve prospéch nedisociovanych molekul.
Napt. v roztoku kyseliny octové budou pievazovat nedisociované molekuly CH3;COOH:

CH3COOH + H,0 = H30" + CH3COO™
Rovnovazna konstanta disociace je dana vztahem:
[H30"][CH3;CO07]
[CH3COOH]

ZjednoduSeny vypocet pH roztoku kyseliny octové vyplyva z uvahy, Ze z celkové latkové
koncentrace ¢ podlehlo disociaci mnozstvi x za vzniku stejného mnozstvi protond a
octanovych iontd, cozZ lze schematicky znazornit nasledovné:

CH;COOH = H" + CH;COO™
C—X X X pricemz:  x =[H'] = [CH;COO]

Dosazenim do disociacni konstanty ziskame pro koncentraci protona kvadratickou rovnici:

X2

— — -5
Ka=——5 =1810

Ka(CH3sCOOH) = =1,8.10°

alpravou: Xx*+Ka - x-Ka-c=0 kde: x=[H"]

Pro vodné roztoky kyselin, jejichz Ka < 10, Ize predpokladat platnost vztahu ¢ — x ~ ¢, coZ
znamend, Ze mnozstvi kyseliny, které podlehlo disociaci, je zanedbatelné ve srovnani
s celkovou analytickou koncentraci. Kvadratickd rovnice se pak zjednodusi a lze pro
piedpokladanou kyselinu octovou psat:

[H']? = Ka(CHsCOOH) - ¢(CH3COOH)

pKa(CH3COOH) — log ¢(CHsCOOH)
2

a déle: pH =
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Obecné tedy pro pH roztoku slabé kyseliny plati:
pH =% (pKa — log ca)
Priklad: c(CHsCOOH) = 0,1 mol/l; pKa(CH3COOH) =1,8.10°; pH =287

Pri reSeni kvadratické rovnice bychom vypocitali pH = 2,93, coZz ukazuje na nepodstatny
rozdil obou zpiasobu vypoctu pH.

Obdobn¢ lIze uvaZzovat pti vypoétu pH slabé zasady, malo disociované ve vodé. Napt. pro
roztok amoniaku plati disocia¢ni rovnovaha:

NHz + H,0 = NH; + OH"

c-X X X pricemz: x = [NHz] = [OH]
Za predpokladu, Ze ¢ — X ~ ¢, mtizeme po dosazeni do disociacni konstanty amoniaku psat:
2 -2
Ke=—X = 1OH] adile:  [OHT =Ks-c

c—x Cc—-[OHT]

pOH - pKB(NH3) _zlog C(NH3)

Obecné tedy pro pOH roztoku slabé zasady plati:
pOH =% (pKg — log cg)

Pro 0,2 M roztok NHs pti hodnoté disociagni konstanty amoniaku 1,8.10 vypo&teme hodnotu
pOH = 2,72. Odpovidajici hodnota pH je 11,28.

a dale:

3.2.3 Roztoky vicesytnych kyselin

Vicesytné kyseliny mohou ve vodé disociovat do vice stupni a jejich roztoky predstavuji
smes razné silnych kyselin. Napi. kyselina fosfore¢na (trinydrogenfosforecnd) disociuje do tii
stupnda, coz predpoklada t¥i samostatné rovnovahy s odpovidajicimi rovnovaznymi
konstantami:

HsPO4 + H,O = HsO" + H,PO; Ka; = 6,02.10°2
H,POz + H,0O = H;0" + HPO? Ka, = 6,16.108
HPOZ + H,0 = H;O" +POS Kas =2,14.101

Hodnoty disocia¢nich konstant jednotlivych disociac¢nich stupna vSak svédéi o tom, Ze
kyselina fosfore¢na disociuje prevazné do prvniho stupné. TotéZ piedpokladame u vétSiny
vicesytnych protolyti, kde se obvykle uplatiuji jen prvni dvé disocia¢ni rovnovahy. Z této
skutecnosti proto vychazime i pifi vypoctu pH roztoku kyseliny fosforecné, pricemz
pokladame za dostate¢né piesnou hodnotu pH ziskanou podle vztahu pro slabé jednosytné
kyseliny s pouzitim konstanty Kas.

Priklad: V roztoku HsPO, o koncentraci 2.10% mol/l vypo&teme zjednodusenym vypoctem,
Ze pH =1,96.

Zpresnénym vypoctem pomoci kvadratické rovnice [H*]* = Kai - [H] = Ka1- € =0 vypo-
¢teme pH = 2,27.

Uvedeny vypocet je mozny pouze tehdy, liSi-li se dostate¢né disocia¢ni konstanty pro prvni a
druhy disocia¢ni stupeti. Plati-li, Ze Ka; > 10* - Kaz (resp. pKz — pKy > 4), miZzeme disociaci
do druhého stupné zanedbat.
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Je-li rozdil obou konstant mensi, vypoéteme celkovou koncentraci protond v roztoku
vicesytné kyseliny podle vztahu:

[H]=[H]: + Kaz

Priklad: Kyselina jantarovd méa pKa: = 4,16 a pKaz = 5,61. Pfi vypoctu pH jejiho 5.10° m
roztoku nejprve vypocitame pH podle vztahu pro jednosytnou slabou kyselinu:
pKa—-logca _ 4,16 +2,3

pH = ) =SS =323

Zpiesnénym vypoctem pomoci kvadratické rovnice plyne pro koncentraci protoni:

_ -6,92.10"° J_r\/(6,92.10’5)2 +45.107°.6,92.10°
2
Predpokladame-li také podil druhé disocia¢ni rovnovahy na vysledném pH roztoku kyseliny
jantaroveé, vypocitame koncentraci protoni podle vztahu:
[H"]=1,54.10" + 2,45.10° = 1,56.10 mol/l ; pH = 3,80

Na zvoleném prikladu bylo ukazano, Ze k dostate¢né piesnému vypoctu pH roztoku dvojsytné
kyseliny, jejiz disociacni konstanty nejsou dostate¢né rozdilné (aby byl spinén poZzadavek
Ka1 > 10* - Kaz), postasi kvadraticka rovnice pro vypocet pH slabé jednosytné kyseliny.

[H] =1,54.10* mol/l; pH =381

3.2.4 Roztoky smési kyselin

Vodné roztoky dvou kyselin, z nichZ jedna je kyselinou podstatné silngjsSi nez druha, maji
vysledné pH blizké pH samotné silngjsi kyseliny. Divodem je potlacena disociace slabsi
kyseliny. Pii vypoctu pH roztoku proto zanedbavame pritomnost slabsi kyseliny.

Ve smeési dvou kyselin, které se liSi jen malo svymi disociacnimi konstantami, plati pro
vyslednou koncentraci protona obecny vztah:

K1'C1*+ KQ'CZ* KW*
Ki+[HT = Ko+ [HT ~ [H']
ktery Ize zjednodusit za predpokladu, 7e K, <[H*] > K;. Hodnotu [H]" vypocteme podle
vztahu:

[H]=

[HT? =Ky ¢+ Kz o+ K
Cleny s iontovym souginem vody v obou rovnicich miizeme zanedbat.

Priklad: Vypoctete pH roztoku, ktery obsahuje smés kyseliny octové o koncentraci
c1(CHsCOOH) = 0,01 mol/l a kyseliny mravenci o koncentraci co(HCOOH) = 10 mol/I.

pKa(CH3COOH) = 4,75; pKa(HCOOH) = 3,75
[H]?=1.102-1,78.10° + 1.10° . 1,78.10* = 3,56.10”"
[H]=5,97.10" mol/l ; pH=3,22

Protoze je spInéna podminka, Ze K,(HCOOH) < 5,97.10* > K;(CH3COOH), lze vyuZit pro
vypocet druhou rovnici.

Pro srovnani vypocteme pH této smési pomoci prvé rovnice. Vysledkem je pH rovné 3,28.
Rozdil obou vysledku je v tomto ptipadé zanedbatelny.
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3.2.5 Roztoky soli

Kyseliny a z&sady spolu reaguji za tvorby molekul vody a iontovych slou¢enin, znamych jako
soli. Ty vystupuji navenek jako elektroneutralni latky slozené z kationtt a aniontd, schopnych
existence v pevném stavu i ve vodnych roztocich. Sil vznikajici reakci ekvivalentnich
mnozstvi kyseliny a zasady neobsahuje ve své krystalové miizce protony ani ionty OH™. Jeji
slozky po rozpusténi ve vodé mohou v dusledku hydrolyzy vyvolat kyselou nebo zasaditou
reakci roztoku.

3.2.5.1 Roztoky soli silnych kyselin a silnych zasad

Soli tohoto typu (NaCl, NaNO3) ve vodnych roztocich vykazuji pH = 7 a jsou tedy neutralni.
Ani kationty, ani anionty téchto soli nevazi protony, ale ani je neuvoliuji. Neovliviuji proto
rovnovazné koncentrace protont a hydroxidovych ionta v roztoku. Je-li rozpoustédlem cista
voda, je pH jejich roztoka rovno 7. Napi. v roztoku NaCl nalezneme za neptistupu vzduchu
pH = 7. Je-li tento roztok v rovnovaze se vzduchem, ktery obsahuje normalni mnozstvi CO,
klesa pH piiblizné na hodnotu 6 aZ 6,5 v dusledku reakce:

CO, +2H,0 = H30+ + HCO3

3.2.5.2 Roztoky soli slabych kyselin a silnych zasad

Anionty téchto soli jsou v souladu s Brgnstedovou teorii zdsadami a mohou proto vazat
protony. Piikladem je octan sodny, kyanid draselny nebo uhli¢itan sodny. ProtoZe sodné a
draselné ionty jsou vysloven¢ aprotické, musi piisluSet zésadité vlastnosti jednotlivym
aniontum. Tak napi. zasaditou vlastnost kyanidového iontu ve vodném roztoku vysvétluje
nasledujici reakce:

CN™ + H,O =HCN + OH"

lonty CN™ piedstavuji konjugovanou bazi kyseliny kyanovodikové a rovnovdzna konstanta
této baze je definovana stejné jako disociacni konstanty jinych zasad. Plati:
[OHT][HCN]
[CN]
ProtoZe konstanta Kg(CN") je vazana pres iontovy soucin vody Ky na konstantu Ka(HCN),
muZeme psat:

Kg(CN") =

L_ K _ [OHT][H][HCN]
Ke(CN) =G (HON) = [HFIICN]
COZ je totozné s vyrazem:
K _ [OHT][HCN] _ _
KA(HVéN) ~  [CNT] = Ke(CN')

Pro odvozeni vztahu k vypoc¢tu pH téchto soli pouZijeme zndmych predpokladi, vyplyvajicich
Z rovnovazneé reakce:

CN +H,0O = OH + HCN
C-X X X
kde: [OH]=[HCN]=x a ¢(CN)-x~c(CN)
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Dosazenim obdrzime:
10" [OHT]?
Ka(HCN) ~ ¢(CN")

Napt. v roztoku kyanidu o koncentraci c¢(CN") =0,1mol/l pii zndmé hodnoté
Ka(HCN) = 5.10™° plyne pro pOH:

10.01
5.107%

pOH = -log [OHT] = 2,85; odpovidajici hodnota pH = 11,15
Obecny vyraz pro vypocet pH soli slabych kyselin a silnych zasad vyplyva ze vztahu:

[OH_]2 :M kde: Cs = C(CN_) [OH—] — KW - Cq
Ka 1’ K,

pOH =7 - Y% pKa - %2 log Cs a pH =7 + % pKa + %2 log Cs
pOH =% (pKg — log cs)

Pokladame-li aniont soli za konjugovanou zésadu piislusné kyseliny, napi. iont CN™ za
konjugovanou zéasadu kyseliny kyanovodikové HCN, mtzeme vypocet pH této soli pievést na
vypocet pOH slabé zasady CN™ podle zndmého vztahu:

pOH =% (pKg — log Cg)
Pro uvazovany roztok KCN o koncentraci ¢c(CN™) = 0,1 mol/I pak plati:
pKg(CN") = 14 — pKA(HCN) =4,70; pOH=2,85 a pH=11,15

Oba postupy vedou ke stejnému vysledku, i kdyZ pro kratSi vypocet Ize doporucit zpisob
druhy.

[OHT] = =1,4.10" mol/l

Soli dvojsytnych slabych kyselin reaguji ve vodnych roztocich ve dvou stupnich. Zvolime-li
za ptriklad uhlicitan sodny Na,CO3, maZzeme jeho hydrolyzu vyjadrit dvéma reakcemi:

1. CO% + H,0 = HCO3; + OH~
2. HCO3 + H,0 = H,CO3 + OH™

Prvni reakce se uplatiiuje v podstatn¢ vétSi mite, jak to vyplyvad z hodnoty disociacni
konstanty kyseliny HCO3 (Ka = 5,6.10™*%). Disocia¢ni konstanta kyseliny H,COs je o &tyfi
tady vetsi (Ka = 4,3.107), takZe iont HCO3 je naopak mnohem slabsi zasadou, ne? iont CO%.

Tuto Uvahu potvrzuji hodnoty ioniza¢nich konstant konjugovanych bazi odpovidajicich
kyselin:

Kg(CO%) = Kw / Ka(HCO3) =10 /5,6.10" = 2,4.10
Ks(HCO3) = Kw / Ka(H2C03) =10/ 4,3.107 = 2,3.10°®

Pro vypocet pH roztoku Na,COs, v némz na zakladé piedchozich Gvah predpokladame pouze
prvni hydrolytickou rovnovahu, miZeme pouZit stejny postup jako pro soli jednosytnych
slabych kyselin.

Priklad: Vypoctéte pH vodného roztoku Na,COj3 o latkové koncentraci ¢ = 0,2 mol/I:
CO% + H,0 = HCOj + OH~
C—X X X

kde plati zndmy piedpoklad: ~ [HCO3]=[OH]=x adale:  c(CO3)-x~ c(CO?)
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_ [HCOz][OH] _ [OHT?

% = KB = pE = P
Ka(HCO3) [CO3] c(CO3)

14
oH]= 22 %2 59810 mol
5,6.10

pOH =2,22; pH=11,78

Shodny vysledek ziskame pievedenim vypoctu pH soli na vypocet pOH iontu CO3 jako
konjugované zasady kyseliny HCOx:

pOH = 1 (pKB(CO%) — |Og CS(CO§))

Pro roztok uhligitanu sodného koncentrace ¢(CO%) = 0,2 mol/l zjistime hodnotu pOH = 2,22,
resp. pH = 11,78.

3.2.5.3 Roztoky soli slabych zasad a silnych kyselin

Ve smyslu Brgnstedovy teorie je za kyselinu povazovan kazdy kationt, ktery ve vodném
roztoku zvysi koncentraci protonu.

Typickym prikladem jsou amonné soli, jejichz amonny kationt reaguje s vodou ve smyslu
rovnovazne reakce:

NHj + H,0 = H;O" + NH3
Rovnovazna konstanta kyselosti iontu NHj je definovana vyrazem:

[H30"][NH;]

[NHZ]
Upravou tohoto vyrazu za predpokladu, ze Ka(NHz) piedstavuje disociaéni konstantu
konjugované kyseliny k zasadé NHs, které prislusi konstanta Kg(NHs3), a Ze jejich soucin je
roven iontovému soucinu vody Ky, obdrzime vztah:

[H:O'1[NHs]  [NHZ][OH]
[NHz] [NHs]
Vypocet pH roztoku tohoto typu soli ukdZzeme na ptrikladu roztoku chloridu amonného

o koncentraci c(NH4CI) = 0,01 mol/I. Hodnota Kg(NH3) = 1,8.10°:

NHz + H,O = NH3+ H30"

Ka(NH3) =

Ka(NH3) - Kg(NHs) = = Kw

Cc-X X X
kde: [NHe] = [HO' =X a  c(NHLCI) - X ~ c(NHCI)
Kw  _ [NH3][H:O']

Ke(NHs) _ c(NH4CI) = Ka(NH2)

Kw - c(NH,CI) _ 10*. 107
K(NHs) ~ 18.10°

[H:0"] = 2,35.10° mol/l ; pH =5,63

Zlogaritmovanim vyrazu obdrZime obecny vztah pro vypocet pH soli slabych zésad a silnych
kyselin:

=0,55.10™*

[H:0')* =

pH=7-%pKg - log Ccs
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pH =% (pKa — log cs)

Ke stejnému vysledku dospéjeme za predpokladu, Ze iont NHz je konjugovanou kyselinou
zésady NHs. Vypocet pak spociva ve zjisténi pH kyseliny NH; podle vztahu:

pH =% (pKa — log ca) = % (PKa(NHz) — log c(NH,CI))
PKa(NH3) = 14 - pKg(NHs) = 9,25; pH = 5,63

3.2.5.4 Roztoky soli slabych kyselin a slabych zésad

Vodné roztoky soli slabych kyselin a slabych zésad reaguji kysele nebo zésadit¢ podle
relativni sily kationtu jako kyseliny nebo aniontu jako zé&sady. Piikladem takoveéto soli je
kyanid amonny NH4CN. V jeho vodném roztoku se uplatiuji dvé rovnovahy:

1. CN +H,O=HCN + OH"
2. NHZ + H,0 = H30+ + NH3

Kyselost, resp. zasaditost, roztoku zavisi na tom, do jaké miry jednotlivé reakce probihaji. Pro
vypocet pH roztoku soli uvedeného typu lze odvodit pomoci vztaht k vypoctu pH slabych
kyselin a slabych zasad spolu s kombinaci s iontovym souc¢inem vody jednoduchy vyraz:

M0 = [fwEne
KB].

pH =7+% pKA2 -1 pKBl =% (pKAl - pKAz)

Tohoto vyrazu nelze pouZit pro vypocet pH roztokt s velkou, nebo naopak s velmi nizkou
koncentraci soli.

Priklad: Roztok NH4,CN o koncentraci ¢=0,1 mol/l; K(HCN)=5.10" Ky =10":
K(NHs) = 1,8.10°°. Vypoctena koncentrace iontu HsO* je 5,27.107° mol/l; pH = 9,28

Pti rovnosti hodnot pKa a pKg (napft. u octanu amonného) je vysledné pH = 7.

3.2.5.5 Roztoky hydrogensoli

Neuplnou neutralizaci dvojsytnych kyselin vznikaji soli, obsahujici proton v molekule. Tyto
soli reaguji s vodou dvojim zpusobem, napt. hydrogenuhli¢itan sodny NaHCOg:

HCO3 + H,O = H,CO3 + OH
HCO3 + H,0 = H30" + CO%
Proto oznacujeme hydrogensoli jako amfolyty.

Z uvedenych rovnovaznych reakci vyplyva, Ze vysledné pH roztoku bude zavislé na
pievladajici reakci.

Treti rovnovaha je duasledkem prvnich dvou reakci:

HsO" + OH =2 H,0
Vyjadienim rovnovaznych konstant uvedenych reakci ziskdme nasledujici vztahy:
pro prvni rovnovahu vyjadiime konstantu zasady HCOg:

[H,CO3][OH] ko= K
[HCO3] BT Kar

Ka = 4,3.107
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pro druhou rovnovahu vyjadiime konstantu kyseliny HCOg3:

[CO3][Hs0"]
[HCO3]

pro treti rovnovahu plati:
[Hs0*][OH] = Kw = 107
Vynasobenim prvnich dvou vyrazia a kombinaci s iontovym sou¢inem vody obdrzime vztah:

[H,CO3][COF] - Kw _ Kw - Ka
[HCO3)? Ka1

Pro vypocet pH roztoku NaHCO3 o koncentraci 0,2 mol/l mizZeme psat:
[HCO3]=0,2mol/l ;  [H,COs] = [CO5] = x
Dosazenim do vyrazu vypogitame x;:  (x/0,2)*=1,3.10%  x=2,28.10° mol/l = [CO%]

= Kap Ka, =5,6.10

=1,3.1018

Dosazenim do vztahu pro Ka, obdrzime:
[Hs0"][CO3] _ [Hs0']-2,28.10°

[HCO] 03 = Kaz = 5,6.10™M
-11
[Hs0] = %30—2 =491.10° moll;  pH =831

stejny vysledek ziskame vynasobenim vyrazu pro Ka; a Kay:
Kw _ [HsO'J[OH][HCO3]

Ka1 = = =
AT Kg [H,CO3][OH]
Koy = [H:0*1[C0O%] Kot - Kao [H:0"14[CO%]
A7 [HCOg] AL A2 H,CO4)
Za piedpokladu, Ze [H,COs] = [CO3], plati jednoduchy vztah pro [HsO"].
[Hs0'] = Kas - Kay pH = pKAli; PKaz pH = 8,31

Z vypoctu provedeneho druhym zpasobem i z odvozeného obecného vztahu pro pH amfolyta
vyplyva, Ze v jejich roztocich neni pH zavislé na koncentraci rozpusténé latky, pokud nejde
o0 extrémné koncentrované nebo ziedéné roztoky. Platnost obecného vztahu bude ukazéna
v kapitole o titra¢nich kiivkach vicesytnych kyselin.

3.2.6 Tlumivé roztoky - pufry

Tlumivé roztoky (pufry) jsou smési slabych kyselin a jejich soli se silnymi zasadami (napt.
smés kyseliny octové a octanu sodného) nebo smési slabych zasad a jejich soli se silnymi
kyselinami (napt. smés amoniaku a chloridu amonného).

Ve smyslu Brgnstedovy teorie jde v prvém piipadé o slabou kyselinu ve smési s konjugo-
vanou zasadou ve form¢ soli, ve druhém piipadé o slabou zasadu ve smési s konjugovanou
kyselinou.

Takové smési maji schopnost tlumit pridavek silné kyseliny nebo zasady a tim udrzovat pH
roztoku na konstantni hodnote.

Siroké pouziti nachazeji pufry nejen v analytické chemii, ale i v biochemii, kde je tieba
sledovat urcité pochody za kontrolovaného pH. Pro lidsky Zivot je napt. duleZité konstantni
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pH krve v rozmezi 7,3 az 7,5 udrzované smési uhlicitant, fosfore¢nant a proteini. Zmeéna
uvedené hodnoty o méné nez jednotku muaze byt pii¢inou smrti.

Ucinek pufra typu slaba kyselina a jeji konjugovana zasada (napi. CHsCOOH - CH3;COO")
zavisi na rovnovaze protolytické reakce:

CH3COOH + H,0O = CH3COO™ + H3O+

Rovnovazna konstanta této protolytické reakce predstavuje disocia¢ni konstantu kyseliny
octove:

[CHsCOO][Hs0"]
[CHsCOOH]

V tomto vyrazu muZzeme rovnovaznou koncentraci octanového iontu [CH3COO™] pokladat za
analytickou koncentraci soli tvotici pufr (cs), rovnovaznou koncentraci nedisociovaneho
podilu kyseliny octové [CH3COOH] za analytickou koncentraci kyseliny obsazené v pufru
(ca). Rovnovéaznou konstantu pak mazeme psat ve tvaru:

Ka(CH3sCOOH) = =1,8.10°

C
Ka = C—S [H30"]
A
Zlogaritmovany vyraz po osamostatnéni [HsO"] je tzv. Henderson-Hasselbalchova rovnice
pro vypocet pH pufra:
pH = pKa + log L
Ca

pH = pKa + log ¢cs — log ca
Priklad: Octanovy pufr obsahuje v 1000 ml roztoku 0,2 molu CH3;COOH a 0,5 molu
CH3COONa, Ka(CH3COOH) = 1,8.10°>;

pH = 4,75 + log(0,5/0,2) = 5,138

Tlumivy Uc¢inek octanového pufru, obsahujiciho v 1000 ml 0,5 mol CH3;COOH a 0,5 mol
CH3;COONa a jehoz pH = 4,75 (pH = pKa) vyplyne z nasledujiciho prikladu:

Do 1000 ml uvedeného pufru je ptidano 10 ml 0,1 m HCI, tj. 10° mol HCI. Ptidana kyselina
reaguje s 10 moly octanu sodného za vzniku 10 mol CH3;COOH. Nové sloZeni pufru pak je
¢(CH3COOH) = 0,501 mol/l a c(CH3;COONa) = 0,499 mol/I.

pH = 4,75 + log (0,499/0,501) = 4,738.

Vysledek svéd¢i o tom, Ze se pavodni pH roztoku prakticky nezménilo. Stejny piidavek HCI
do 1000 ml ¢isté vody vSak zmeni jeji pH (pfiblizn¢ 7) o 4 jednotky, nebot’ vznikne 1010 ml
HCI o koncentraci 9,9.10™ mol/l, jejiz pH = 3.

Priklad: Pridavek 0,1 mol NaOH k 1000 ml octanového pufru, obsahujiciho stejna mnozstvi
kyseliny a octanu sodného, zpasobi Ubytek 0,1 mol CH3COOH za vzniku 0,1 mol
CH3;COONa. Nové slozeni roztoku je 0,6 mol/l CH;COONa a 0,4 mol/l CH3COOH pfi
zanedbani zmény objemu. Vysledné pH méa hodnotu:

pH = 4,75 + log (0,6/0,4) = 4,936.

Pridavek 0,1 mol NaOH do 1000 ml ¢isté vody vSak zméni jeji pH fadove o 6 jednotek, nebot’
vznikne roztok 0,1 mol/l NaOH, jehoZz pOH =1 a pH = 13.

Podobny tlumici ucinek proti zméné pH vykazuji alkalické pufry, obsahujici smés slabé
zasady a jeji soli se silnou kyselinou. Ptikladem je amonny pufr obsahujici smés amoniaku a
chloridu amonného, predstavujici opét konjugovany par zasady a kyseliny.
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Pti vypoctu pH, resp. pOH, vychazime z ioniza¢ni konstanty amoniaku, odvozené pro
ioniza¢ni reakci amoniaku ve vodé pouzitim Guldberg-Waagova zakona:

NH; + H,0 = NHz + OH~

[NHZ][OH]
[NH3]

Podobn¢ jako v piipadé octanového pufru nahradime v konstanté rovnovaznou koncentraci
iontu NHj; analytickou koncentraci amonné soli, tvorici soucast pufru, a rovnovaznou
koncentraci nedisociovaného podilu NH; analytickou koncentraci pritomného amoniaku. Pro
ionty OH™ pak plati:

Kg(NHs) = =1,8.10°

[OHT] = Kg(NHs) % a zlogaritmovanim:  pOH = pKg + log %
S B

Pro pH plyne: pH=14-pOH =14 -pKg-log (cs/cg), coz jest obdoba Henderson-
Hasselbalchovy rovnice.

Priklad: Amoniakalni pufr obsahuje v 1000 ml roztoku 0,4 mol NH3 a 0,5 mol NH,CI.
pH =14 — 4,74 — log (0,5/0,4) = 9,16

Funkci amonného pufru pii pridavku silné kyseliny Ize vysvétlit rovnici, znazoriujici
piedpokladanou reakci:

NH3 + Hy0" = NHj + H,0

Pridavek silné kyseliny zpusobi ubytek amoniaku a soucasny vznik dalSiho podilu amonné
soli. Zmeénény pomér cg/cs vSak znamena jen malou zménu pH roztoku pufru.

Priklad: Pridavek 0,1 mol HCI k 1000 ml pufru ptivodniho sloZeni cg = 0,4 mol/l a ¢cs =0,5
mol/l vyvola Ubytek 0,1 mol amoniaku a vznik 0,1 mol chloridu amonného. Nové sloZeni pri
zanedbani zmeény objemu je c¢g = 0,3 mol/l a cs = 0,6 mol/l. Vysledne pH méa hodnotu 8,96,
coz znamena zmeénu pavodniho pH (9,16) o 0,2 jednotky. Zména je opét zanedbatelnd proti
zmeéné, kterou by vyvolal stejny piidavek HCI do 1000 ml ¢isté neutralni vody.

Pridavek silné zasady k roztoku amonného pufru vyvola na zakladé reakce:
NH; + OH™ = NH3 + H,0

snizeni koncentrace amonné soli a zvySeni koncentrace amoniaku. Ani v tomto pripadé zmeéna
pomeéru cs/cg nema za nasledek vyraznéjSi zmenu pH.

Z uvedenych prikladu je ziejmé, Ze jednoduché pufry, obsahujici slabou kyselinu, resp. slabou
zasadu a prislusnou sal, udrzuji konstantni pH v oblasti blizké pK této slabé kyseliny, resp.
slabé z&sady.

Obecné je oblast pH, v nizZ je pufr G¢inny, definovana vztahem:

pPH=pKa+1 resp. pOH=pKg+1 Slozky tlumivého roztoku  Tlumivy interval

V nasledujici tabulce jsou uvedeny piiklady  ycp+ kel 10-22
tlumivych roztokii a odpovidajici tlumivé  Hcl + glycin + NaCl 11-37
intervaly. Kyselina citronova + NaOH 2,2-6,5

- . . s Kyselina mravenéi + NaOH 2,8-4,6
e e T e aimoion ot 3856
Robinsoniv, ktery piedstavuje smés kyseliny |43|32034+Na12|§407 ‘ 70-9.2
fosforecné, borité a octové, zneutralizované — Nu,Cl+ NH, 83-10.2
roztokem NaOH do urcitého stupné. Podle  NaOH + Na,HPO, 11,0-12,0
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piidavku NaOH je tento univerzalni pufr G¢inny v rozsahu pH 2 az 12. Presny navod pro jeho
piipravu je uveden v béZznych laboratornich tabulkach. Jeho dalSi piednosti je dostupnost
jednotlivych slozek a snadna priprava.

Kazdy pufr je charakterizovan urcitou tlumivou (pufracni) kapacitou, kterd je nejvétsi pfi
obsahu ekvimolarnich mnozstvi jednotlivych slozek. Kvantitativné vyjadieno je tlumiva
kapacita definovana poc¢tem molu silné kyseliny nebo zésady, potiebnych k vyvolani
jednotkové zmény pH jednoho litru roztoku pufru.

Napi. tlumiva kapacita octanového pufru optimalniho sloZeni, tj. 0,5 mol CH;COOH + 0,5
mol CH3COONa, je 0,41 mol NaOH, resp. 0,41 mol HCI, kdy je vysledny pomér cs/ca
piiblizne 10, resp. 0,1.

Priklady pro seminarni cviceni
1) Vypoététe pH roztoki, obsahujicich nasledujici latkovou koncentraci ionttt H, resp. OH™:

a) 0,0016 mol/l H* [2,80] e) [OH]=0,5mol/l [13,7]
b) 5.10° mol/l H* [2,30] f) [OHT] =8,74.10° mol/l [8,94]
¢) 0,075 mol/l H* [1,12] g) [OH7]=10™ mol/l [1,0]
d) 1,0 mol/l H* [0] h) [H*]=1.10" mol/l [7,0]

2) Vypoctste latkovou koncentraci ionti H*, ekvivalentni uvedenym hodnotdm pH, resp.
pOH:

a) pH=0 [1 mol/] d) pOH=5,6 [4.10"° mol/I]
b) pH=7,45 [3,54.10° mol/I] e) pOH =0,04 [1,1.10* mol/1]
c) pH=13  [1.10™ mol/] f) pOH =0,20 [1,58.10™* mol/l]

3) Vypoctete pH nasledujicich roztoka:
a) 0,03 MH,SO, [1,22] b)0,2MmBa(OH), [13,6] ¢)0,5MH,SO, [0]
d) K roztoku HCIO, o latkové koncentraci 0,15 mol/l byly piidany stejné objemy NaOH
0 koncentraci 0,12 mol/l a vody. pH =? [2,0]
e) Jaké bude pH roztoku, ktery vznikl zredénim 5 ml 36 % HCI o hustoté p = 1,18 g/ml na
celkovy objem 1250 ml? [1,33]

4) Kolik g HCI obsahuje 400 ml roztoku HCI, jehoZ pH = 1,067 [1,27]

5) Bylo smichano 200 ml H,SO, o pH =2,7 a 350 ml H,SO4 o koncentraci 2,5.10 mol/I.
Vypocététe pH vysledného roztoku. [1,48]

6) Vypoctéte pH roztoku, vzniklého smichanim stejnych objema roztoku HClI o pH=2 a
pH=4. [2,3]

7) Do 250 ml 0,15 m H,SO,4 byly pridany 2 g KOH. Vypoctéte vysledné pH roztoku pii
zanedbani zmény objemu v dasledku pridavku KOH. [0,81]

8) Vypoctéte pH roztoku kyseliny kyanovodikové o koncentraci 0,5 mol/l, je-li jeji disociacni
konstanta Ka(HCN) = 5.10™°. [4,8]

9) Jakeé je pH roztoku 1 g anilinu v 1000 ml vody? pK(anilin) = 9,3 [8,37]

10) Kolik g kyseliny benzoové (pKa = 4,20) je tieba rozpustit na pripravu 2000 ml roztoku
o pH =2,857[7,716 g]

11) Jaké je pH 8 % octa? p = 1,0097 g/ml; Ka(CHsCOOH) = 1,75.10°®. [2,31]

12) Kolik ml 85 % kyseliny mraven&i (Ka=1,77.10% o hustoté p =1,195 g/ml musime
odmeiit a ziedit vodou na 250 ml, aby jeho vysledné pH bylo 1,877 [11,33]
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13) pOH roztoku, obsahujiciho 0,5 M roztok slabé jednosytné kyseliny, je 9,2. Vypoctéte
disociagni konstantu této kyseliny. [5.10™7]

14) Kyselina mravenéi ma disociaéni konstantu Ka=1,77.10" Kolik % kyseliny je
disociovano v roztoku o latkove koncentraci 0,01 mol/I? [13,30 %, piesnéji 14,2 %]

15) Roztok kyseliny HA o koncentraci 0,1 mol/l ma pH =3,92. Vypoctéte hodnotu jeji
disociagni konstanty. [1,44.107]

16) Kolika procentni je vodny roztok amoniaku, jehoz pK(NHs) = 4,74 a jehoz pH = 10,5?
p = 1,000 g/ml. [9,36.107 %]

17) Kolik g NaCN je treba rozpustit v 1000 ml vody, aby koncentrace iontd OH™ v roztoku
byla ekvivalentni koncentraci téchto ionti v roztoku amoniaku o koncentraci 0,05 mol/l
[2,29 ¢]

18) Kolik g CH3COOK je tieba rozpustit v 1000 ml vody, aby koncentrace ionti H* v roztoku
byla 2.10® mol/I? [4,48 g]

19) Vypoctéte pH néasledujicich roztoka:

a) 1g CH3;COONa ve 200 ml roztoku [8,77] e) 0,7 mol/l NH.CI [4,7]

b) 1 g NH4sNO3 ve 200 ml roztoku [5,23] f) 0,03 mol/l C;HsNH3Cl  [6,13]

c) 1gHCI ve 150 ml roztoku [0,74] g) 0,01 mol/l K;CO3 [11,13]

d) 0,02 mol/l KCN [10,8] h) 0,01 mol/l KHCO3 [8,31]
20) Vypoctéte pH roztoki, obsahujicich nasledujici smési:

a) 0,1 M NH3 + 0,2 M NH,CI [8,95]

b) 0,1 M CH3COOH + 0,2 M CH3;COONa [5,06]

¢) 100 ml 0,1 M CH3CH,COOH + 10 ml 0,1 MKOH  [3,92]
d) 100 ml 0,1 M CHsCH,COOH + 100 ml 0,1 M KOH [8,78]
e) 100 ml 0,1 M CH3CH,COOH + 200 ml 0,1 M KOH [12,52]

21) Do 1000 ml roztoku, obsahujiciho smés 0,3 M NH3 a 0,3 M NH4CI, bylo ptidano 0,2 mol
HCI. pH = ? [8,55]

22) Kolik g CH3COONa je tieba ptridat do 1000 ml 0,1 m CH3;COOH, aby koncentrace iontu
H* byla 2.10° mol/I? [71,45 g]

23) Do 1000 ml octanového pufru, obsahujiciho 0,4 mol CH3COOH a 0,6 mol CH3COONa,
bylo pfidano 0,1 mol KOH. pH =? [5,13]

24) 20 ml 3 M NH3 bylo smichéano s 5g (NH;),SO, a smés ziedéna vodou na 200 ml.
Vypocitejte pH roztoku. [9,14]

25) Kolik g NH4CI je treba pridat do 1000 ml 0,3 M NHs, aby koncentrace iontd OH™ poklesla
na jednu setinu pavodni hodnoty? [12,4 g]

3.3 Analytické aplikace protolytickych reakci

Protolytické reakce jsou vyuZivany ve vSech oblastech analytické chemie. V kvalitativni
chemickeé analyze umoznuji diikazy nékterych kovovych ionta ve formée barevnych hydroxida
nebo jinych charakteristickych produkta hydrolyzy.

Uplatnuji se pti dukazech tékavych latek, pii kterych napi. silna kyselina vytésni kyselinu
slab8i a tekavou, napi. kyselina sirova vytésni tékavé kyseliny HCN, H,CO3, H,SO3, a pod.,
nebo naopak alkalicky hydroxid vytésni z amonnych soli plynny amoniak charakteristického
zapachu.
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Protolytické reakce jsou ¢asto vyuzivany k Upraveé reakénich podminek, bez kterych nékteré
analytické reakce neprobihaji.

Ve vazkové analyze jsou protolytické reakce vyuzivany pii kvantitativnim srdzeni nékterych
kovovych hydroxida nebo jinych hydrolytickych produkta. Vybrané ptiklady budou uvedeny
v kapitole o srazecich reakcich.

e

Jednou z nejvyznamngjSich oblasti analytické chemie, kde jsou v Siroké mife vyuZivany
protolytickeé reakce, je odmérna analyza (volumetrie). Pii této kvantitativni analytické
metod¢, nazyvané téZ titraci nebo volumetrii, se k roztoku stanovované latky pridava po
castech tzv. titracni ¢inidlo (davkovanim z byrety) zndmé koncentrace a zjistuje se jeho
spotiebovany objem k dosaZeni bodu ekvivalence, v némz bylo piidano takové latkove
mnozstvi ¢inidla, které je chemicky ekvivalentni latkovému mnoZstvi stanovované latky.
Ze spotieby titraéniho ¢inidla zname latkové koncentrace a ze stechiometrie reakce,
probihajici mezi titracnim ¢inidlem a stanovovanou latkou, Ize vypocitat obsah této latky
v analyzovaném vzorku.

V odmeérné analyze jsou pouZzitelné jen takové chemické reakce, které spliuji nasledujici

poZadavky:

- jejich prabéh je zcela stechiometricky, bez vedlejSich reakci, umoZziujici vypocet stanovova-
ného latkového mnozstvi;

- probihaji kvantitativng, tzn. alespon z 99,9 %;

- probihaji rychle;

- musi umoznit zachytit dosazeni bodu ekvivalence bud’ ptimo nebo nepiimo, at’ vizualné ci
méienim urcité fyzikalné chemické vlastnosti titracniho systému.

Prima titrace: VétSina odmérnych stanoveni se provadi ptimym zpuasobem, pti kterém spolu
reaguji piimo stanovovana latka a titra¢ni ¢inidlo.

Nejsou-li spInény shora uvedené pozadavky kladené na chemickou reakci pro ptimou titraci,
Ize dospét k cili neptimou metodou. Ta se realizuje dvéma zpisoby:

Zpétna titrace: Ke stanovované latce se prida v nadbytku zndmé mnozstvi roztoku zndmé
koncentrace a po probéhlé reakci se ztitruje (retitruje) jeho nespotiebované mnozstvi.

Nepiimd titrace: Titruje se reakéni produkt stanovované latky s pomocnym c¢inidlem
piidanym v nadbytku (odhadem).

Ve srovnani piimé a zpétné titrace lIze predpokladat, Ze zpétna titrace bude zatiZzena vétsi
chybou, protoZe je spojena s vétSim poétem odmérnych operaci.

| kdyZz v ramci jednotlivych titracnich metod podle typu chemické reakce budou uvedeny
konkrétni piiklady stechiometrickych vypocta, plati pro obecny postup vypoctu nasledujici
schema:

1) Je nutno znat piesny prabéh reakce mezi stanovovanou latkou, napt. A, a titracnim
¢inidlem, napt. T, jehoZ latkova koncentrace je cr v mol/l;

2) Z chemické rovnice, napit. 2 A+ T =P, kde P je reak¢ni produkt, plyne pro pomér
latkovych mnoZstvi obou reagujicich sloZek:

Na:nr=2:1
takZze plati: na=2-nt

3) Latkové mnoZstvi spotiebovaného titra¢niho ¢inidla v bodé ekvivalence je dano sou¢inem
jeho objemu V7 v litrech a latkové koncentrace ¢t v mol/l:

nt=Vr-cr  [mol]
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Z toho plyne, Ze:
Na=2-Vy-cCr [mol]

4) Hmotnost stanovované latky A ma v gramech o molarni hmotnosti Ma se vypoéte jako
soucin jejiho latkového mnoZzstvi a molarni hmotnosti:

Ma=Na-Ma=2: -V -Cr:Ma [g]

5) Bylo-li k analyze navdZeno napt. x gramt vzorku, vypocte se procenticky obsah latky A ve
vzorku podle vztahu:

% =100 - ma /X

Pti vSech typech odmérnych stanoveni je zakladnim predpokladem co nejpiesnéjSi urceni
objemu spotiebovaného titraéniho ¢inidla v okamziku dosaZeni chemické ekvivalence.
K tomu slouZi bud’ chemické indikatory, které v ekvivalenci meéni vyrazné svoje zbarveni
v titrovaném roztoku, nékdy oziejmi dosaZeni ekvivalence samotné titracéni ¢inidlo svym
zbarvenim, piipadné muze vznikat srazenina nebo Ize vyuZit zpusoba fyzikalné chemickych
za pomoci vhodnych piistroja (metody instrumentalni).

Spotieba titracniho ¢inidla, odec¢tena v okamzZiku barevné zmeény indikatoru nebo signalu
indika¢niho systému, se vZdy lisi od spotieby teoretické a piedstavuje obvykle systematickou
chybu stanoveni. Proto vystihuje pojem bod ekvivalence teoretickou spotiebu cinidla,
zatimco odectena spotieba se teoretické spotiebé jen blizi v okamziku konce titrace.

Zpusoby indikace bodu ekvivalence budou diskutovany u jednotlivych typa odmérnych
stanoveni.

3.3.1 Acidobazickeé titrace

Zakladem acidobazickych titraci jsou protolytické rovnovahy, pii nichZz dochazi k vymeéné
protont mezi reagujicimi ¢asticemi.

Podle pouZzitého titra¢niho c¢inidla délime acidobazické titrace na alkalimetrické (titracnim
¢inidlem je roztok alkalického hydroxidu) a na acidimetrické (titra¢nim ¢inidlem je roztok
mineralni kyseliny, napi. HCI nebo H,SO,).

DosaZzeni chemické ekvivalence mezi titracnim ¢inidlem a stanovovanou latkou indikujeme
bud” pomoci neutraliza¢nich (acidobazickych) indikatora, které svoji barevnou zménou
uréuji konec titrace blizky bodu ekvivalence, nebo vyhodnocenim tzv. titraénich k¥ivek,
piedstavujicich grafickou zavislost rovnovazného napéti mérného ¢lanku, resp. pH na objemu
ptidavaneho titracéniho ¢inidla.

3.3.1.1 Potenciometricka indikace

Pro potenciometrickou indikaci bodu ekvivalence se pouZiva mérny elektrochemicky ¢lanek,
tvoieny jednou elektrodou mérnou (indikacni) a jednou elektrodou srovnavaci (referentni),
které jsou ponoiené do titrovaného roztoku. NejpouZivanégjSimi srovnavacimi elektrodami
byvaji kalomelova nebo argentchloridova (chloridostribrna) elektroda, které jsou vhodné pro
vSechny typy titraci. NejcastéjSi pH-mérnou elektrodou byva sklenéna elektroda, jejiz
potencial je funkci pH.

Grafickym vyjadienim zavislosti potencialu nebo pH pouzitého ¢lanku na stupni ztitrovanosti,
resp. objemu titra¢niho cinidla, je logaritmicka krivka, ktera ma v linearnich soufadnicich
sigmoidni (esovity) tvar. Zména potencialu indika¢ni elektrody, odpovidajici zméné pH
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zpusobené piidavkem objemové jednotky titraéniho ¢inidla, je maximalni v blizkosti bodu
ekvivalence.

Jako priklad je schematicky znazornéna titracni kiivka titrace kyseliny chlorovodikove
odmérnym roztokem NaOH. Z jejiho prabéhu je patrno, Ze v okoli bodu ekvivalence je
odezva mérného systemu (mérného ¢lanku a méticiho piistroje) nejvyrazngjsi.

PrestoZe podrobny popis potenciometrické titrace a jeji teoretické principy budou diskutovany
v piedmétu Analytickd chemie II., uvadime na tomto mist¢ schema experimentalniho
uspofadani potenciometrické titrace. Ob¢é naznacené elektrody jsou ptipojeny ke vhodnému
elektronickému voltmetru, oznacovanému obvykle jako pH-metr.

Experimentalni usposadani potenciometrické titrace

.. srovnavaci elektroda

.. mérna elektroda

.. byreta

.. elektromagnetick& michacka s michadélkem
.. pripojeni k elektronickému voltmetru

O~ wWwN PR

V analytické praxi se ¢asto setkavame s automatickymi titratory, kde je
titracni  cinidlo plynule nebo postupné pridavano do titrovaného
roztoku. Piistroj zméfi titracni krivku, zjisti polohu bodu ekvivalence a
odpovidajici spotiebu a uvede vysledek v pozadovaném tvaru.

Titracni kiivky na obrazku predstavuji titrace razné koncentrovanych roztoka silné kyseliny
odmeérnym roztokem razné koncentrované silné zasady. Krivky jsou symetricky rozlozeny
okolo pH =7. Z obrazku je patrné, Ze pti titraci dostatecné koncentrované silné kyseliny,
napt. 0,1 m HCI, roztokem 0,1 m NaOH je strma ¢ast titracni kiivky nejdelSi a proto i jeji
vyhodnoceni nejsnadnéjsi (plna ¢ara). Pii niZzSich koncentracich protolytd se strma c¢ést
zkracuje (¢arkovane kiivky). Tento poznatek je zasadni pii volbé vizualnich indikatora, jak
bude ukazano v kapitole o chemickych indikatorech.

Zakladni operaci kazdého odmérného stanoveni ' 01 M
potenciometrickou metodou je vyhodnoceni titra¢ni F_-—a)?M—
kiivky. Prakticky jde vétSinou o grafické vyhodno- eH ~= 7T T0001M
ceni titraénich Gdaju, zejména uréeni inflexniho bodu -~
titracni kiivky, ktery odpovida bodu ekvivalence a

jemu odpovidajici spotieby titraéniho ¢inidla. .

Z grafickych metod, vychazejicich ze zaznamu
titraéni ktivky jako zavislosti naméfenych hodnot /
napéti mérného c¢lanku, vynesenych na osu y, na ot T
objemu titra¢niho cinidla na ose X, je nejuzivangjsi
urceni inflexe Tubbsovou metodou soustiednych ,
kruznic. Postup je vhodny zejména pro vyhodnoceni o 10 V(m) 20
nesymetrickych titracnich kiivek. Pomoci systému Potenciometrické titracni kiivky HCI
kruznic  raznych  poloméra, nakreslenych na (0,1 M, 0,01 M a 0,001 M) roztokem
prahlednem papite, se vyhledaji stiedy kiivosti obou NaOH (0,1 m, 0,01 M a 0,001 M)
ohybu titra¢ni kiivky tak, aby urcitd kruznice byla

shodné s ohyby titra¢ni kiivky v co nejdelSim Useku. Spojnice stredd kiivosti protina titracni
kiivku v inflexnim bodg.
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Pro symetrické titracni kiivky lze pouzit piimkovou metodu, kdy se zkusmo nalezne takova
sec¢na, kterd vytne na obou vétvich titraéni kiivky stejné plochy. Metoda je nazyvana téz
metodou t¥i bodi a je vhodna i pro znaéné ploché kiivky. Se¢na se vede obvykle pod thlem
35-50°.

Pti vyhodnocovani inflexniho bodu symetrickych strmych titraénich ktivek je vhodna rovnéz
metoda rovnobéznych tecen, jejichZz kolmou vzdalenost puli rovnobézka, protinajici titracni
kiivku v bodé konce titrace.

Vyhodnocovani
potenciometrickych
titracnich krivek:

Grafické postupy:

S

(a) Tubbsova metoda

/ soustrednych kruznic;
l // Z (b) primkova metoda;
a) / b) ¢) (c) metoda

rovnobeznych tecen.

\
S

<
<
<

Vypocetni postupy:

(d) titracni krivka
| (e) prvni derivace
I titracni krivky
I | (f) druha derivace
A W titracnf krivky

m
>|>
<Im

> -3
2|

d) e) f)

Vypocetni vyhodnoceni potenciometrické titrace nevyZaduje zpracovani namérenych dat ve
formé titracni kiivky. V tabulce se zaznamenavaji k prislusnym ptidavkam titraéniho ¢inidla
naméiené hodnoty rovnovazného napéti mérného c¢lanku, dale jejich rozdily a v dalSim
sloupci podily AE/AV. Maximalni hodnota tohoto podilu odpovida konci titrace (jedna se
vlastné o derivaci kiivky, tedy o jeji smérnici, ktera roste aZ do hodnoty inflexniho bodu - tj.
bodu ekvivalence - a pak stdle klesd). Pro presnéjsSi vypocet spotieby titracniho ¢inidla
v konci titrace Ize pouzit druhé derivace A(AE/AV)/AV, kterd méa pii maximalni hodnoté prvni
derivace nulovou hodnotu (prvni derivace ma v bod¢ ekvivalence maximalni hodnotu, tzn. Ze
jeji smérnice je v tomto bod¢ nulova).

Vsechny vypocétové i grafické metody vyhodnoceni potenciometrickych titraci jsou vzdy
zatiZzeny urcitou chybou, zpusobenou rozdilem mezi koncem titrace a teoretickym bodem
ekvivalence.

V nésledujici tabulce je ukazka zdznamu potenciometrické titrace a jejiho zpracovani.

Nejvetsi zmena rovnovazného napéti AE odpovida v [ml] E[mV] AE AV AE/AV A%E

spotiebé mezi 15,55 a 15,60 ml. V prvnim ptibliZzeni
muZeme za hledanou spotiebu povazovat aritmeticky
pramér obou hodnot, tzn. 15,575 ml.

1,00 180
2,00 195 15 1,00 15
Z porovnani hodnot AE/AV vidime, ze hodnota 1550 315 o 5. g9
bezprostredn& predchazejici maximalni hodnotu je 1555 360 500 o'oe 39ge  +193
mensi neZ hodnota bezprostiedng nasledujici. Proto 1560 598 = “oo" g'os 1559 173
muzeme piedpokladat, Ze spravna hodnota spotieby g?g ggg 17 0,05 340

bude bliZe hodnot¢ 15,60 nez 15,55 ml. ’
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Pomoci vztahu pro linearni interpolaci nalezneme spravnéjsi spotiebu v konci titrace:

2+
Vie =V, +AV—2E 155500519 = 15576 ml
AZE++‘AZE—‘ 193+173
kde Vi: je spotieba v konci titrace, V. je objem titra¢niho ¢inidla odpovidajici posledni
kladné druhé diferenci napéti, V je konstantni piidavek cinidla v okoli bodu ekvivalence
(je podminkou), A’E* a A%E™ jsou posledni kladna a prvni zaporna druha diference napéti.

3.3.1.2 Chemicka indikace - acidobazické indikatory

Druhym zpasobem uréovani bodu ekvivalence, resp. konce titrace, je vizualni indikace
pomoci chemickych indikatora. Jde vétSinou o slabé kyseliny nebo zasady, jejichz
disociovana a nedisociovand forma maji rozdilnd zbarveni. Napi. ¢ervené zbarvend slaba
kyselina HInd piechazi odStépenim protonu ve svoji Zluté¢ zbarvenou konjugovanou zésadu
Ind™ ve smyslu rovnovazné reakce:

Hind = H o+ Ind”
kysel& forma zasadita forma
(protonizovand) (disociovana)

UvaZovanému indikatoru piislusi rovnovazna disociacni konstanta, tzv. indikatorova
konstanta, vyjadtujici rovnovahu obou barevnych ¢astic:

g = I

Zaporny dekadicky logaritmus této konstanty pKa(HInd) je oznacovan jako indikatorovy
exponent:

[Hind]
[Ind7]

Z uvedeného vyrazu je ziejmé, Ze zména pH roztoku, v némz se indikator nachazi, vyvola
zménu poméru rovnovaznych koncentraci [Hind] : [Ind™] a tim i zménu zbarveni roztoku.

pKa(HInd) = pH + log

Cloveék postiehne pocatek barevné zmény roztoku, napt. z Gervené ve Zlutou, pii vzniku
piiblizné 10 % Zluté slozky vedle 90 % puavodni cerveneé slozky. Konec barevné piemény
postiehne pii prevedeni 90 % puvodné cervené slozky ve Zlutou, kdyZ zbyva jiz pouze 10 %
cervené vedle 90 % Zluté slozky. Dosazenim téchto poméra do indikatorového exponentu a
zaokrouhlenim obdrZime vyraz pro tzv. funkéni oblast indikatoru (oblast barevné premeény):
pH = pKa(HInd) £ 1

Z n¢j vyplyva, Ze acidobazicky indikator je pouzitelny pro vizualni indikaci konce titrace
tehdy, probéhne-li jeho barevna preména v rozmezi dvou jednotek pH.

Je-li dvojbarevny indikator slabou zdsadou, muzZzeme ionizacni reakci zjednoduSené popsat
schematem:

IndOH + H,0 = IndOH; + OH~
zdsadita forma  kysel& forma
Indikatorovéa konstanta je pak definovana vyrazem:

[OH][IndOH3]
[IndOH]

Ks(INdOH) =
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Stejnou Uvahou jako v pripadé kyselého indikatoru dospéjeme k vyrazu pro oblast barevné
piemény zasaditého indikatoru ve tvaru:

pH = 14 — pKg(IndOH) + 1

V nasledujici tabulce jsou Tabulka acidobazickych indikatorai:
uvedeny nekteré bézné uziva- -
né acidobazi,cké indikatory, Indikétor Zbaf,\/em fOIFmY_ " funkeni oblast pH
jejich funkéni oblasti a zbar- kyselé  zasadité
V,enl Jejich kyselych a zasadi- Thymolova modi dervené Zluté 1,2-2,8
tych forem. Methylova Zlut gervené 7luté 2,9-4,0
Po chemické strance lze aci- Methyloranz cervene Zluté 31-44
dobazické indikatory zatadit Bromkresol. zelen Zluté , modr,é 40-5,6
do riaznych skupin: Methylcerven derveneé Zluté 4,2-6,3
' Bromthymol. modi Zluté modré 6,0-7,6
1) Azobarviva (napt. methyl- Fenolova cerven Zluté cervené 6,8-84
oranz, methylcerven), kterd Thymolova modi Zluté modré 8,0-9,6
jsou vétsinou dvojbarevnymi Fenolftalein bezbarvé  cervene 8,2-10,0
indikatory. Thymolftalein bezbarvé  modré 9,4-10,5
Tashiro (smésny) purpurové  zelené 52-56

2) Ftaleiny (napt.
fenolftalein, thymolftalein),
které byvaji jednobarevnymi indikatory (jejich kysela forma je bezbarva).

3) Sulfoftaleiny (napi. fenolova cerven) patti mezi nejhodnotnéjSi acidobazické indikatory
s velmi kontrastnimi barevnymi prechody.

AZ doposud byla barevna pieména acidobazickych indikatora vyloZena zjednodusené jako
dusledek zmény pH roztoku a zmény stupné protonizace indikatord. Ve skutec¢nosti je
protonizace, resp. deprotonizace acidobazického indikatoru davodem k hlubsi zmeéné
struktury (tautomerni zmeéng), spojené se vznikem chromoforu, tj. funkénich skupin s nasob-
nymi vazbami. Vysledkem je pak schopnost protonizované formy absorbovat zaieni jiné
vinoveé délky v oblasti viditelného svétla (400-750 nm) neZ je tomu u formy neprotonizované.

Jako priklad ukdZzeme zménu struktury methyloranze a fenolové cervené a s tim spojené
barevné zmeny:

-O3S O N:NN
H+

+H" -

_CH,
~CH,
+ /CH3
0,8 NH=N N Zluté kysela forma
~N
CH,
+ /CH3
o5 Oprmrdl O
CH,

K pieméné Zluté kyselé formy methyloranze ve formu cervenou dochazi pii pH 4,4 pies
zbarveni oranzové (cibulové). Pri pH 3,1 je methyloranZz ptevedena prakticky uplné
v ¢ervenou kyselé formu. Pii opacné zmeéné pH je methyloranz od pH = 0 ¢ervené zbarvena
aZz do hodnoty 3,1. ZvySenim pH dochazi k barevné pieméné za vzniku Zluté kyselé formy.
Od pH = 4,4 je methyloranz zbarvena Zluté.

Zluta zasadita forma methyloranze

cervend kysela forma
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Fenolova ¢erven je v prostredi kyselém (pH 0 aZ 6,8) zbarvena Zlute, pii pH = 8,4 a vyse je
zbarvena cerveng:

HO OH HO 0 ‘0 0
H,O OH
¢35 o C o, C
‘O ~So, ‘O _SO; ‘O _SO;

H,Ind Hind" Hind*
krystalicka kyselina v roztoku Zluta kyselina cervena zasada

V tabulce uvedené indikatory jsou vesmés vhodné pro razné typy acidobazickych titraci,
nebot’ oblasti jejich barevné premény nepiesahuji zpravidla 2 jednotky pH a piechod meznich
barev je dostate¢né kontrastni.

Naproti tomu nelze pouzit pro G¢ely odmérné analyzy smeés prirodnich barviv, zndmou jako
lakmus. Tento indikator se barevné meéni v Sirokém rozsahu pH (4,5 az 8,5) velmi rozvlekle a
neumozni dostate¢né presné urceni bodu ekvivalence.

Analogicky muZe byt pouZit jen pro orienta¢ni uréeni pH roztoki univerzalni indikator,
tvoreny smési rinych indikatoru, jejichZ funkeni oblasti na sebe ve vodnych roztocich plynule
navazuji v celém rozsahu pH.

V neutralizaéni odmérné analyze byly dale navrzeny k dosazeni vyraznéjsi barevné zmény
smésne indikatory, které mohou obsahovat dva acidobazické indikatory s blizkou funkeni
oblasti nebo jeden acidobazicky indikator a dalSi barvivo, které samo o sob& neméni svoje
zbarveni v zavislosti na pH.

Prikladem je smés methyloranZe a bromkresolové zeleng, urcujici konec titrace pii pH = 4,3
piechodem oranzové Zlutého zbarveni v Sedozelené, nebo smés neutrélni cervené a
bromthymolové modti pro konec titrace pti pH=7,2 zménou riaZového zbarveni
v Sedozelene.

Prikladem smési acidobazického indikatoru s inertnim barvivem je Tashiro, obsahujici smés
methylgervené (MC) a methylenové modii (MM). V roztocich o pH 4,2 je indikator zbarven
purpurové jako vysledek dvou slozenych barev (MC - ¢ervena; MM - modrd), kde prevlada
cervené zbarveni. Alkalizovanim roztoku se vyrovnaji obé doplikové barvy a roztok se
prakticky odbarvi, resp. nabude Sedého odstinu. Tento okamzik (pH mé& hodnotu pfiblizné
5,4) je povaZzovan za konec titrace pii nékterych stanovenich silnych nebo stiedné silnych
kyselin silnou zasadou. DalSi piidavek zasady zpuasobi ostry prechod Sedého zbarveni
v zelené, které je vysledkem sloZzeného zbarveni Zluté a modré komponenty. V tomto piipadé
se jednd vlastné o tiibarevny piechod (purpurova - Seda - zelend), ktery je velmi ostry. Roztok
je vniman jako bezbarvy, resp. Sedivy, v rozmezi jen asi 0,5 jednotky pH.

Podobné lze vysvétlit funkci dalSich bézné uZivanych smési, jako je dimethylova Zlut
s methylenovou modii, neutrdlni ¢erven s methylenovou modii (piechod z fialové modré
v modrozelenou), a pod.

Mezni podminkou vizualni indikace uvedenymi indikatory je zména pH v blizkosti bodu
ekvivalence minimélné¢ o 0,4 jednotky pH. Mensi zména vyZaduje pouZziti srovnavacich
roztoku.
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3.3.1.3 Volba acidobazickych indikatori

Pti vybéru vhodného indikatoru pro konkrétni acidobazickou titraci plati nésledujici zakladni
pravidla:

1) Predpokladany bod ekvivalence, tzv. titraéni exponent, se musi nachazet uvnitt intervalu
barevného ptrechodu indikatoru. Proto je tieba pred vlastni titraci uvazit, jaky protolyt je
vysledkem acidobazické titrace a jak ovlivni pH na konci titrace (viz vypoéty pH raznych
systému).

2) Pro jednotlivé titrace (opakované) pouZijeme stejné mnozstvi indikatoru a to co nejmensi,
aby jeho koncentraci nebyla ovlivnéna spotieba titracniho ¢inidla. Optimalni koncentrace
indikatoru v titrovaném roztoku ma byt cca 1.10™ mol/l.

3) Volime indikator s nejvyraznéjSim barevnym piechodem.

4) Vyuzivame piedevSim indikatora s rychlym a reverzibilnim barevnym piechodem. Je
prokézano, Ze spravny konec titrace je nékdy ovlivnén smerem barevné piemény indikatoru.
Napt. methyloranZ se jevi jako citlivéjsi indikator pii prechodu z ¢erveného pies cibulové do
Zlutého zbarveni a nikoliv opacnym smérem.

5) ZvySeni spolehlivosti urceni konce titrace umozni srovnavaci roztoky, pripravené o stej-
ném sloZeni a pH, jaké predpokladame u titrovaného roztoku v bod¢ ekvivalence.

6) Zabranujeme nezadoucimu ovlivnéni funkeni oblasti indikatoru nasledujicimi faktory:
- teplotou: zvySenim teploty se méni iontovy soucin vody a muZe dojit k posunu barevné

e

zmeény do kyselejsi nebo zasaditéjsi oblasti pH;

- organickymi rozpoustédly: ovliviuji stupen disociace indiktoru ve srovnéni s vodou a
jsou piicinou mensi citlivosti;

- neutralnimi solemi a proteiny: uvedené latky zpusobuji solnou chybu, tzn. posun funkéni

oblasti indikatoru do zasaditéjSi oblasti.

Nazorné¢ vyplyne nutnost spravne volby acidobazickych indikatora z prabéhu titra¢nich
kiivek na konkrétnich prikladech.

3.3.2 Titraéni krivky acidobazickych titraci

Graficky zaznam zavislosti pH (osa y) na objemu titracniho ¢inidla (osa x) piedstavuje
acidobazickou titracni kiivku. V kapitole 3.3.1.1 byl vysvétlen postup ziskani titracni kiivky
v pribéhu potenciometrické titrace, tzn. na zakladé experimentalnich dat.

Prabeh titraéni kiivky je mozné vypocitat pomoci matematického modelu. Pii definici
podminek, umoziujicich vypocet prabehu titraéni kiivky, je tieba brat v Gvahu silu protolytu
(tj. disocia¢ni konstantu), ktery ma byt stanoven, koncentraci dosud neztitrovaného podilu
kyseliny nebo zasady a prirastek ziedéni v dusledku zvétSovani objemu titrovaného roztoku.

3.3.2.1 Podminky pro odvozeni rovnice titraéni kifivky

I. Vyjadieni vSech rovnovaznych konstant odpovidajicich chemickych rovnovah ve
stanovovaném roztoku, napt. pfi titraci kyseliny roztokem hydroxidu ve smyslu reakce:

HA + OH™ = A” + H,0

olati Kn = % Kw = [H'JOH]
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Il. Vyjadreni analytickych koncentraci reagujicich slozek (latkova bilance): analyticka
koncentrace kyseliny je rovna soucétu rovnovaznych koncentraci vsech disocia¢nich forem
této kyseliny:

ca=[HA] + [AT] obdobné: cs = [B']
I11. Podminka elektroneutrality, podle niz pocet prenasenych kladnych naboja musi byt roven
poctu piendSenych zapornych naboju:

[H']+ [B]=[OHT] +[AT]
Uvedené t¥i podminky umoziuji odvozeni rovnice titracni kiivky pro koncentraci iontu H,

ktera je obvykle vysSiho fadu a obtizn¢ teSitelnd. Proto se omezime na urceni n¢kolika
zakladnich bodu a jimi kiivku prolozZime.

3.3.2.2 Vypoéet pH vybranych boda titraéni kifivky
Na nésledujicim obrazku je znazornén ' 4
obecny pruabéh titracni kiivky typicky pro
titrace slabé kyseliny silnou zasadou.

pH

Pro charakterizaci titracni kiivky zvolime
4 body:

(1) Prvni bod odpovidd situaci pied 7
piidavkem titrantu. Stupen ztitrovani (tj.
pomér poctu mola piidaného titraéniho
¢inidla ku poc¢tu molu titrované latky,
vynasobeny piipadnym stechiometrickym f
faktorem) a=0. Kyselina je nepatrné
disociovana, takze plati:

cax[HA], cg=0; 0 05 1,0 a=20
Dosazenim do rovnice disocia¢ni konstanty, za piedpokladu, ze [H*] = [AT], obdrzime:
+12
KA:D_::—] [H]=JK, pH =% (pKa - log ca)

A

Pti titraci silné kyseliny silnou zasadou odpovida prvni bod titra¢ni kiivky pH roztoku silné
kyseliny, pro kterou plati: ca = [H'].
(2) Druhy bod titracni ktivky odpovida poloviéni ekvivalenci, tzn. okamziku polovi¢niho
ztitrovani slabé kyseliny (a = 0,5). Pribéh kiivky v okoli tohoto bodu je velmi plochy a sveédéi
0 pritomnosti pufru (tlumiva oblast). V reakénim roztoku je v bodé (2) stejna rovnovazna
koncentrace vzniklé soli a dosud neztitrované kyseliny. Plati:

[HA]=[A]=%ca
Dosazenim do disocia¢ni konstanty slabé kyseliny obdrzime:

pH = pKa
V celém Useku plochého prabehu titracni kiivky pied bodem ekvivalence je ziejmé, Ze
piidavky titraéniho ¢inidla (hydroxidu) vyvolavaji jen malé zmény pH. Pocinaje prvnim
piidavkem hydroxidu az do blizkosti bodu (3) plati Hendersonova-Hasselbalchova rovnice
pro vypocet pH pufria (viz kapitola 3.2.6):
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[AT _
[HA]
Pro vypocet pH jednotlivych bodu titracni kiivky mezi body (1) a (3) je tieba pro kazdy
piidavek hydroxidu vypocitat okamzity pomeér latkoveho mnozZstvi (resp. koncentraci) dosud
neztitrované kyseliny a vzniklé soli podle vztahu:

pH = pKa + log pKa + log Re R pKa + log _L:E
Ca Na

Nng _ Cg _ cs- Vs
Na Ca Ca-Va—-Cg- Vg

kde Va je puvodni objem roztoku stanovované kyseliny o ptvodni koncentraci ca a Vg je
objem ptidaného odmérneho roztoku hydroxidu o koncentraci cg.

Pti titraci silné kyseliny, napi. HCI, roztokem NaOH je v kazdém okamZziku pied bodem
ekvivalence piitomna dosud neztitrovana HCI a vznikly NaCl, ktery neovliviiuje pH roztoku.
Pro jednotlivé piidavky NaOH se vypocte okamzita koncentrace HCI podle stejného vztahu,
jako v pripadé titrace slabé kyseliny. Vypocet pH pak vychadzi z predpokladu, Zze
c(HCI) = [H"].

(3) Tretim bodem titra¢ni kiivky je jeji inflexni bod, oznacovany jako titraéni exponent pT,
¢ili pH bodu ekvivalence. V roztoku je uplné ztitrovana kyselina (a = 1) ve form¢ jediného
protolytu - soli této slabé kyseliny. Rovnovazna koncentrace soli [A7] = cs je rovna pavodni
analytické koncentraci kyseliny, vztaZzené na vysledny objem titrovaného roztoku. Vypocte se
na zakladé avahy, Ze jeji latkove mnozstvi odpovida latkovemu mnozstvi spotiebovaného
hydroxidu. Lze proto psat:

Ve-Cs _ Va-Ca
Va+ Vg B Va+ Vg

Pritomna sul podléha v malé mite protolytické reakci s vodou a vysledkem je alkalické
prostiedi, jak vyplyva z nasledujici rovnovéahy:

A +H,O=HA+ OH"

Z rovnice vyplyvd, Ze [HA]=[OHT]. Dosazenim do rovnice disociacni konstanty
konjugované baze a Upravou ziskame pro koncentraci iontu OH™ vyraz:

[A_] =Cg=

HA] - [OH OHT? -
Kg=-HALIOH] _ [OH] - [OH]=yKg - Cs
[AT] Cs
Zlogaritmovanim obdrzime vztah pro vypocet pOH a dale pH bodu ekvivalence:
pOH =% (pKg — log Cs) ; pH = 14 — pOH

Ztitrovany roztok silné kyseliny obsahuje v bodé ekvivalence pIné disociovanou sul
(napi. NaCl), jejiz ionty prakticky nepodléhaji protolytickym rovnovaham, a proto pH = 7.

(4) V bodé dvojnasobné ekvivalence (a=2) je vysledné pH dano piebytkem hydroxidu
(tj. silné baze), jehoz koncentrace je rovna:
Ceg-Ve—Ca:Va

Va+ Vg
Stejny vztah plati pro vypocet koncentrace piebyte¢ného hydroxidu pii 100 % pietitrovani
roztoku silné kyseliny.

[OH] =

Hodnota pH v bodé dvojnasobné ekvivalence ma vyznam pro urceni tzv. titraéniho skoku,
podle kterého odhadujeme presnost uréeni bodu ekvivalence a tim i titracniho stanoveni:

ApH = pHaekv — pKa
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Z tohoto vyrazu a nésledujicich titracnich kiivek slabych kyselin (viz obrazek) je ziejmé, ze
vysSka titracniho skoku klesa s rostouci hodnotou pKa, tzn. s klesajici hodnotou disocia¢ni
konstanty titrované kyseliny. Pro srovnani je vedle titracnich kiivek slabych kyselin
znazornén prabéh titrace silné kyseliny HCI.

Z prabeéhu titracnich kiivek vyplyva, Ze analyticky 141
vyznamna je kromé vysky titraéniho skoku i jeho
strmost a poloha inflexniho bodu, tj. titracniho pH
exponentu. Strma c¢ast titracni kiivky kyseliny
chlorovodikové v blizkosti bodu ekvivalence I -
(ApH > 4 jednotky pH) pii titraci roztokem NaOH

svéd¢i o moznosti indikovat vizudln¢ dosazeni

bodu ekvivalence vSemi indikatory, jejichz

funkeni oblasti lezi mezi pH 4 az 10. Lze pouzit PKa ITashim
methyloranz, bromkresolovou zelen, methylcer-

ven, fenolovou ¢erven, thymolovou modi i smés-
ny indikator Tashiro (viz tabulka acidobazickych

indikatord). HEl
Pro titraci kyseliny octové je vhodnym indika- o 5 10 V (ml) 20
torem fenolftalein (funkéni oblast pH 8,2 az 10,0), Titracni krivky rizné silngch kyselin

v jehoZ oblasti barevné piemény se nachazi
titraéni exponent této titrace.

Z Hendersonovy-Hasselbalchovy rovnice plyne, Ze slabou kyselinu lze povaZovat za
kvantitativné ztitrovanou v okamziku, kdy je pomér [A7] : [HA] roven poméru 1000 : 1 a pH
dosahne hodnoty:

pH = pKa + log 1000 = pKa + 3
coz odpovida 99,9 % ztitrovanosti.

Pro vizuélni indikaci bodu ekvivalence lIze proto pouzit vSechny indikatory, které se barevné
méni pii pH spliujicim uvedenou podminku. Obvykle je postacujici, aby konec titrace nastal
pii pH = pKa + 2 a vyse.

Podle tohoto pravidla Ize posoudit pouZitelnost indikatora pro titrace nékterych konkrétnich
slabych kyselin, titrovanych silnou z&sadou.

Napt. kyselinu mravenci, ktera ma disociacni konstantu pKa(HCOOH) = 3,75, je tieba na
zéklade predchoziho predpokladu titrovat alespon do pH = 3,75 + 2 =5,75. Této podmince
vyhovuji funkéni oblasti téchto indikatora: bromthymolova modt (6,0 - 7,6), fenolova ¢erven
(6,8 - 8,4), thymolova modi (8,0 - 9,6) a fenolftalein (8,2 - 10,0).

Podobn¢ nalezneme vhodny indikator pro titraci kyseliny octové CH3COOH, jejiz
pKa = 4,75. Podmince pH =4,75+ 2 =6,75 odpovidaji nasledujici indikatory: fenolftalein
(nejcastéji pouzivany pro tento piipad), thymolftalein a fenolova cerven. Méné vhodna je
bromthymolova modk.

Pro obé kyseliny je naprosto nevhodna methyloranz (3,1 - 4,4), dimethylova Zlut' (2,9 - 4,0),
se znatelnou titraéni chybou by probéhla titrace na methylcerven (4,2 - 6,3), bromkresolovou
zelen (4,0 - 5,6) nebo Tashiro.

Pro stanoveni kyseliny borité ve vodném roztoku je tieba nejdiive jeji zesileni ptevedenim na
chelat pridavkem glycerolu nebo mannitolu. Tento komplex pak predstavuje kyselinu
titrovatelnou na fenolftalein. Jak vyplyva z prabéhu titracni kiivky samotné kyseliny borité
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(Kas =~ 10 a jejiho chelatu (Kas ~ 10'®), zvatsil se titracni skok piidavkem glycerolu témék
o dv¢ jednotky pH.

Obecné& plati, Ze pfi titraci kyselin s konstantami Ka < 10 je barevny prechod pouZitého
indikatoru malo ostry a tim titrace nepiiliS piesnd. Na piedchozich titracnich kiivkach
odpovida konstanta Kaz kyseling octové, konstanta Kaz kyseling 100x slabsi (Ka, = 107).

Titraci slabych zasad silnymi kyselinami odpovidaji opacné pruabehy titracnich kiivek
(zrcadlovy obraz ke kiivkam slabych kyselin titrovanych silnou zasadou). | u titraci bazi plati
pravidlo, 7e zésady s disociacnimi konstantami Kg< 10° se titruji nepiesn z dévodu
neostrého a rozvleklého konce titrace, coz se projevi rozvleklym barevnym ptrechodem
vizualniho indikéatoru.

Na vedlejSim obrazku jsou porovnavany titraéni 141
kiivky slabych zasad a hydroxidu draselného

titrovanych kyselinou chlorovodikovou. Z jejich PH on \
prabéha je patrné, Ze napi. 0,1 M roztok amoniaku PKs,s

(pKg3z) muZeme titrovat roztokem 0,1m HCI za i IFF
pouZziti methyl¢ervené nebo smeésného indikatoru

Tashiro s funkéni oblasti pH 4 aZ 6,3. Naproti tomu
roztok KOH lze titrovat velmi piesné s ostrym
barevnym ptechodem vsech indikétort v rozsahu pH
4 az 10 (podobné jako u titrace HCI roztokem
NaOH).

]: Tashiro

B!
anilin

Priibsh titracni krivky anilinu (Kg; = 3,8.10™%%) svedai ) \
0 tom, Ze jde o velmi slabou zasadu, kterou lze v ¥
titrovat teprve po zesileni, napf. v nevodném o 5 10 V (ml)
prOStfedi ledové kyseliny OCtOVé, ktera je ve srovnani Titracni kf|vky razné Si]n}'/ch zasad

s vodou protogenngjSim rozpoustédlem. V tomto
prostiedi se anilin chovd jako stiedné silnd zasada titrovatelnd kyselinou chloristou,
rozpusténou rovnéz v ledoveé kyseling octove.

Opét Ize zobecnit pravidlo, Ze zasady s disociaénimi konstantami mensimi nez Kg= 10"
nelze bez Upravy ztitrovat ve vodném roztoku, nebot titracni skok na titrac¢ni kiivce je
prakticky nepostiehnutelny.

Pro praktické Ucely jsou bezvyznamné titrace slabych kyselin slabymi zadsadami a naopak,
protoZe vétSina indikatora neumoziuje presné zachyceni konce titrace. Napf. v pripad¢ titrace
kyseliny octové amoniakem by titracni skok byl jen asi 4,5 jednotky pH - je dan ptiblizné
rozdilem pKa(NH3) a pKa(CH3COOH) - ve srovnani s piiblizné 7 jednotkami pii titraci 0,1 M
NaOH.

V bod¢ ekvivalence obsahuje titrovany roztok sul, v naSem piipadé octan amonny, kde aniont
je akceptorem protonu a kationt donorem protonu. Koncentrace protonu v roztoku byla
diskutovana v kapitole 3.2.5.4. a plati pro ni vztah:

[H]= \/KA (NH;)- K, (CH,COOH) ; pH = % (pKa(NH3) + pKa(CH3COOH))

platny pro bézné koncentrace soli.

Titra¢ni kiivka titrace uhli¢itanu sodného silnou kyselinou je zajimava z hlediska
analytickeho vyuziti.

90



Titrujeme-li napt. roztok 0,1 M Na,CO3 roztokem 0,1 m HCI, probihaji dvé nasledné reakce:
CO3 + H" = HCO3
HCO3 + H = H,CO3

piedstavujici titraci uhli¢itanu do prvého a druhého stupné. Prabéh titra¢ni kiivky znazornuje
dalsi obrazek.

Postupnou titraci kyselinou chlorovodikovou se v blizkosti prvniho stupné ztitrovanosti
projevi prvni titraéni skok. DalSimi piidavky kyseliny probéhne i druha reakce a jeji konec
urcuje druhy skok na kiivce. Oba titracni skoky lIze postiehnout vizudlnimi indikatory
s odpovidajicimi funkenimi oblastmi, pripadné je lIze zjistit potenciometricky.

Prvni titracni skok se nachdzi v alkalické 14
oblasti pH, coZ odpovida ptitomnosti amfolytu
NaHCO; (pH =8,3). Z hlediska ptvodniho pH
uhli¢itanu predstavuje pTi bod polovi¢ni IFF
ztitrovanosti s odpovidajici spotiebou kyseliny PTi

V1. Z obrazku soucasné vyplyva, ze prvni 7
titracni  exponent lezi ve funkéni oblasti
fenolftaleinu, takZze jeho odbarveni (pfi PT, IMO
pH kolem 8,2) indikuje konec titrace do
prvého stupng. Druhy konec titrace lze Vi Va
indikovat pomoci methyloranze, v jejiz © 10 20 V(mi)
funkeni oblasti leZi druhy titracni exponent. Titracni krivka uhlicitanu sodného

Pro stanoveni celkové alkality uhlicitanu

sodného je prakti¢téjsi rozlozit uhli¢itan piebytkem odmérného roztoku kyseliny a po
vyvareni oxidu uhli¢itého ztitrovat piebytek kyseliny odmérnym roztokem hydroxidu
(NaOH).

Pri titraci vicesytného protolytu zavisi prabeh titraéni k¥ivky na rozdilu hodnot pK
jednotlivych disocia¢nich stupni.

Silna vicesytna kyselina, napi. kyselina sirova, ktera je ve vodném roztoku Uplné disociovana,
poskytne titracni kiivku s jedinym titracnim skokem (jako silna jednosytna kyselina).

Pti dostatecném rozdilu hodnot pKa jednotlivych stupiua vicesytného slabého protolytu (3 az
4 jednotky pKa) se pii titraci jednotlivé disociacni stupné chovaji jako samostatné protolyty.
Po ztitrovani do prvniho stupné nasleduje teprve titrace do druhého stupné. Na titra¢ni kiivce
se objevi samostatné skoky pii dosaZeni jednotlivych titracnich exponent.

Prikladem je titrace kyseliny fosfore¢né s hodnotami pKai =2,15; pKa2=7,2 a
pKaz = 12,35. Vysoka hodnota pKas je pticinou, Ze H3PO, je titrovatelna ve vodném roztoku
jen do dvou stupnd.

Pti popisu titracéni krivky se omezime na zékladni body, odpovidajici bodam polovi¢ni
ztitrovanosti jednotlivych stupnt a obéma bodam ekvivalence.

(1) Prvni bod titra¢ni krivky odpovida samotné kyselin¢ pied vlastni titraci, tzn. pH slabé

nebo stredné silné kyseliny znamé koncentrace s hodnotou pKai vypocitame podle znamého
vztahu:

pH = % (pKa — %2 log ¢(H3POy))
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(2) V druhem bodé¢ je dosazeno poloviéni ztitrovanosti do 1. stupné, kdy je piitomen tlumivy
roztok, obsahujici ekvimolarni mnozstvi H3PO, (dosud neztitrované) a amfolytu H,POj. Pro
pH plati zjednodusena rovnice Hendersonova-Hasselbalchova:

pH = pKa1

Mezi body (1) a (3) se postupné meéni slozeni uvedeného pufru a pro jednotlivé body plati
Henderson-Hasselbalchova rovnice, do niz se pii vypoc¢tu pH dosazuje za koncentraci soli
koncentrace iontu H,POy3 a za kyselinu koncentrace H3PO,.

(3) Tieti bod titracni kiivky predstavuje prvni bod ekvivalence, tj. pT1. Kyselina fosforecna je
prave pievedena na amfolyt NaH,PO,. Vypocet pH provedeme podle vztahu:

pT1 =% (pKar + pKaz)
(4) Ve ¢tvrtém bodg, ktery lezi opét v tlumivé oblasti, je dosazeno poloviéni ztitrovanosti do

2. stupn&. V roztoku je ekvimolarni smés dvou amfolyta (H,POz + HPO3) s vyraznym
tlumivym ucinkem. Pro pH roztoku plati znamy vyraz:

pH = pKaz

Mezi body (3) a (5) plati Henderson-Hasselbalchova rovnice, do niz se pti vypoétu pH
dosazuje za koncentraci soli koncentrace iontu HPO3 a za kyselinu koncentrace iontu H,POj.

(5) Druhym bodem ekvivalence (pT-) je paty bod krivky, kdy je veSkera kyselina prevedena
na amfolyt Na,HPO,. Spotiebg titracniho ¢inidla (NaOH) v tomto bodé¢ (V) odpovida pH:

pH = pT2 = % (pKaz + pKasz)

(6) Poslednim diskutovanym bodem titra¢ni kiivky, ktery pii titraci za obvyklych podminek
uz nelze zachytit, je bod Sesty, v némz je teoreticky pH rovno pKas.

Tieti bod ekvivalence lezi jiz nad ™[

pH 14, coz je mimo moznosti alkali-  pu
metrickych  titraci ve vodném
prostiedi.

PKas

Polohy titracnich exponenti
naznacuji, Ze pro vizualni indikaci
prvni  ekvivalence je vhodna 7f
methyloranz nebo smésny indikator
Tashiro, v jehoZ funké¢ni oblasti se
pTy nachazi.

PTid 3 ITashiro

Pro titraci do druhého stupné je
nejvhodnéjsi  thymolftalein, kdy f !
vznik prvého modrého zbarveni H

|
1
1
1
1
I
1
Y

odpovida velmi dobte dosazeni pT,. 0 7 v, V (mi)
Na obrazku je vyznacena i funkeni Praibeh titrace roztoku kyseliny fosforecné

oblast  fenolftaleinu.  Vzajemna
poloha pT, a poc¢éatku barevné zmény FF nazorné ukazuje, pro¢ nelze na tento indikator
titrovat kyselinu fosfore¢nou do prvniho ¢erveného zbarveni.

Pti malém rozdilu hodnot pK vicesytného protolytu nastava ionizace dalSiho stupné jesté pred
ukon¢enim ionizace piedchoziho stupné. VIny na titrac¢ni kiivce z¢asti nebo uplné splyvaji a
skoky pH, odpovidajici bodtum ekvivalence, nelze zjistit.
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Napt. kyselina citronova je trojsytnou kyselinou s hodnotami pKa; =3,1; pKa2=4,8;
pKas = 6,4. Nedostatec¢ny rozdil jednotlivych disocia¢nich stupit je divodem pro moznost
titrace pouze do posledniho (tietiho) stupné za pouZziti vhodného indikatoru.

Smés dvou raznych kyselin dostate¢né rozdilné sily lze titrovat podobné jako vicesytnou
kyselinu s hodnotou ApK 3 az 4.

Napi. smés HCl + CH3COOH lze titrovat pH
silnou zasadou ve vodném roztoku do dvou
stupnd, jak zndzornuje nasledujici obrazek.

Titracni kiivka ma dva zietelné titracni
skoky s titraénimi exponenty pT; a pT, a
jim odpovidajicimi spotiebami V; a V..
Spotieba V; a pTi odpovidaji latkovému
mnoZzstvi silngjsi kyseliny, v naSem ptipadé

-

HCI. Spotieba V, je Umérna sumé obou -"“"'""“--i—""” 3

kyselin. Rozdil obou spotieb pak odpovidd  © Vi Veuwa  V (ml)
kyseling slabsi, v nasem pripade kyseling Priibeh titrace roztoku HCI + CH;COOH
octove.

Poloha pT; svédc¢i o vhodnosti methyloranze pro indikaci titrace samotné HCI. Naproti tomu
fenolftalein oziejmi konec titrace pro ztitrovani sumy obou kyselin.

V obrazku je zakreslen rovnéz prabéh titraéni kiivky pii titraci smési obou kyselin
v protofilngjSim rozpoustédle nez voda. V tomto prostiedi se projevuje vyrovnavaci vliv
rozpoustédla (dojde k zesileni kyseliny octové), coz ma za nasledek vymizeni prvniho
titracniho skoku a vznik titrac¢ni kiivky s jedinym inflexem (¢arkovana ktivka), odpovidajicim
ztitrovani sumy obou kyselin (pT>).

Z toho vyplyva, Ze moznost titracniho rozliSeni dvou nebo vice kyselin ve smési nezavisi jen
na rozdilu jejich pKa, ale i na pouzitém rozpoustédle.

Souhrng Ize pro vizuélni indikaci konce titrace formulovat nasledujici zasady:

1) Je-li na titra¢ni krivce zietelny skok v okoli bodu ekvivalence (ApH nejmén¢ dvé jednotky
pH) pii pidavku 1 aZ 2 kapek titra¢niho ¢inidla, je vizualni indikace vhodna.

2) Je-li titracéni skok v okoli inflexe mensi neZz 2 jednotky pH nebo je-li pro probéhnuti
barevné zmény indikatoru tieba vice nez 2 kapky titrantu, je vizualni indikace a cela titrace
pochybna.

3) Slaba kyselina (c=0,1mol/l) s disociadni konstantou mensi neZ 10° neni piesng
titrovatelnd 0,1 m roztokem NaOH. TotéZ plati pro titraci slabé zasady roztokem 0,1 m silné
kyseliny.

4) Je-li koncentrace titra¢niho &inidla a stanovovaného roztoku mensi nez 10 mol/l, neni
titrace prakticky proveditelna.

3.3.3 Branstedova-Lowryho teorie rozpoustédel, titrace v nevodném prostiedi

Podle Brgnstedovy-Lowryho teorie rozdélujeme rozpoustédla na zékladé jejich chovani
k protonum:

1) Amfiprotni rozpoustédla, podléhajici autoprotolyze ve smyslu reakce:
2 SH = S~ (lyatovy iont) + SH; (lyoniovy iont)
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Vedle vody patii do této skupiny napi. ethanol, amoniak nebo kyselina octovd, jejichz
autoprotolyzu vystihuji nasledujici rovnovahy:

2 C,HsOH = C,HsOH? + C,Hs0™ Ksy = 8.10%°
2 NH3 = NHj + NH3 Koy =2.107%
2 CH3COOH = CH3COOH;} + CH3;COO™ Ksy = 2,5.1013

Hodnoty autoprotolytickych konstant uréuji rozsah stupnice pH; pro vodu je rozsah 0-14,
v ethanolu 0-20, v kyselin¢ octové 0-13, v amoniaku 0-33.

Tak zvane neutralni pH je dano vzdy hodnotou %2 pKsy.

Charakteristickou vlastnosti amfiprotnich rozpoustédel je schopnost protony odevzdavat nebo
piijimat. Podle této vlastnosti délime tato rozpoustédla na:

a) vyrovnana, u nichz je schopnost protony poskytovat nebo vazat zhruba stejna, napi. voda,
alkoholy, glykoly a fenoly.

b) protogenni, ktera maji charakter kyseliny a protony snadno poskytuji; pro jejich disocia¢ni
konstanty plati Ksy > Kyw. Josu to anorganické a karboxylové kyseliny, napt. kyselina
mraven¢i HCOOH, kyselina octova CH3COOH, kyselina sirova H,SQO,, atd.

c) protofilni, kterdA maji zasadity charakter a protony snadno pfijimaji. Pro jejich
autoprotolytické konstanty plati Ksy < Ky, jsou to napi. kapalny amoniak NH3 a aminy typu
R-NH,.

2) Aproticka rozpoustédla prakticky nejsou schopna autoprotolyzy. Délime je na:

a) inertni rozpousteédla, jeZz protony neuvoliuji ani nepiijimaji. Jsou to napt. alkany, benzen
CeHs, chloroform CHCls, atd.

b) protofobni jsou polarni rozpoustédla s malou schopnosti solvatovat protony (acetonitril,
ketony).

c) protofilni jsou polarni rozpoustédla s vysokou schopnosti solvatovat protony, napt.
dimethylformamid HCON(CHs),, dimethylsulfoxid (CH3),SO a pyridin CsHsN.

Funkci rozpoustédel obecného oznaceni Solv vystihuje nasledujici protolytickéa rovnovaha:
HA + Solv = HSolv" + A~

.....

kterd je ve vodé kyselinou slabou. Vhodnym bazickym (protofilnim) rozpoustédlem, napf.
pyridinem, methanolem nebo methylisobutylketonem (MIBK), které ve srovnani s vodou
vaze protony podstatné pevnéji, se podaii titracné stanovit i kyselinu s velmi malou disocia¢ni
konstantou za pouZiti vizualni indikace bodu ekvivalence. V tomto piipadé bylo vyuZito
nevodného prostiedi pro zesileni kyseliny s cilem jejiho stanoveni.

Konkrétnim piikladem je napi. stanoveni slabé kyseliny HA v methanolu pomoci methoxidu
sodného CH3ONa jako titra¢niho ¢inidla, rozpusténého ve smési benzen + methanol.

Zasady, které jsou ve vodném prostiedi slabé, se naopak titruji v protogennim rozpoustédle,
napi. v prostiedi ledové kyseliny octové, odmérnym roztokem HCIO, rozpusténé rovnéz
v ledové kyselin¢ octoveé. Pii stanoveni zasady B se uplatiuji nasledujici reakce:

a) priprava titra¢niho ¢inidla: CH3COOH + HCIO4 = CH3COOH; + CIO;
b) rozpusténi zasaditého vzorku:  CH3COOH + B = CH;COO™ + BH"
c) vlastni titrace: CH3COOH; + CH3COO™ = 2 CH3COOH
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K titraci v nevodném prostiedi se uchylujeme také v piipadé, kdy titrovana latka je ve vodé
nedostatecné rozpustna. Jde pievazné o organické latky ve vodé nerozpustné, jako jsou
alkaloidy a jiné velmi slabé baze z oblasti farmaceutickych preparatt. Jmenované latky se
snadno rozpoustéji v ledové CH3;COOH a stanovi se uvedenym zptisobem.

K indikaci bodu ekvivalence se pouzivaji jak zname acidobazické indikatory, tak i
potenciometrické metody, vyZadujici specialni Upravu pouZitych elektrod pro nevodna
prostiedi.

Na titracni kiivce smési HCI + CH3;COOH byl ukdzan vyrovnavaci nebo rozliSujici vliv
rozpoustedla.

Typickym rozpoustédlem, vyrovnavajicim silu kyselin, piedevsim silnych kyselin (HCIOy,
HCI, HNO3), je voda. Dusledkem tohoto vyrovnavaciho (nivelizujiciho) vlivu je pii titraci
jejich smési ve vodé jediny titracni skok s inflexnim bodem, odpovidajicim spotiebé
titracniho ¢inidla na sumu ptitomnych kyselin.

Jesté vyrazngjsSi vyrovnavaci vliv na smes kyselin, dokonce na smés silnych a slabych kyselin,
ma kapalny amoniak. Jako typické protofilni rozpoustédlo nedovoli rozliSit napi. kyselinu
octovou vedle HCI ¢i HNOs, takZe pii titraci této smési bychom zaznamenali titracni kifivku
s jedinym titracnim skokem a s inflexnim bodem, odpovidajicim sumé obou kyselin.

Naopak v prostiedi ledovée kyseliny octové, kterd g
ma pro smes silnych kyselin diferencujici vliv, Ize  (pH)
zaznamenat pii tiraci smési HCIO, + HCI +
HNO; titra¢ni kiivku se tremi titraénimi skoky,
kde prvni titracni exponent piislusi ztitrovani
HCIO, jakoZto kyseliny relativné nejsilngjsi,
druhy titracni exponent odpovida kyseling
chlorovodikové a treti kyseling dusi¢né. Sila
uvedenych kyselin klesa tedy v rad¢:

0 \VA \, \'A V (ml)
HCIO, > HCI > HNO; Titrace smesi HCIO, + HCI + CH;COOH,
Na vedlejsi titracni kfivce je znéazornén rozpustene v methylisobutylketonu,

odmeérnym roztokem

diferencujici vliv aprotickych rozpoustédel, napf. . .
J P y P © oY tetrabutylamoniumhydroxidu

ketont. Z nich je nejcastéji  uzivan
methylisobutylketon (MIBK), v némz je rozpusténa smés HCIO4, HCI a CH3COOH. Jako
titracni ¢inidlo je v tomto piipadé vhodny tetrabutylamoniumhydroxid v MIBK nebo ve smési
benzen-methanol.

Pro vypocet latkového mnozstvi HCIO, se pouZzije spotieba Vi, pro HCI rozdil V, -V, a pro
CH3COOH rozdil V3 - Va.

Vzorové piiklady vypoéti rizznych typa titracnich kifivek
I. Vypodet boda titraéni kiivky pii titraci silné kyseliny silnou zasadou

Priklad: Sestrojte titra¢ni kiivku kyseliny chlorovodikové titrované roztokem NaOH. Je
titrovano 20 ml 0,1 m HCI roztokem 0,1 M NaOH nasledujicimi ptidavky hydroxidu: 0,0; 5,0;
10,0; 15,0; 19,0; 20,0; 21,0; 25,0; 30,0 a 40,0 ml.

Reseni: Pro jednotlivé piidavky NaOH je vypoéitdna koncentrace zbylé kyseliny a
odpovidajici pH.

0,0 ml NaOH: 0,1 m roztok HCI, pH = 1,00
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5,0 ml NaOH: v roztoku zbylo 15.10 - 10™ mol HCI v celkovém objemu 25 ml;
c(HCI)=1,5.10%/25.10° = 6.10? mol/l = [H*]; pH = 1,22

10,0 ml NaOH: v roztoku zbyvé 10.10°.10™ mol HCI v celkovém objemu 30 ml.
c(HCI) = 1.10°/30.10°° = 3,33.10% mol/l; pH = 1,47

20,0 ml NaOH: veSkera HCI je prave ztitrovana, je dosazeno ekvivalence; pH = 7,00

30,0 ml NaOH: v roztoku je prebytek 10.10°.10" mol NaOH v celkovém objemu 50 ml;
c(NaOH) = 1.10°/50.10° = 0,02 mol/I; [H*] = 5.10™"; pH = 12,3

V nésledujici tabulce jsou uvedeny vSechny vypocitané body podle zadani:

NaOH objem [H*] pH iar
[mi] roztoku [ml] [mol/l]
0,0 20,0 10010* 100 ™ -
5,0 25,0 6,00.10° 1,22
10,0 30,0 3,33.10° 1,47
15,0 35,0 1,43.10% 1,84 7
19,0 39,0 2,56.10° 2,59
20,0 40,0 1,00.107 7,00 -
21,0 41,0 4,10.102 11,38 p---""7T
25,0 45,0 9,00.10% 12,05
30,0 50,0 5,00.10" 12,30 . |
40,0 60,0 3,00.10% 12,52 0 20 V(mi) 40

Z grafického prabéhu titracni kiivky, sestrojené pomoci vypocitanych bodu, je ziejmé, Ze pro
praktickou titraci je mozné pouZit jako vizualnich indikatora jak fenolftalein (funkeni oblast
pH 8,2 aZz 10), tak methyloranz (3,1 aZ 4,4), resp. smésny indikator Tashiro (cca 5,4).

Pozn.: Carkovana titraéni kiivka odpovida titraci 0,001 M HCI roztokem 0,001 M NaOH a
vystiZeni titracniho exponentu vyZaduje indikator fenolovou cerven (6,8 aZ 8,4).

I1. Vypocet boda titra¢ni kifivky pFi titraci slabé kyseliny silnou zasadou

Priklad: Je titrovano 20ml 0,1m CH3COOH (pKa=4,75) roztokem 0,1 m NaOH
nasledujicimi pridavky hydroxidu: 0,0; 5,0; 10,0; 15,0; 19,0; 20,0; 21,0; 25,0; 30,0 a 40,0 ml.
Vypoctéte jednotlivé body titracéni kiivky a vyneste je do grafu. Zvolte vhodny indikator pro
uréeni bodu ekvivalence.

Reseni: 0,0 ml NaOH: roztok 0,1 m CH3COOH:
pH =% (pKa + log 0,1) pH =2,88

5,0 ml NaOH: roztok obsahuje 5.10°-10™" mol octanu sodného a 15.10°-10" mol dosud
neztitrované kyseliny octové, tj. octanovy pufr, ve 25,0 ml:

pH = pKa + log (cs / ca) = 4,75 + log (5.10%/ 15.10%);  pH = 4,27

10,0 ml NaOH: v roztoku je ekvimolarni mnozstvi octanu sodného a dosud neztitrované
kyseliny octoveé (polovi¢ni bod ekvivalence): pH = pKa = 4,75

15,0 ml NaOH: roztok obsahuje 15.10°-10™" mol octanu sodného a 5.10* mol zbyvajici
kyseliny octove:

pH = pKa + log (cs/ ca) = 4,75 + log (15.10%/5.10%):;  pH =5,23
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20,0 ml NaOH: veskera kyselina je pravé ztitrovana na octan sodny, jehoz latkova
koncentrace je v celkovém objemu 40,0 ml 0,05 mol/l:

pOH =% (pKg — log 0,05) = 5,28; pH = 8,72

30,0 ml NaOH: na vysledném pH se podili piebytek 10.10%- 10" mol NaOH v 50,0 ml:
pOH = —log (10°/50.10% :  pH =12,30

Souborné jsou vSechny vypoétené body uvedeny v nasledujici tabulce:

NaOH objem [H] PH -

[mI]  roztoku [ml] [mol/l]

0,0 20,0 1,32.10° 2,88 PH

5,0 25,0 5,25.10° 4,28

10,0 30,0 1,75.10° 4,76

15,0 35,0 583.10° 523 7

19,0 39,0 9,20.107 6,03 I Tashiro

20,0 40,0 1,86.10° 8,73

21,0 41,0 41010% 11,38

25,0 45,0 9,00.10% 12,05 | .
30,0 50,0 5,00.10"° 12,30 o 20 v(m) 40
40,0 60,0 3,00.10" 12,52

Z grafického zaznamu titra¢ni kiivky a vyznacenych funkénich oblasti fenolftaleinu a Tashira
vyplyva, Ze pro titraci kyseliny octové hydroxidem sodnym je z obou indikatora vhodny jen
fenolftalein, v jehoZ funkéni oblasti se titracni exponent nachazi.

I11. Vypocet titra¢niho exponentu pri titraci slabé zasady silnou kyselinou

Priklad: Jaké pH bude mit roztok po dosaZzeni bodu ekvivalence pti titraci 25 ml 0,1 m
pyridinu roztokem HCI o koncentraci 0,1 mol/l, je-li disocia¢ni konstanta pyridinu
Kg=1,4.1077

Reseni: V bodg ekvivalence je v titrovaném roztoku 2,5.10° molu chloridu pyridinia
v celkovém objemu 50 ml, tj. ¢(PyHCI) = 0,05 mol/I.

Kationt pyridinium PyH" je donorem protonu a reaguje s vodou podle rovnice:
C5H5NH+ + H,0O = CsHsN + H30+

cozZ vysvétluje kyselou reakci roztoku. Pyridiniovou sul pokladame za konjugovanou kyselinu
pyridinu a jeji pH pocitame jako u slabych kyselin. Plati:

pH =% (pKa — log c(PyH")) = 3,22
Pozn.: Kg(Py) = 1,4.10°%; Ka(PyH") = Kw / Kg(Py) = 7,08.10°; pKa(PyH") = 5,15.

IV. Uréeni zbarveni indikatoru v roztoku daného pH
Piklad: Jakou barvu méa methyloranz v roztoku o koncentraci 2.10” mol/l H*?

Regeni: pH roztoku je 6,7. V tabulce indikatora nalezneme funkéni oblast methyloranze
v rozmezi pH 3,1 aZ 4,4. Pti pH 6,7 je methyloranzZ pievedena na svoji bazickou formu, ktera
je zbarvena Zluté. Roztok mé proto pti daném pH Zluté zbarveni.
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V. Uréeni vhodného indikatoru pro danou titraci
Priklad: Vyberte vhodny indikator pro nasledujici titrace.

a) 25 ml 0,1 m HCI je titrovano roztokem 0,1 m NaOH

b) 25 ml 0,001 m HCI je titrovano roztokem 0,001 m NaOH
¢) 25 ml 0,1 m NHjs je titrovano roztokem 0,1 m HCI

d) 25 ml 0,1 m CH3COOH je titrovano roztokem 0,1 m NaOH

Reseni: Porovnanim funkénich oblasti acidobazickych indikatort s prislusnymi titragnimi
kiivkami zjistime, Ze pro jednotlivé titrace jsou vhodné tyto indikatory:

a) vSechny indikatory, v jejichz funk¢nich oblastech jsou hodnoty pH v rozsahu 4-10;
b) bromthymolova modi nebo fenolova ¢erven;

c) methylcerven;

d) fenolftalein.

Priklady pro seminarni cviceni
1) Pomoci tabulky indikatoru urcete, ktery indikator maze byt pouZzit pro nasledujici titrace:

a) 0,1 M kyselina mléena (Ka = 1,4.10™) je titrovana 0,1 M roztokem NaOH

b) 0,1 m anilin (Ka(CsHsNH5") = 2,63.107) je titrovan 0,1 m HCI

¢) 0,01 M H,S0y je titrovana roztokem ethylaminu (Kg = 6.10)

d) 0,1 m kyselina trichloroctova (Ka =1,3.107) je titrovana 0,1 M roztokem methylaminu
(Kg = 4,4.10™

2) Acidobazicky indikator obecného vzorce In(OH) je v roztoku 0,1 M NaOH Zluty, v roztoku
0,1 M HCI modry. Je-li hodnota indikatorové konstanty K(IndOH) = 107, uréete zbarveni
indikatoru v roztocich nasledujiciho pH:

a)4,00 b)500 <¢)6,00 d)7,00 €)8,00 f)9,00 g)10,00 h)11,00
3) Pritad'te spravné zbarveni nasledujicim indikatoram v roztoku, jehoz pH = 3. (Spravné
piitazeni je v zavorkach)

MC [2] MO [2] FF[1] FC [4] T™ [4]

1. bezbarvy 2. cerveny 3. modry 4. Zluty 5. zeleny

4) 25 ml 0,5 m kyseliny octové bylo ziedéno na 100 ml a titrovano roztokem 0,5 M NaOH.
Vypocététe pH roztoku v poloviénim bodé ekvivalence kyseliny octové. [4,75]

5) Vlypodtste pT pii titraci 35 ml 0,1 M kyseliny trichloroctové (Ka = 1,3.10™) roztokem 0,1 M
KOH. [6,80]
6) Vodny roztok amoniaku, jehoZz latkovd koncentrace je 0,3 mol/l, je po castech

neutralizovan roztokem 0,5wm HCI. Vypoctéte pH roztoku v okamziku, kdy je amoniak
zneutralizovan z 60 %. [9,07]

7) Roztok kyseliny octové o koncentraci 0,3 mol/l je titrovan roztokem NaOH o koncentraci
0,3 mol/l do okamZiku, kdy pH roztoku dosahne hodnoty 3,5. Vypoctéte, z kolika procent je
roztok kyseliny octové ztitrovan. [5,6 %]

8) 35 ml roztoku 0,2 M NaOH je titrovano roztokem 0,2 m HCI. Vypoctéte pH titrovaného
roztoku po nasledujicich pridavcich kyseliny:

a) 10,0; b) 20,0; c) 30,0; d) 40,0; e) 50,0 ml. [a=13,04; b=12,74; ¢=12,19; d =1,87;
e =1,45]
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9) Vypoctéte pavodni pH roztoku amoniaku, jestlize na ztitrovani 150 ml tohoto roztoku bylo
k dosazeni ekvivalence spotiebovano 50 ml 0,1 m HCI. [10,88]

10) Vypoctéte pT pri titraci 150 ml 0,2 m slabe kyseliny (jednosytne), jejiz pH je 3,5 a
titrujeme-li odmérnym roztokem 0,1 m NaOH. [9,56]

11) Na ztitrovani 0,400 g jednosytné organické kyseliny bylo spotiebovano 35 ml 0,1 m
NaOH. Vypocététe molarni hmotnost kyseliny. [114,3]

12) 20 ml roztoku amoniaku bylo ztitrovano na MO roztokem HCI o koncentraci 0,1 mol/l.
Spotieba ¢inila 25 ml. Vypoctéte pT, je-li pKa(NH3) = 9,24. [5,25]

13) 1 g NH3; ve 100 ml roztoku byl titrovan roztokem 0,5wm H,SO4. Vypoctéte titracni
exponent. [5,00]

14) Vypoctéte pT pii titraci 50 ml 1 % kyseliny octové (p = 1,000 g/ml) roztokem 0,05 m
NaOH. Jaké bylo pavodni pH roztoku, je-li pKa = 4,75 ? [pT=8,67; pavodni pH=2,76]

15) Pyi titraci 25 ml pyridinu (Ks = 1,4.10®) bylo spottebovano 30 ml 0,1 M HCI. Vypodtéte
pT. [3,22]

16) K 25 ml 0,105 m HCI bylo ptidano 26,0 ml 0,102 m NaOH. Jaké je vysledné pH roztoku?
[10,72]

17) 100 ml 0,05 m kyseliny ftalové bylo titrovano roztokem 0,1 M NaOH. Vypoctéte pH
titrované smési po pridavku 50 ml titracniho cinidla. pKai = 2,95; pKaz = 5,41. [4,18]

18) Na titraci 25 ml roztoku CH3COOH bylo spotiebovano 22,5 ml 0,05 M KOH. Vypocitejte
pT a hodnotu pH pavodniho roztoku kyseliny octoveé. [pT = 8,56; pavodni pH = 3,05]

19) Slaba kyselina ma disociacni konstantu Ka = 1.10°°. Viypo¢itejte pT pfi titraci 25 ml 0,1 M
roztoku této kyseliny roztokem NaOH o latkové koncentraci 0,1 mol/I. [9,56]

20) Roztok 0,1 m slabé kyseliny ma pH = 4. Vypocitejte pT pii titraci 50 ml této kyseliny
roztokem 0,1 M NaOH. [9,85]

21) Vypocitejte pT pti titraci 20 ml 0,1 m kyseliny mravenci (pKa = 3,75) roztokem 0,1 M
NaOH. Rozhodnéte, zda je vhodnéjsi pouzit jako indikator fenolftalein nebo thymolftalein.
[8,22; FF]

22) Pi titraci 50 ml roztoku hydroxylaminu (pK(NH;OH™) = 5,98) bylo spotiebovano 25 ml
0,1 m HCI. Vypoctéte titracni exponent a doporucte vhodny indikator pro tuto titraci. [3,73;
MO]

23) Pro nasledujici titrace vypoctéte pH v okamzZiku, kdy do ekvivalence chybi 0,1 ml
titracniho ¢inidla a kdy bylo pretitrovano o 0,1 ml titra¢niho ¢inidla:

a) 30 ml 0,1 m HCIOq je titrovano roztokem 0,1 M NH3 [3,77; 6,77]
b) 30 ml 0,1 m CH3COOH je titrovano 0,1 m NaOH [7,22; 10,22]

3.3.4 Piiklady acidobazickych stanoveni
3.3.4.1 Acidimetrie - titrace odmérnymi roztoky kyselin

K acidimetrickym titracim se nejéastéji pouziva roztok HCI a nékdy i H,SO,4 v koncentracich
0,05-0,5 mol/l. Bé&zné preparaty obou kyselin nesplinuji poZadavky tzv. zakladnich latek, a
proto je tieba jejich odmérné roztoky standardizovat.

Jako zakladni latky pro standardizaci se pouZivaji:
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a) Uhli¢itan sodny bezvody, ktery se ptipravi vyzihanim krystalického preparatu pti 250 az
300°C. Rozpusténa navazka Na,COs se titruje na methyloranz nebo smésny indikator Tashiro:
Na,CO; + 2 HCI (HzSO4) =2 NaCl (Na2504) + CO, + H,O

Rusivy vliv uvolnéného oxidu uhli¢itého se odstrafuje povaienim ztitrovaného roztoku a jeho
dotitrovanim po ochlazeni. Z rovnice plyne:

n(Na,CO3) = %2 n(HCI) = n(H,SO,)

b) Hydrogenuhli¢itan sodny, resp. draselny, ktery se opét titruje na methyloranz a po
vyvaieni CO; se dotitrovava podle rovnice:

NaHCO3 (KHCO3) + HCI = NaCl (KCI) + CO; + H,0
ze které plyne pro latkova mnoZstvi reagujicich latek:

n(NaHCO3) = n(HCI)
¢) Stavelan (oxalat) sodny, ktery se mirnym vyzihanim pievede na uhli¢itan sodny a titruje
postupem ad a) na methyloranz. Rozklad Stavelanu Zihanim probiha podle rovnice:

Na,C,0,4 = Na,CO3; + CO

d) Uhli¢itan thalny je vhodnou zakladni latkou pro svoji vysokou molarni hmotnost
(M = 468,8 g/mol). Titruje se opét na methyloranz.

Nepiimym zpasobem lze standardizovat roztoky kyselin pomoci jodi¢nanu draselného nebo
oxidu rtutnatého:

e) Jodi¢nan draselny reaguje za ptitomnosti kyseliny s jodidem draselnym za vylouceni
jodu:

I03+51"+6H" =31, +3H,0

Prakticky se standardizace provadi tak, Ze k rozpusténé smési jodi¢nanu, jodidu a thiosiranu
se prida jako indikator methyloranz nebo dimethylova Zlut' a roztok se titruje roztokem
kyseliny, ktera se okamzité spotiebovava ve smyslu uvedené reakce. V okamziku zreagovani
veSkereho navazeného jodi¢nanu vyvold prvni piebytek kyseliny zménu barvy indikéatoru.
Zbarveni jodu, vznikajiciho pii reakci, se odstrani pridavkem thiosiranu.

f) Oxid rtutnaty uvolnuje pti reakci s jodidem draselnym ekvivalentni mnozstvi hydroxidu,
ktery se titruje roztokem kyseliny, uréené ke standardizaci. Zakladni reakce probihd podle
rovnice:

HgO + 4 Kl + H,0 = K;Hgl, + 2 KOH
Vhodnym indikéatorem je opét methyloranz.

Nejcastéji se ke standardizaci odmérného roztoku kyseliny pouZivd standardni roztok
hydroxidu.

Odmérnymi roztoky kyseliny chlorovodikove nebo sirové se stanovuji nasledujici latky
zasadité povahy:

1) Silné zasady a jejich celkova alkalita v technickych vzorcich, zptisobena smési NaOH a
Na,CO3. Vhodnym indikatorem je methyloranz, ruSivy vliv CO, se odstranuje varem. Bez
vyvareni CO, lze titrovat na dimethylovou Zlut, jejiz funkéni oblast zarucuje vypuzeni oxidu
uhli¢iteho jiz za chladu.

2) Slabé zasady, napi. amoniak, vyZaduji vhodny indikator podle predpokladaného titracniho
exponentu. Pro amoniak (Kg = 1,8.10°) je vhodna napi. methylcervei.
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Stanoveni amoniaku v amoniakalnich vodach se castéji provadi zpétnou titraci, aby se
zabranilo ztrdtam amoniaku jeho tékanim. Vzorek se vnese do zndmého objemu odmérného
roztoku kyseliny a jeji prebytek se stanovi titraci odmérnym roztokem hydroxidu za pouziti
methyl¢ervené nebo methyloranze jako indikatoru.

3) Uhli¢itany rozpustné ve vodé Ize titrovat ptimo kyselinou na methyloranz.

4) Uhli¢itany nerozpustné ve vodé se za tepla rozlozi znamym objemem odmérného roztoku
kyseliny chlorovodikové, jejiz prebytek se po ochlazeni stanovi titraci hydroxidem na
methyloranz. (Odmérny roztok kyseliny sirové nelze obvykle pouZit, protoZe nékteré sirany
JSou nerozpustne.)

5) Smés alkalického uhli¢itanu a hydrogenuhli¢itanu se stanovuje ze dvou podila
zasobniho roztoku vzorku. V prvnim podilu se ztitruje celkova alkalita na methyloranz
(spotieba V,). Ve druhém alikvotnim podilu se pievede hydrogenuhli¢itan na uhli¢itan
vhodnym objemem odmeérného roztoku hydroxidu (objem Vy). Pridavkem roztoku chloridu
barnatého se poté vysrazi vesSkery uhli¢itan a nadbytecny hydroxid se stanovi titraci kyselinou
na fenolftalein bez oddéleni srazeniny BaCOs (spotieba V.). Z rozdilu spotieb (V,— V)
vypocteme obsah hydrogenuhlicitanu, z rozdilu spotieb V,— (V,— V) zjistime obsah
uhlicitanu.

1. podil:  Na,CO3; + 2 HCI = H,CO3 + 2 NaCl
NaHCO3; + HCI = H,CO; + NaCl

2. podil:  NaHCOj3; + NaOH = Na,CO3 + H,0 Vp * Cnaon = N(NaOH)
Na,COj3 + BaCl, = BaCO; + 2 NaCl
NaOH + HCI = H,0 + NaCl V. - cyer = n(nadbytek NaOH)
n(NaHCO3) = (Vb * CnaoH — Ve * Chcl)
2:n(Na;COs3) = V4 - Crer — (Vb * CnaoH — Ve * Chel)

Pti stejné koncentraci odmérnych roztoka NaOH a HCI a pii volbé Vp =V, se vypocet
zjednodusi:

n(NaHC03) = (Vb - Vc) " CHcl n(NaQCOg) =V CHal /2

6) Smés uhli¢itanu a hydroxidu Ize stanovit dvojim zptsobem. Titraéni skok mezi
hydroxidem a uhli¢itanem je tak nizky, Ze jej obvykle nelze vyuZit ani pii titraci s
potenciometrickou indikaci. Proto se vyuZiva potlaceni alkality uhli¢itanu jeho pievedenim na
nerozpustny uhlicitan barnaty (podle Winklera) nebo titrace uhli¢itanu do prvniho a druhého
stupné (podle Wardera):

} Vi CHcl = n(NaH003) + 2-|’1(N8.2CO3)

a) Podle Winklera se v prvnim podilu stanovi celkova alkalita roztoku titraci na methyloranz
(spotieba Vy). Ve druhém podilu se vysrazi roztokem BaCl, uhli¢itan barnaty a ve vzniklé
suspenzi se ztitruje volny hydroxid kyselinou na fenolftalein (spotieba Vy,). Rozdil obou
spotieb odpovida pritomnému uhli¢itanu.

1. pOd” Na,CO; + 2 HCI = H,CO3 + 2 NaCl
NaOH + HCI = H,0 + NaCl

2. podil:  Na,CO3 + BaCl, = BaCO;3; + 2 NaCl
NaOH + HCI = H,0 + NaCl Vp - Cycr = N(NaOH)
n(NaQCOg) = CHcl - (Vb - Va) /2

} Va - Cycr = N(NaOH) + 2:n(Na,CO3)
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b) Podle Wardera se ztitruje v jediném
podilu nejprve na fenolftalein hydroxid a
uhlicitan piejde na hydrogenuhlic¢itan
(spotieba Vi). Do téhoz roztoku se pak oT, IFF
prida methyloranz a titruje se do barevné .
zmeény (spotieba V>).

V1 CHcl = n(NaOH) + I’](N8.2C03) pT, ]:MO
V3 - Cyer = N(NaOH) + 2:n(NayCOs3)

n(Na2C03) = CHcl (Vz - V1)
n(NaOH) = CHcl * (2V1 - Vz)

pH

0 \|/1 \I/2 V (ml)
Pribeh titracni krivky smési hydroxidu a uhlicitanu
7) Fosfore¢nan sodny NasPOy, Ize titrovat pouze do dvou stupnd:
do I. stupné na thymolftalein podle rovnice:
NasPO, + HCI = Na;HPO, + NaCl
do 1. stupné na methyloranz podle rovnice:
NasPO, + 2 HCI = NaH,PO, + 2 NaCl

3.3.4.2 Alkalimetrie - titrace odmérnymi roztoky zasad

Jako odmérné roztoky se v alkalimetrii béZzné pouZivaji roztoky NaOH nebo KOH
o koncentraci 0,1 az 0,5 mol/l. Prodejné preparaty jsou silné hygroskopické a pohlcuji
vzdusny CO,, takZe roztoky z nich ptipravené je tieba standardizovat. Nejcastéji se pripravuji
odmerné roztoky NaOH z vypoctené navazky, zvétsené o 5 az 10 %.

Odmeérny roztok hydroxidu sodného prosty uhli¢itanu lze pripravit podle Sgrensena z 50 %
vodného roztoku NaOH, ve kterém je Na,COj3 prakticky nerozpustny. Nejprve se odebere
potiebné mnoZstvi ¢irého roztoku a ziedi pievarenou destilovanou vodou na odpovidajici
objem. Tento roztok se piechovava v dobie tésnicich polyethylenovych lahvich.

DalSi zpasob piipravy vychazi z toho, Ze naprosta vétSina uhlicitanu je na povrchu pecicek,
protoze pochazi ze zachyceného vzdusného CO,. Pro piipravu odmérného roztoku NaOH
proto obvykle sta¢i pouhé oplachnuti peci¢ek destilovanou vodou.

Nejdokonaleji Ize odstranit uhli¢itan z odmérného roztoku hydroxidu jeho pielitim pies silné
bazicky anex pracujici v OH-cyklu. Anex zachyti uhli¢itany a nahradi je hydroxidovymi
ionty. Obdobné¢ Ize vyrobit roztok hydroxidu o presné zndmé koncentraci, napi. z odmérného
roztoku NaCl.

Ve zvlastnich piipadech je mozné k titraci pouzit odmérny roztok hydroxidu barnateho, ktery
neobsahuje uhli¢itan, protoZze BaCOjs je nerozpustny ve vodé.

Standardizace odmérnych roztoka hydroxida se provadi pomoci nasledujicich zakladnich
latek:

a) Dihydrat kyseliny oxalové (Stavelove) H,C,04:2H,0 se titruje na methylcerven nebo
Tashiro do barevného piechodu. Pak se prida roztok chloridu vapenatého, ktery pievede

neztitrovanou kyselinu Stavelovou i titraci vznikly Stavelanovy iont na sraZzeninu Stavelanu
vapenateho:

(COOH), + Ca®* = Ca(COO0), + 2 H*
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lonty H*, uvolnéné z kyseliny 3tavelové, se pak dotitruji. Autorem uvedeného zptsobu
standardizace hydroxidu je Bruhns a jeho piednosti je pievedeni titrace slabé kyseliny
Stavelové na titraci uvolnéné silné kyseliny.

Standardizaci roztoku hydroxidu pomoci kyseliny Stavelové je mozno indikovat rovnéz
pomoci fenolftaleinu. V tomto piipadé se postupuje tak, Ze se na porcelanové misce titruje
odpipetované mnozstvi roztoku hydroxidu kyselinou Stavelovou do odbarveni fenolftaleinu.
Uhli¢itan pfitomny v odmérném roztoku hydroxidu ptitom piejde na hydrogenuhlicitan. Pak
se miska umisti na vrouci vodni lazen a odparenim do sucha se hydrogenuhli¢itan pievede na
uhlicitan. Po ovlh¢eni odparku se purpurové zbarveny roztok na misce dotitruje znovu do
odbarveni. Tento postup se opakuje, dokud se po odpateni do sucha a ovlhéeni odparku vraci
purpurové zbarveni.

b) Hydrogenftalan draselny lze titrovat na fenolftalein podle rovnice:
HOOC-CgHs,-COO™ + OH™ = "00C-CgH4-COO™ + H,0
Odmérnymi roztoky zasad se stanovuji tyto latky kyselé povahy:

1) Silné kyseliny, ptimétené zredéné, se stanovuji za pouziti indikatord, jejichZ oblasti
piechodu se nachazeji v rozmezi pH 4 az 10. Titrujeme-li roztokem hydroxidu, ktery obsahuje
uhligitan, je tieba pouZit jako indikator methyloranz.

2) Stiredné silné a slabé kyseliny, jako jsou kyselina octova nebo mravenci, lze stanovit na
fenolftalein nebo thymolovou modi. Doporucuje se titrovat vyhradné bezuhli¢itanovym
odmeérnym roztokem hydroxidu.

3) Kyselina borita je prilis slabou kyselinou (pKa = 9,24), takZe ji nelze piimo titrovat ve
vodném prostredi. Zesiluje se proto glycerolem (glycerinem) nebo mannitolem (mannitem)
pievedenim na chelat, ktery je snadno titrovatelny na fenolftalein jako slaba jednosytna
kyselina:

CH,-CH-CH,|
(;HZ-(;H-(;HZ —- O\ IO OH +
2 O OB O T BOH)s = | JB |+ 3HO + H
CH,-CH-CH,

4) Vicesytné kyseliny, napt. kyselinu fosfore¢nou, lze titrovat do vice stupnd, jsou-li hodnoty
jejich disociac¢nich konstant dostate¢né rozdilné (o 3 az 4 fady). HzPO, se titruje do I. stupné
na methyloranz nebo Tashiro, do Il. stupné na thymolftalein nebo fenolftalein.

5) Kyselina vinna se stanovuje bez potizi na fenolftalein p¥imo do Il. stupné.
6) Amonné soli Ize stanovit dvéma zpusoby:

a) Destilaéni metoda: piebytkem alkalického hydroxidu se vytésni v destila¢ni aparatuie
z amonne soli amoniak:

NHz + OH™ = NH3 + H,0

ktery se piedestiluje do piedlohy se znamym objemem odmérného roztoku kyseliny sirové
(ma vyssi bod varu nez HCI). Prebytek kyseliny se po skoncené destilaci stanovi titraci
odmérnym roztokem hydroxidu na methyl¢erven. Ze skutec¢né spotieby kyseliny sirové se
vypocita obsah amonné soli.

b) HanuSova metoda je zaloZena na prevedeni amonného iontu, ktery méa charakter velmi slabé
kyseliny (pKa = 9,25), formaldehydem na protonizovany urotropin (hexamethylentetramin):

4 NHz + 6 CH,0 = (CH2)sNs + 4 H" + 6 H,0
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Tim se iont NHj prevede na ekvivalentni mnozstvi kyseliny o pKa 6 az 7, kterou lze stanovit
titraci na indikator fenolftalein. VVzorek i roztok formaldehydu musi byt pfedem neutralizo-
vany na fenolftalein.

7) Stanoveni formaldehydu vychazi z principu HanuSovy metody.

8) Aminokyseliny se chovaji jako vnitini soli, tzn. Ze v roztoku jsou vnitin¢ disociovany, kdy
karboxylova skupina nese zaporny naboj a aminoskupina kladny. Piidavkem alkoholu se
potlaci bazicita aminoskupiny, coZz umozni titraci protonu karboxylové skupiny odmérnym
roztokem hydroxidu na fenolftalein. Vliv alkoholu zndzoriuje schema:
R-CH-COOH R-CH-COO ot R—-CH-COO
I = | — 1 +
NH, NH: NH,
Druhym zptasobem zesileni aminokyseliny je jeji pievedeni na Schiffovu bazi formaldehydem
podle rovnice:

H+

R -CH -COO" R -CH -COO
[ — [
NH: N =CH,
Vznikl& Schiffova baze je pak titrovatelnd hydroxidem na fenolftalein.

CH,O + + H30Jr

9) Dusik v organickych latkach i dalSich slou¢eninach dusiku (napt. dusi¢nanech) lze
pievést na amonnou sil a tu stanovit destilacni metodou. Podminkou u organickych latek je
piitomnost dusiku ve form& amino- nebo iminoskupiny. Metoda spocivd v mineralizaci
organické latky podle Kjeldahla na mokré cest¢ koncentrovanou kyselinou sirovou za
piitomnosti katalyzatoru (bezvody siran méd’naty, elementarni selen nebo kapicka rtuti) a
siranu draselného (zvySuje bod varu kyseliny sirové). Po Uplné destrukci latky je dusik
piitomen ve form& amonneé soli, kterou lze stanovit po prevedeni do destilacni aparatury jiz
drive popsanym destilaénim zptisobem.

10) Stanoveni ¢&isla kyselosti, ¢isla zmydelnéni a neutralizaéniho ekvivalentu je casto
poZadovano v organické analyze pti stanovovani karboxylovych kyselin a jejich derivata.

Cislo kyselosti je definovano jako pocet mg KOH, potiebnych k neutralizaci volnych kyselin
obsaZzenych v 1 g vzorku (napt. v tucich). Stanovi se piimou titraci vzorku, rozpusténého ve
smési ethanolu a diethyletheru, ethanolickym roztokem KOH na fenolftalein nebo
thymolftalein.

Cislo zmydelnéni je pocet mg KOH, potrebnych k neutralizaci volnych kyselin a ke
zmydelneni esterzz v 1 g vzorku (napi. ve voscich, balzamech a tucich). Vzorek nejprve
zmydelnime znamym mnoZstvim ethanolického odmérného roztoku KOH, ktery pak
retitrujeme vodnym odmeérnym roztokem HCI nejdiive na fenolftalein (prvni spotieba) a pak
na bromfenolovou modt (druha spotieba). Rozdil spotieb je tmérny ¢islu zmydelnéni.

Neutralizaéni ekvivalent je definovan jako hmotnost latky (v gramech), ktera odpovida pri
uplné a definované titraci jednomu molu alkalického hydroxidu. B&Zné karboxylove kyseliny,
které jsou vlivem elektrofilnich substituentd kyselinami dostate¢né silnymi, lze titrovat na
methyloranz nebo Tashiro.

Vypocet neutralizacniho ekvivalentu (NE) se provede ze zndmé navazky vzorku m
(v gramech) a spotieby titra¢niho ¢inidla V (v litrech) podle vztahu:

_ m(vzorek)
~ V(NaOH) - ¢(NaOH)

U jednosytnych kyselin je neutralizacni ekvivalent roven jejich molekulové hmotnosti,
u dvojsytnych kyselin poloviné molekulové hmotnosti, atd.

NE
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Priklady vypoéta neutralizaéni titraéni stechiometrie

Priklad: Na ztitrovani 0,2503 g ¢istého KHCO3 bylo spotiebovano 12,5 ml roztoku HCI za
pouZziti methyloranze jako indikatoru. Vypoctéte latkovou koncentraci odmérného roztoku
HCI.

Reseni: Pii titraci na methyloranz probihé reakce:

HCO3 + HCl = CO, + H,0 + CI” gili: ~ n(HCO3) = n(HCI)
n(HCO3) =m/M = 0,2503 / 100,115 = 2,5.10° mol
c(HCl)=n/V=2,5.10°/12,5.10" = 0,2000 mol/I

Standardizaci zjisténa koncentrace c(HCI) = 0,2000 mol/I

Priklad: Kolik g dihydratu kyseliny oxalové (Stavelové) je tieba navazit ke standardizaci
roztoku NaOH piedpokladané koncentrace 0,1 mol/l, abychom spotiebovali pti titraci podle
Bruhnse na methyloranZ 15,0 ml roztoku NaOH?

ReSeni: Pii titraci podle Bruhnse se uplatni nasledujici reakce:

H,C,0,4 + CaCl, = CaC,04 + 2 HCI

HCI + NaOH = H,0 + CI" + Na"
Plati: n(H,C,04) =% n(NaOH)

n(NaOH) = 15.10%- 10" = 1,5.10° mol

n(H,C,04) = 7,5.10"* mol

m(H,C,04-2H,0) =n - M =7,5.10" - 126,00 = 0,0946 g
Na standardizaci NaOH je tieba navazit 94,55 mg dihydratu kyseliny $tavelové, aby spotieba
hydroxidu ¢inila 15,0 ml.

Priklad: Kolik % H,SO,4 obsahuje kapalny vzorek, jestlize bylo navaZzeno 4,500 g a ziedéno
na 250 ml v odmérné bance. Na jednotlivé titrace bylo pipetovano 25,0 ml zasobniho roztoku
a pramérna spotieba je 17,5 ml 0,1 M roztoku NaOH ?

ReSeni: Z chemické rovnice neutralizace plyne, Ze:
n(H,SO,4) =% n(NaOH);
po(H2S04) = 17,5.10° . 0,1 - 98 - 10 - 0,5/ 4,5 = 19,06 %

Priklad: Navazka 0,11781 g pevného BaCOj3 byla kvantitativné pievedena do 25,0 ml HCI
0 koncentraci 0,0982 mol/l. Po rozpusténi vzorku, vyvaieni CO; a ochlazeni bylo na zpétnou
titraci nespotiebované HCI spotiebovano 11,5 ml 0,1105 m NaOH. Kolik % necistot obsahuje
analyzovany vzorek BaCO3?

Reseni: Pti stanoveni probihaji tyto reakce:

BaCO; + 2 HCl = Ba** + CO; + 2 CI” + H,0 n(BaCOs) = % n(HCI)
HCI + NaOH = H,0 + CI" + Na* n(HCI) = n(NaOH)

Latkové mnoZzstvi HCI, odpovidajici ¢istému BaCOs, vypocéteme podle vztahu:

n(HCI) = 25.10° - 0,0982 — 11,5.10° - 0,1105 = 1,185.10" mol
n(BaCOs) = 5,925.10™ mol; m(BaCOs) = 0,11693 g tj. 99,25 %

Vzorek BaCOj3; obsahuje 0,75 % nedistot.
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Priklady pro seminarni cvi¢eni

1) Kolik % dusiku obsahuje organicka aminolatka, jestlize 1 g vzorku byl zmineralizovan
podle Kjeldahla, z reakéni smési byl po vytésnéni hydroxidem sodnym vydestilovan amoniak
do predlohy s 25,0 ml 0,1 m H,SO,4. Na ztitrovani nadbytec¢né kyseliny bylo spotiebovano
9,7 ml 0,1 M NaOH. [5,6 % N]

2) NavdZzka 0,2050 g technického Na,CO; byla rozpusténa ve 35,0 ml 0,1033m HCI.
Po vyvaieni CO, a ochlazeni bylo spotiebovano na nadbyte¢nou HCI 15,2 ml NaOH
0 koncentraci 0,0985 mol/l. Vypoctéte procenticky obsah Na,COs. [54,76 %]

3) 0,6000 g vzorku vinného octa bylo ztitrovano roztokem NaOH na fenolftalein. Spotieba
roztoku NaOH, jehoZ 1 ml odpovida 2,042 mg hydrogenftalanu draselného, byla 16,0 ml.
Vypocitejte % obsah kyseliny octové v octu. [1,6 %]

4) Navazka 0,2005 g technického ZnO byla rozpusténa v 50 ml 0,05115 M H,SO,. Na retitraci
piebytec¢né kyseliny bylo spotiebovano 4,28 ml 0,1248 m NaOH. Vzorek obsahoval 2,12 %
CO;, ve forme¢ ZnCOs. Vypoctéte % obsah ZnO, ZnCO;3 a nedistot v analyzovaném vzorku.
[6,05 % ZnCOs3; 89,03 % ZnO a 4,92 % necistot]

5) Kolik g latky ve sloupci (B) je tieba k Uplné neutralizaci 100 ml roztoku latky ve sloupci
(A)?

(A) (B) (A) (B)
0,2 MHNO; MgO [0,4031 g] 0,18 M HCI Na,O [0,4465 ¢]
0,5 MHCI Na,CO; [2,65 0] 0,15MH,SO; Ca(OH), [1,111]
0,1 MH,SO, BaO [1,533 ¢] 0,1 M H,SO4 KHCO;  [2,20 ¢]
0,05 MH,SO, KOH [0,5611 ¢] 0,1 MmBa(OH), H,SO, [0,98 g]
0,02 M NHj; HCIO,  [0,2009 g] 0,3MNa,;CO; HCI [2,187 g]

6) Jaké mnozstvi latky (B) je tieba k Uplné neutralizaci latky (A)?

(A) (B)
1000 ml 0,1 MNaOH  HI [12,791 g]
0,0053 g Na,CO3 H.SO,4 [6.10"° mol]
100 ml 0,1 M NaHCO3; HCIO, [1.10% mol]
2,5.10°° mol H,S0, 0,1 MmBa(OH); [25,00 ml]
0,125.10° mol MgO 0,1 MmHCI [2,5 ml]

100 ml 0,1 MNa,CO;  CH3;COOH [0,60 g]

7) Kolik g technického vzorku Na,COs, obsahujiciho priblizné 40 % necistot, je tieba navazit,
abychom pii titraci spotiebovali 20,0 ml 0,1 m HCI? [0,1766 g]
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4. KOMPLEXOTVORNE REAKCE

Komplexotvorné rovnovahy jsou charakterizovany tvorbou komplexu, tj. ¢astic vznikajicich
slouc¢enim molekul nebo ionta, schopnych samostatne existence. Pri¢inu tvorby komplexu Ize
charakterizovat snahou o vytvoreni soustavy s energeticky vyhodnym a stabilnim
usporadanim vazebnych elektront. Proto predstavuji komplexy Sirokou skupinu chemickych
sloucenin.

Komplexni slouceniny vznikaji interakci akceptora elektronovych para, tj. ¢astic schopnych
piijmout urcity pocet elektronovych para a doplnit svoji valen¢éni sféru na stabilni
konfiguraci, s donory elektronovych paru, tj. ¢asticemi schopnymi tyto elektronove pary
poskytnout. Sdileny elektronovy par predstavuje koordina¢ni vazbu mezi donorem a
akceptorem.

Akceptorem byva obvykle centralni iont kovu o malém iontovém objemu s neuplnou
elektronovou sférou (kovy vedlejSich podskupin periodického systému), ktery pfijetim
elektronovych para ziskad stabilni konfiguraci. Naproti tomu ionty alkalickych kovi se
stabilnim uspotddanim elektronového obalu s velkym objemem vykazuji malou snahu tvofit
komplexy.

Donory byvaji ionty nebo polarni molekuly s alespon jednim volnym elektronovym péarem.
Oznacuji se jako ligandy a obsahuji donorové atomy (O, S, N, C). Pri tvorbé komplexu se
seskupi ligandy kolem centrélniho iontu v poctu, ktery odpovida tzv. koordina¢nimu ¢islu
centralniho atomu (nejcastéji 2, 3, 4 a 6). Podle poctu donorovych atomua ligandu,
uplatiujicich se pii vazbé s centrdlnim atomem, hovoiime o monodonorovych aZz
polydonorovych ligandech. Pocet centralnich atomi uréuje monojaderné i vicejaderné
(polyjaderné) komplexy.

Komplexni c¢astice muze byt iontem nebo neutrdlni molekulou. Vysledny naboj je roven
algebraickému souctu naboju centrélniho iontu a liganda. Vedle komplexa jednoduchych
s jedinym ligandem se vyskytuji i komplexy smiSené s heterogenni koordina¢ni sférou. Napf.
ve vodnych roztocich je vétSina anorganickych slou¢enin pritomna ve forme¢ aquakomplexa,
pro jednoduchost se viak voda jako ligand obvykle neuvadi. lont Ni** je ve skutecnosti
komplexnim iontem [Ni(H20)s]**, ktery je piicinou zeleného zbarveni vodnych roztoki
nikelnatych soli. Podobn& komplexni iont [FeF]** je ve skutecnosti smisenym komplexem
[Fe(H,0)sF]**, ktery vznikl ptisobenim iontu F~ na hydratovany Zelezity iont [Fe(H20)s]*".

Vicedonorové ligandy tvoii cyklické komplexy, oznacované jako chelaty. Organické
slouceniny, schopné tvofit chelaty, oznacujeme jako chelony. Stabilni jsou chelaty s péti az
Sesti ¢lennymi cykly, ve kterych dochazi jen k malé deformaci valen¢nich uhlu.

Ptikladem chelatu je cyklicky komplex méd’natych ionta s ethylendiaminem (en):

CH,- NH, CH,-NH,~ . NH,-CH, **monojaderny, dvoudonorovy
2 1 + Cu = |1 Cu I kladné nabity komplex
CH,—-NH, CH,-NH,~ >~ NH,-CH, s koordinachim cislem 4

Zelezity iont tvoii komplex chelatového typu s kyselinou salicylovou (sal), jehoZ sloZeni
zavisi na pH roztoku. Je-li pH nizsi nez 4, vznika Fe(sal)*, mezi pH 4 aZ 9 prevazuje Fe(sal)z
a pti pH vy$im nez 9 je dominantni formou Fe(sal)3:

COOH Co, | monojaderny, dvoudonorovy
+ Fe¥t = (? + 2HY  kladné nabity komplex
OH O-Fe s koordinacnim cislem 2
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Oba chelaty jsou ve vodé rozpustné jako vétSina elektricky nabitych komplexnich ionta.
Naproti tomu elektroneutralni chelaty maji obvykle vlastnosti typickych neelektrolytt. Jsou
malo rozpustné ve vodé¢, snadno rozpustné v nepolarnich rozpoustédlech a ¢asto napadné
zbarvené. Prikladem je komplex iontu Ni** s diacetyldioximem (Cugajevovo ¢&inidlo),
vznikajici podle rovnice:

0-H-0 monojaderny,
CH,-C=N-OH CH,-C=N~ _~N=C-CH, dvoudonorovy
2 I + Ni?t = | Ni | + 2 H* neutralni komplex
CH,-C=N-0H CH,-C=N- *~N=C-CH, s koordinacnim
(I)—H--(I) cislem 4

Geometricky symetrickymi komplexy, které vSak nejsou chelaty, jsou naps.:
hexaamminkobaltity iont [Co(NH3)s]** nebo tetraamminmédnaty iont [Cu(NH3)s]**

NH, H,O
| . NH, b NH,
NH3 - C03+_ NH3 NH3 - Cu%— NH3
NH, | NH, |
NH, H,O

které vznikly ndhradou vody aquakomplexu za molekuly amoniaku.

4.1 Organicka analyticka ¢inidla

Pouzivani organickych ¢inidel v analytické chemii znamenalo duleZitou etapu v jejim rozvoiji.
Zpocatku nachazela uplatnéni pievazné v kvalitativni analyze, nebot’ poskytuji s tfadou
kationtd, resp. anionta typické reakeni produkty, ¢asto charakteristicky a vyrazné zbarvené
srazeniny nebo roztoky.

Podle chemického chovani rozdélujeme organicka ¢inidla do n¢ékolika skupin:

a) chelony, tj. organické latky tvorici cyklické komplexni slouceniny, zvané chelaty (viz
piedchozi kapitola);

b) organicka ¢inidla kyselé, resp. z&sadité povahy, vytvarejici s kovovymi ionty soli;
¢) ¢inidla s velkou adsorp¢ni afinitou, poskytujici nerozpustné adsorpéni slouceniny.

Nejveétsi zastoupeni vSak maji ¢inidla tvorici chelaty. Jejich analyticky vyznam vyplyva
z jejich mnohostranného vyuziti v raznych oblastech analytické praxe.

V kvalitativni analytické chemii poskytuje tada organickych c¢inidel vysoce selektivni
dikazy kationtd, zaloZzené na tvorb¢ barevnych rozpustnych komplexu, jako napt. dikaz iontu
Bi** thiomocovinou za vzniku Zlutého roztoku. Casto jsou produktem reakce organickych
ginidel barevné srazeniny (jiz zminény dikaz iontu Ni** Cugajevovym &inidlem), nebo
fluoreskujici komplexy (dikaz iontu AI** morinem), &i tekavé produkty (dikaz kyseliny
borité methylesterovou zkouskou).

Reakce organickych ¢inidel s nékterymi kovovymi ionty jsou zpasobeny uréitym seskupenim
donorovych atomu nebo skupin, zvanych funkéné analytické skupiny. Riazna cinidla,
obsahujici tutéZz skupinu, poskytuji s ur¢itym iontem podobné, pro dany iont zcela
charakteristické reakeni produkty.

Napt. pro dukaz Zeleznatych iontd je vhodna iso-nitroso-ketonicka skupina v alifatickém
fetézci. Predstavitelem c¢inidel, obsahujicich zminénou funkéné analytickou skupinu, je iso-
nitroso-aceton:
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CH,-C-CH _ CH,=C-CH
O NOH OH NOH
ktery reaguije s ionty Fe?* za vzniku modrych roztoka.
Velice vyrazné reaguiji s ionty Fe?* ¢inidla se dvéma dusikovymi donorovymi atomy v mole-
kule. Patif sem piedevsim 2,2'-dipyridyl a 1,10-fenanthrolin, vytvaiejici s Fe?* v poméru
3 : 1 komplexni ionty, rozpustné ve vod¢ na intenzivné ¢ervené roztoky:

2,2'-dipyridyl 1,10-fenanthrolin

Pro dikaz iontu Fe** je funk&ng analytickou skupinou fenolicka skupina, poskytujici fialové
nebo modré roztoky. Intenzita zbarveni komplexnich iontu je zavisla na pH a na piitomnosti
dalSich kyslikatych skupin, napt. -OH, -COH, —-COOH v orthopoloze.

Prikladem cinidel s fenolickymi skupinami jsou tiron, tj. kyselina pyrokatechin-3,5-
disulfonova, a kyselina chromotropova, tj. kyselina 1,10-dihydroxynaftalen-3,6-disulfonova.
Na rozdil od Zeleznatého iontu tvoii iont Fe** nejstabilngj$i komplexnf ionty s ligandy, které
neobsahuiji dusik jako donorovy atom. V zavislosti na pH postytuje iont Fe** s tironem rizng
zbarvené roztoky: pii pH octanového pufru (pH =~ 4,5) vznika fialovy komplex, v zésaditém
prostiedi oranZovécerveny. Davodem je rozdilny pocet liganda, které se pii rozdilném pH
VvéZi na iont Fe**:

HO,S O OH OH OH
on
SO}H HO3S SO3H

tiron kyselina chromotropova
Charakteristickou funk&ng analytickou skupinou pro diikaz ionté Bi®* je seskupent:
7/ Ve
S=C - SH-C
AN A
NH, NH
a zastupcem organickych ¢inidel tohoto typu je thiomoéovina nebo difenylthiomocdovina:

NH, NH
/ /
S=C S=C
AN N\
NH, NH
thiomocovina difenylthiomocovina

Jednou z nejdéle pouZivanych funkéné analytickych skupin je oxim-imino skupina:
B Il - Il -
R-N NOH
Organické latky, obsahujici tuto funkeéné analytickou skupinu, poskytuji s nikelnatymi ionty
ve slab¢ amoniakalnim prostiedi ¢ervené krystalické srazeniny.

kde R je -H, -OH, —CH3;, —OCH3;

Nejstarsim ¢inidlem uvedeného typu je Cugajevovo ¢inidlo, tj. diacetyldioxim (dimethyl-
glyoxim), jehoz komplex s ionty Ni** byl uveden v Gvodu kapitoly o komplexotvornych
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reakcich. PiestoZe je zndma cela fada oximd, obsahujicich stejné seskupeni, ale s jinou
chemickou konstituci, napt. benzyldioxim, methylbenzoyldioxim, 1-furyldioxim, a pod., je
reakce diacetydioximu nejcitlivéjsi a v prostiedi amoniaku pro nikelnaté ionty prakticky
specificka. V prostredi ziedéné HCI poskytuje c¢inidlo s palladnatymi ionty Zlutou
krystalickou sraZzeninu, coz je v uvedenych podminkach opét vysoce selektivni reakce pro
dikaz Pd?*. Pouze ionty Fe** rusi dikaz Pd?* tvorbou &erveného roztoku s Cugajevovym
¢inidlem.

Za vysoce selektivni funkené analytickou skupinu pro kobaltité ionty Ize povaZovat seskupeni
iso-nitroso-ketonické na aromatickém jadie. Analyticky vyznamnym piedstavitelem skupiny
¢inidel tohoto typu je 1-nitroso-2-naftol, navrZzeny lljinskim jiz v roce 1885 pro dukaz
kobaltu. V roztoku uvedeného ¢inidla existuje tautomerni rovnovaha:

N=0 N-OH
I -
(m) (IV)

V kyselém prostiedi pievlada forma nitrosofenolicka (I11), v neutralnim az alkalickém forma
chinonoximova (1V). lonty Co®" reaguji s ¢inidlem v neutralnim prostiedi v poméru 1:3 a
poskytuji ¢ervenohnédou sraZzeninu, nerozpustnou v kyselinach, kterd ma charakter vniting
komplexni soli. Donory jsou atomy kysliku. Podobn¢ reaguje take 2-nitroso-1-naftol.

Rada organickych ¢inidel obsahujicich funkéni skupinu acyloinoximovou:
~
-5
OH NOH
poskytuje s ionty Cu®* v amoniakalnim prostiedi zelen¢ zbarvené srazeniny.
Hlavnim predstavitelem této skupiny latek je benzoinoxim, znamy jako ¢inidlo kupron:

OO0
OH NOH

Jiz nazev ¢inidla vyjadiuje jeho specifi¢nost pro dikaz médi.
Méng selektivni pro dikaz ionti Cu?* je hydroxyaldoximova funkéni skupina, reagujici téz
s palladnatymi ionty:
_(I: — (I:_
OH CH=NOH
Osvedcenym ¢inidlem této skupiny latek je salicylaldoxim:

N
CH=NOH

ktery v prostiedi ziedéné kyseliny chlorovodikove srazi vnitiné komplexni soli medi a
palladia svétle Zluté barvy, kde donorovymi atomy jsou kyslik hydroxylové skupiny a dusik
aldoximove skupiny. Kationt s ligandem reaguji v poméru 1 : 2.

Vyznamné je pouZiti organickych ¢inidel jako indikatora pi#i acidobazickych, oxida¢né-
redukénich nebo chelatometrickych titracich a v dalSich analytickych metodach.
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V gravimetrii (vazkove analyze) je vyuzivano piedevsim takovych organickych ¢inidel, ktera
reaguji s kovovymi ionty ve formé méalo rozpustnych, stalych vnitinich komplexu, jejichz
velkd molekulovd hmotnost zmenSuje vyznamné gravimetricky faktor, tj. pomgér
molekulovych hmotnosti stanovované sloZky a jeji vazZitelné formy.

Vedle jiz citovaného diacetyldioximu, vhodného ke stanoveni Ni®*, salicylaldoximu pro
sraZenf ionta Cu** i Pd*", kupronu k vylucovani iontu Cu?* a jeho dgleni od niklu, nalezl

srazejici za vhodnych podminek kvantitativng ionty Bi**, Cu®*, Cd*", MoO3, zn*, AI**, Ti*,
Pb* a Mg** ve formé piislusnych oxinatd.

Podobng¢ i ¢inidlo kupferron (amonna sul nitrosofenylhydroxylaminu):

N=0O

sraZi fadu kovovych ionta (Cu®*, Bi**, Sn**, Fe**, U*" a AI*") a vznikajici sraZeniny jsou
vesmes vhodnymi vylucovacimi formami jmenovanych iontd. Napt. s Zelezitymi ionty tvoii
kupferron v kyselém prostiedi v poméru 1 : 3 vnitiné komplexni ¢ervenohnédou, ve vodé
nerozpustnou sul.

Citovana c¢inidla jsou jen malou casti organickych latek, vhodnych pro Gcely vazkové
analyzy.

Pri kvalitativnich dikazech i kvantitativni izolaci urcitého iontu analytickou reakci, ktera je
ruSena piitomnosti nez&douciho iontu, se vyuziva tzv. maskovacich reakci (stinéni)
nékterymi komplexotvornymi ¢inidly. Maskovacimi ¢inidly jsou anorganické i organické
latky, které poskytuji s ruSivym iontem stabilni komplex a snizuji tak rovnovaZnou
koncentraci ruSivého iontu v roztoku pod hranici citlivosti hlavni analytické reakce
sledovaného iontu. Napf. pii dikazu kobaltnatych iontt thiokyanatanem (Vogelova reakce)
rusi pritomnost Zelezitych ionti. Piidavkem fluoridu alkalického nebo amonného, pripadné
$tavelanu (oxalatu) sodného, piejde iont Fe** na bezbarvy stabilni komplex [FeFs]* nebo
[Fe(C,04)3]*. Rikdme, Ze jsme Zelezité ionty zamaskovali.

Vhodnymi maskovacimi ligandy pro fadu kovovych iontd jsou ionty CN™, POS, F, a pod.
Z organickych cinidel se pouZivaji k maskovani nékteré hydroxykyseliny, napi. kyselina
vinna, citronova a dalsi.

Vyznamné misto zaujimaji v analytické chemii aminopolykarbonové kyseliny, tzv. chelony,
zejména Chelaton 3 - dihydrat disodné soli kyseliny ethylendiamintetraoctové (EDTA):
HOOCCHZ\ P CH,COONa
_NCH,CH,N
NaOOCCH, CH,COOH
Chelaton 3

oznacovany symbolem NayH,Y, tvofici s veétSinou dvoj-, troj- a ¢tyfmocnych Kationta
rozpustné a velmi stabilni komplexy. Bez ohledu na naboj centrdlniho iontu vznikd vzdy
komplex v poméru 1 : 1.

Chelaton 3 a dalSi aminopolykarbonové kyseliny jsou rovnéz a¢innymi maskovacimi ¢inidly.
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Tvorba barevnych komplexd s n¢kterymi  kovovymi ionty je zakladem jejich
spektrofotometrického stanoveni. Zakladnim ptedpokladem pro vyuZiti této metody je
zavislost intenzity zbarveni komplexu na koncentraci kovového iontu. Veli¢inou,
charakterizujici intenzitu zbarveni jako funkci koncentrace sledovaného iontu, je tzv.
absorbance. Sleduje-li se prabézné¢ zména absorbance, tzn. zména zbarveni roztoku béhem
titrace chelatonem, jde o tzv. fotometrickou chelatometrickou titraci.

Obecnym pravidlem pii tvorbé komplexa urcitého iontu s raznymi ligandy je vznik
slouceniny, kterd je men¢ disociovana a v jejimz roztoku je proto mensi rovnovazna
koncentrace jednoduchych iontt. Napt. slouceniny iontu Ag®, vznikajici v uvedené fadé, jsou
zleva doprava méné¢ disociované ve vodném roztoku:

Ag® —» AdCl — [Ag(NH3)]" - Agl — [Ag(CN)J
rozp. nerozp. rozp. nerozp. rozp.

4.2 Rovnovaha komplexotvornych reakci
Tvorba komplexu je reakci vratnou. Reaguje-li centralni iont s jedinym ligandem

Vv /s

v nejjednodussim stechiometrickém poméru 1 : 1 podle rovnice:
M+L=ML
piedstavuje rovnovaznd konstanta tzv. konstantu stability komplexu. V koncentra¢nim
vyjadreni plati:
« = _IML]
[MI[L]

Uvedeny tvar rovnovazné konstanty piedstavuje konstantu tvornou a znamena, Ze ¢im veétsi
bude jeji hodnota, tim bude stabilngjsi komplex.

=10

V roztoku stabilniho komplexu existuje v rovnovaze vedle pievladajiciho poc¢tu komplexnich
¢astic jen nepatrny pocet volnych slozek. To je diuvodem, pro¢ nelze v roztoku ¢asto dokazat
piitomnost jednotlivych komplexotvornych slozZek.

Pro analytické posuzovani komplexotvorné rovnovahy je dualeZzitd znalost rovnovazné
koncentrace centralniho iontu nevazaného v komplexu. ProtoZe jsou rovnovazné koncentrace
[M] velmi malé, vyjadiujeme je jejich zapornymi dekadickymi logaritmy: pM = - log [M]
(srovnejte s vodikovym exponentem pH).

Celkova analytickd koncentrace iontu M, znacena cy, je rovna souctu rovnovaznych
koncentraci ¢astic nevazanych a vazanych:

tm = [M] + [ML]
Analogicky plati pro celkovou koncentraci ligandu:
cL=[L]+[ML]

Stabilitu analyticky vyznamnych komplexu zvySime piebytkem iontu M nebo ligandu L, ¢imZ
se potlac¢i disociace komplexu na minimum. Pro vyslednou koncentraci iontu M, vyjadienou
hodnotou pM, mohou nastat tii piipady:

a) V roztoku komplexu je piebytek iontu M: Veskery ligand je vazan v komplexu ML a
plati:

c.=[ML] adale: [M]=cm—-[ML]=cm—-cL
pM =-log (cm —CL)
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b) V roztoku neni prebytek zadné ze slozek: V tomto piipadé zreagovala ekvimolarni
mnozstvi kovu a ligandu, takZe plati cy = c.. V roztoku jsou jen ¢astice ML a rovnovazna
koncentrace kovu M je dana stupném disociace komplexu. Plati: [M]=[L] a déle
[ML] = c. = cmL. Dosazenim do konstanty stability obdrZime:

_ [ML] _ cw <ahn3 - - [ CmL
Ky = — =" z ¢ehoz: [M]= | —/—
M)*  [M]? \ K

pM =% (log Ky — log cmi)

c) Roztok obsahuje prebytek ligandu L: VeSkery kov je pieveden do komplexu ML a
v roztoku je piitomny volny ligand L. Tato smés se chova vaci iontam kovu M jako tlumiva
smgs. Plati:

1 ML}
Kwe — [L]

Za predpokladu, Ze [ML] =cwm (v8echen kov pieSel do komplexu) a dale, Ze [L] =cL — cwm,
maZeme pro rovnovaznou koncentraci iontu M psat:

[M]=

[M] = pM = logKy. +log =1

Posledni vyraz je obdobou Henderson-Hasselbalchovy rovnice (viz pufry).

ML CL—Cwm M

Uvedené vztahy, platici pro vypocet pM komplexa se stechiometrii ML (tj. M;L;), budou
pouZity pro popis titra¢ni kiivky komplexotvornych titraci v kapitole 4.4.1.2.

vvvvv

stupen definovat piislusnou rovnovaznou konstantu. Napi. pro tvorbu tetraamminmeéd’natého
komplexu lze na zakladé¢ probihajicich reakci psat:
Cu(NHg)*] 4,04
Cu?* + NH3 = [Cu(NH3)** Ky = LCUNHR) ] _ e
o = [l L7 [Cu N

[Cu(NH3)5']
[Cu(NH3)**][NH3]

[Cu(NH3)3']
[Cu(NH3)5 1[NH3]

[Cu(N H3)421+] - 10153
[Cu(NH3)3'1[NH3]

Konstanty Ki, Kz, K3 a K4 jsou diléi (konsekutivni) konstanty stability. Pro thrnnou reakci,
vyjadienou rovnici:

Cu®" + 4 NH; = [Cu(NH3)4]*
plati thrnna konstanta stability:

_ [CuNHg)i"] _ . oa1
Pa)y = —Zﬁ[cu +][N3H43] =108

— 103,43

[Cu(NH3)J* + NH; = [Cu(NHs)]** Ko =

=10%*

[Cu(NHs)z]*" + NH3 = [Cu(NHa)s]** Ks =

[Cu(NH3)s]*" + NH3 = [Cu(NH3)4]** Ky =

definovana pro teplotu 20°C a iontovou silu 1=0,1. (Cislovka 4 v indexu oznacuje
stechiometrii komplexu, tj. ML4.)

Z tvaru dil¢ich konstant a hrnné konstanty plyne, Ze:
Pa=Ki Ky Kz Ky
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Podobné plati pro cyklicky komplex (chelét) s ethylendiaminem [Cu(en),]** Ghrnna konstanta
stability ve tvaru:

- __[Cu(en)3] _ .o
ﬂZ(T,I) - Kl . KZ = [Cu +][(e;)] - 10204

ProtoZze konstanty stability predstavuji velka c¢isla, udavaji se obvykle jejich dekadické
logaritmy. Velikost konstanty svéd¢i o stabilnich a nestabilnich komplexech, tzn. o zastoupeni
jejich disociovanych a nedisociovanych ¢asticich v roztoku. Porovnavat stabilitu komplexi na
zakladé ptimého srovnani jejich konstant stability je moZzné pouze u komplexa se stejnou
stechiometrii.

V ptiloze jsou uvedeny n¢které analyticky vyznamné komplexy kovovych ionti s raznymi
ligandy a ptislusne hodnoty logaritmu jejich konstant stability. Z tabulky ndzorné vyplyva, ze
velmi pevné komplexy vytvéri ligand kyanidovy. Pokud kovovy iont nereaguje s kyanidem,
vytvati obvykle nejstabilngjsi komplex s EDTA (kyselinou ethylendiamintetraoctovou).

4.3 Vliv vedlejSich reakci na komplexotvornou rovnovahu

Mnohé chemické rovnovahy v roztocich jsou ovliviovany vedlejSimi reakcemi, na nichz se
podileji dalsi sloZzky roztoku. Plati to i pro komplexotvorné rovnovahy, které mohou byt
ovliviiovany vedlejSimi reakcemi centralniho iontu i ligandu, napf. s ionty amfiprotniho
rozpoustédla a s ionty nebo molekulami daldich ptitomnych latek (sou¢dstmi tlumivého
roztoku, maskovacim ¢inidlem, a pod.), které vazi ¢ast reagujicich slozek a odnimaji je hlavni
reakci.

Uvazujme jednoduchou komplexotvornou rovnovahu:

[ML]

[MI[L]
Pro jednoduchost nejsou uvadény naboje centralniho iontu, resp. ligandu. Uvedena rovnovaha
muze byt ovlivnéna reakci iontu M, ligandu L i komplexu ML s dalSimi slozkami roztoku.
Konstanta f je stechiometrickou konstantou hlavni reakce. Oznac¢ime-li koncentrace sloZzek M
a L, které nejsou vazany v komplexu ML, symboly [M'] a [L'] a koncentraci vSech forem
komplexu [ML'], miaZeme rovnovahu charakterizovat vztahem

= [ML1]
[MIIL]

kde g’ je tzv. podminéna konstanta stability komplexu ML a symboly [M], [L'] a [ML']
jsou podminéné koncentrace reagujicich latek a komplexu.

M+L=ML apfislusnou konstantu g =

Pro podminéné koncentrace reagujicich latek plati:
[MT=cu—[MLT kde cum je celkova (analyticka) koncentrace kovoveho iontu,
[LT=cL—-[ML1] kde c,_ je celkova (analytickd) koncentrace ligandu;

[ML] =[ML] + [MXL] + [MX,L] + ... kde X piedstavuje vedlejSi ligand, schopny
vytvaret smiSené komplexy MXL, atd.
Miru vedlejsich reakci vyjadiujeme pomoci koeficienti vedlejsich reakci am(OH), a (HY) a
amL, které predstavuji pomér mezi podminénou a rovnovaznou koncentraci reagujicich latek.
MuzZeme psét:
_ [M] _IL] _ [ML]
oM — OL— "1 (44 =
MM " M- ML
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NejcastejSimi vedlejSimi reakcemi ve vodnych roztocich je tvorba hydroxokomplexi iontu M,
protonizace ligandu L a tvorba smiSenych hydrogen- nebo hydroxokomplexi (nemohou
vznikat simultan¢; bud’ v kyselem prostredi vznikaji hydrogenkomplexy MHL nebo
v alkalickém prostiedi hydroxokomplexy M(OH)L).

Za podminek vedlejSich reakci je nejdulezitéjSim krokem wvolba hlavni rovnovahy
charakterizaci konstanty stability, platné pro dané prostiedi a teplotu.

Mezi konstantou stability hlavni rovnovahy g a jeji podminénou hodnotou plati vztah, ktery
Ize odvodit dosazenim do podminéné konstanty za podminéné koncentrace ze vztaht pro
koeficienty vedlejSich reakci:

 a(OHHY
P= B OFD) - e ()

ProtoZe hodnoty koeficienta vedlejSich reakci jsou a > 1, miZe nabyvat podminéna konstanta
S hodnoty maximalng rovné g - am (OH™, HY).

Vyznam podminéné konstanty stability spociva v tom, Ze umoZiuje ve spojeni s koeficienty
vedlejSich reakci definovat presné experimentalni podminky pro danou komplexotvornou
reakci a tim i podminky jejiho analytického wvyuZziti. Piikladem je optimalizace
experimentélnich podminek pro konkrétni chelatometrickou titraci. Pti vizualni indikaci bodu
ekvivalence musi byt v tomto ptipad¢ splnéna podminka, Ze hodnota podminéné konstanty
£(MY) nesmi klesnout pod hodnotu 10° aZ 10° pii celkové koncentraci titrovaného kovu
cm =107 a2 10 mol/l. Klesne-li hodnota £'(MY) pod uvedenou hodnotu, je titracni kiivka
nedostatec¢né strmé a stanoveni je zatizeno vétsi titracni chybou.

Z uvedené podminky a ze znalosti tabelované stechiometrické konstanty A(MY) lze na
zaklade¢ zavislosti koeficientti a(M) nebo a(Y) na pH urcit rozmezi pH pro stanoveni urcitych
kovi chelatometrickou titraci.

4.4. Komplexotvorné titrace

Zakladnim predpokladem pro vyuZiti komplexotvorné reakce v odmérné analyze je rychla a
kvantitativni tvorba rozpustnych a dostatecné stabilnich komplexa znamé stechiometrie.

Tyto pozadavky jsou splnény pii reakcich cheloni s ionty kovu, kdy se tvori vétSinou rychle
rozpustné a stabilni chelty. Toho je vyuZivano hlavné v odmérné analyze, kdy urcity chelon
(aminopolykarbonova kyselina) byva obvykle titracnim ¢inidlem a centralni iont vznikajiciho
komplexu stanovovanym iontem.

Stabilni a rozpustné komplexy tvoti rovnéz rtut'nateé ionty s nékterymi anorganickymi anionty,
zejména s ionty CI7, Br, CN™ a SCN". V tomto piipadé¢ je titracnim ¢inidlem roztok Gplné
disociované rtutnaté soli, napt. Hg(NOs), nebo Hg(ClO,), a stanovovanou slozkou aniont,
vytvéiejici rozpustnou, ale prakticky nedisociovanou slouceninu. Na tomto principu je
zalozena tzv. merkurimetrie.

S tvorbou komplexi souvisi dale titrace kyanidt odmérnym roztokem dusi¢nanu stibrného.
Konec titrace vSak ma charakter srdzeci titrace, nebot’ stanoveni je ukonceno v okamziku
vzniku srazeniny AgCN, resp. Agl (Liebigova metoda).

4.4.1 Chelatometrie - titrace odmérnym roztokem Chelatonu 3

Skupinu vicedonorovych komplexotvornych ¢inidel, vytvaiejicich cyklické cheldty,
piedstavuji aminopolykarbonové kyseliny. Jsou to kyselina iminodioctova HN(CH,COOH),,
kyselina nitrilotrioctovd N(CH,COOH)3; (NTA, Chelaton 1), 1,2-diamincyklohexan-N,N-
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tetraoctova kyselina (DCTA, Chelaton4) a zejména kyselina ethylendiamintetraoctova
(EDTA, Chelaton 2) a dihydrat jeji disodné soli (Chelaton 3, Ch3, KIII):

N7 CH,COOH
Q ~CH.COOH HOOCCH, LN CH,COOH
P 2 2
N~ CHLOOH HOOCCH, ~CH,COOH
~CH,COOH
kyselina 1,2-diamincyklohexan-N,N'-tetraoctova kyselina ethylendiamintetraoctovd (EDTA)

ProtoZe jde vesmés o vicesytné protolyty, bude jejich disocia¢ni rovnovéaha zaviset na pH.
Z hlediska jejich vyuZiti jako titra¢nich ¢inidel budou optimalni takové podminky, kdy jsou
v roztoku maximalné protolyzované.

4.4.1.1. Analytickeé vlastnosti Chelatonu 3

Analyticky nejvyznamngjsi aminopolykarbonovou Kkyselinou, jejiz komplexotvornych
vlastnosti je vyuzZivano v raznych oblastech analytické chemie, je 1,2-diaminoethan-
tetraoctova kyselina, nazyvana téZ kyselina ethylendiamintetraoctovd, zkracené EDTA. Je
oznagovana raznymi obchodnimi nazvy - Komplexon, Versen, Titriplex. V CR se oznaduje
jako Chelaton 2 a dihydrat jeji disodné soli jako Chelaton 3.

Vedle zkraceného oznaceni EDTA, které bude v dal§im textu pouZivano i pro ethylendiamin-
tetraoctovy aniont, se setkavame v odborné literatuie se symbolem H,Y. Aniont Y* pak
znamena plné deprotonizovany zbytek molekuly kyseliny, tj.:

"OOCCH; _ _ CH,COO"
_NCH,CH,N"_
"OOCCH, CH,COO

Disodna sal NayH,Y-2H,0 je latkou pouZzivanou predevsim jako titra¢ni ¢inidlo.

V zavislosti na pH mohou ionty HyY?* 190
piechazet na razné protonizovanou formu:

pii pH < 2,5 vznikaji ¢astice HaY™ a HyY, 80F
v silng kyselém prostiedi aZ HsY* a HgY?",
pii pH 3 aZ 6 prevladaji ionty H,Y?, pii pH
7 az 10 je v roztoku monoprotonizovany 46 |-

T T L} T 1 )

60| HY HY? HY® y4”

iont HY® a pfi pH > 11 prevlada dplng HyY”

deprotonizovana forma Y*. 20

Je(_j,notllivym_,d,iso_ciaé_nl’vml formém, odpo_\_/i- %, 5 n 5 . 1'0 e

daji nasledujici disocia¢ni rovnovahy a jim

piisludné disocia¢ni konstanty:
HeY?" = H" + HsY" pK;=-0,1
HsY* = H" + HyY pK, =15
HsY = H' + H3Y~ pKz = 2,0
HaY™ = H" + HpY* pKs = 2,68
HoY? = H' + HY® pKs = 6,32
HY® =H" + Y* pKs = 11,0

Uvedené razné protonizované formy EDTA reaguji s kovovymi ionty v poméru 1:1 za
soucasneho uvolnéni protont, jak ukazuji nasledujici obecna schemata:
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M?* + H,YZ = MY + 2 HY (pH 5 aZ 6)

M** + H Y2 = MY + 2 HY

M* + H,YZ = MY + 2 H'

M* + HY = MY~ + 3 H" (pH 2,5)

M?* + HY® = MY? + H* (pH 7 aZ 10), a pod.

Vznikajici chelaty vykazuji rozdilnou stalost a jejich konstanty stability se pohybuji v Sirokém
rozmezi (10® az 10°°). Ve vdech piipadech viak vznikaji chelaty v jediném reakenim stupni
pii zachovani stechiometrie 1:1, coz zjednoduSuje stechiometrické vypocty v odmérné
analyze.

Stabilita komplexia EDTA je zna¢n¢ zavisla na pH. Proto je tieba eliminovat vliv vznikajicich
protonu pfi titraci Upravou titrovanych roztoka vhodnymi pufry. BéZné pouzivanymi pufry
v chelatometrii jsou amonny pufr pro pH 9 az 10 (smés NH3; + NH,4CI), octanovy pufr pro pH
4 az 5 (smeés CH3COOH + CH3COONa) a urotropin pro pH 5 az 6.

Volba pH je zavisla na vlastnostech stanovovaného iontu a na indikatoru pouZitém pro
vizuélni indikaci bodu ekvivalence.

Odmeérné roztoky Chelatonu 3 (NayH,Y-2H,0) se piipravuji v koncentracich 0,1 az 0,005
mol/l. K ptechovavani odmérnych roztoka se doporucuji polyethylenové lahve (ze sklenénych
nadob je ¢asem vyluhovan vapnik).

Vysoké cistota Chelatonu 3 dovoluje ptipravu odmérnych roztoka bez standardizace. Pro
kontrolu koncentrace odmérnych roztoka se doporucuje krystalicky chlorid olovnaty nebo
dusi¢nan olovnaty, piipadné ¢isty kovovy zinek, které spliuji poZzadavky zakladnich latek.

4.4.1.2. Titraéni kiivky chelatometrickych titraci

Prabéh chelatometrické titrace Ize sledovat potenciometricky pomoci iontové selektivnich
elektrod. Vynesenim namétrenych potenciali do grafu proti spotiebé titracniho ¢inidla
ziskame titracni kiivku, jejiz vyhodnoceni je obdobné jako u neutraliza¢nich titraci. Prabeh
titracni kiivky vykazuje v okoli ekvivalence skok, jehoZz strmost a velikost zavisi na stabilité
vznikajiciho komplexu stanovovaného kovu s titra¢nim ¢inidlem.

DosazZeni bodu ekvivalence je vétSinou sledovano vizualné pomoci metalochromnich
indikator.

Teoreticky prabeh titraéni kiivky lze ziskat na zakladé funkcéniho vztahu mezi pM
(tj. -log [M]) a spotiebou titracniho ¢inidla. Pro popis prabéhu titracni kiivky pouZijeme
zjednoduSeneho postupu a urcime rovnovazné koncentrace volnych ionta stanovovaného
kovu v nékolika zakladnich bodech krivky: (1) na pocatku, tj. pied piidavkem titra¢niho
¢inidla (titrantu); (2) pred dosazenim bodu ekvivalence; (3) v ekvivalenci; (4) za bodem
ekvivalence a (5) v bod¢ dvojnasobneé ekvivalence.

(1) Poc¢ate¢nim bodem titracéni kiivky je bod, v némz je pM dano analytickou koncentraci
stanovovaného kovu, tzn.:

[M] =cwm; pM =—log cm

(2) Od prvnich ptidavku titraéniho ¢inidla aZz do bodu ekvivalence je v roztoku piebytek
dosud neztitrovaného kovu. OkamZitd koncentrace kovu se vypocte jako rozdil pavodni
analytické koncentrace a koncentrace ptidaného titracniho cinidla:

[M] =Cm—C_L
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Pro okamzitou koncentraci kovu plati:

oo = M0 Vi
M7 Vo + Vi

kde cm o je pocatecni koncentrace stanovovaného kovu v pavodnim objemu Vi o.

Pro koncentraci ptidaného titracniho cinidla plati:

o = CLo \

T Vwoe+ Vi

kde c_o je analyticka koncentrace titracniho ¢inidla, V. je okamZita spotieba titra¢niho
¢inidla.

(3) V bodé ekvivalence je pieveden veSkery stanovovany kov do komplexu ML, rovnéz
vesSkeré spotiebované titracni ¢inidlo je vazano v komplexu ML. Podle stability vznikleho
komplexu bude v roztoku vétsSi nebo mensi rovnovazna koncentrace kovu [M], rovna

rovnovazne koncentraci ligandu [L]. Koncentrace obou sloZzek vSak bude nesrovnatelné mensi
neZ koncentrace nedisociovaného komplexu [ML], cozZ lIze vyjadrit nasledovné:

[ML] >> [M] =[L]

Koncentrace vzniklého komplexu je prakticky rovna puvodni analytické koncentraci
titrovaného kovu cy ve vysledném objemu Vo + V. Plati:

[ML] =cwm
Dosazenim do vyrazu pro konstantu stability obdrzime:
C
P = [—N';"]g— pM = % (log L — log cm)
(4) Za bodem ekvivalence je v roztoku smés komplexu ML a piebyte¢ného titraéniho ¢inidla
L, ktera se chova vuci iontaim M jako tlumiva smeés.

Z konstanty stability komplexu plati pro rovnovaznou koncentraci [M]:

_ 1 ML
Au [L]
Predpokladame-li, Ze vSechen stanovovany kov pieSel do komplexu, pak koncentrace

komplexu [ML]=cwm. Daéle ptedpokladdme, Ze koncentrace nadbytecného ligandu je
v kazdém okamziku rovna:

[M]

[L] =CL—Cm
Po dosazeni mizeme psat:

1 Cm . CL—Cwm

: a dale: M=lo +log———
BmL CL—Cwm P 9 S+ log Cm
(5) V bodé dvojnasobné ekvivalence, v némZz se posuzuje vySka titracniho skoku, je
koncentrace nadbyte¢ného titra¢niho ¢inidla, tj. ligandu, rovna koncentraci piitomného
komplexu, tj. [L]=[ML]. Dosazenim do konstanty stability obdrZzime pro rovnovdZznou

koncentraci kovového iontu jednoduchy vztah:

[M] =

1 ,
BuL = W a dale: pM = log fmL

Pro néazornost je propocitan prabéh titracni kiivky pii titraci 20 ml roztoku hote¢naté soli
o koncentraci 0,01 mol/l odmérnym roztokem Chelatonu3 o koncentraci 0,02 mol/l.
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Konstanta stability vznikajiciho chelatonatu hotecnatého mé hodnotu 10%°, jeji dekadicky
logaritmus log #=8,6. Vypoctené hodnoty pM jsou pro jednotlive piidavky chelatonu
uvedeny v nésledujici tabulce.

Ch3 celk. objem  koncentrace pM

[mi] [ml] [mol/l] 16
0,0 20,0 1,00.10° 2,00 pM
5,0 25,0 4,00.10° 2,40 I
75 27,5 1,82.10° 2,74
9,0 29,0 6,90.10™ 3,16 i
9,9 29,9 6,70.10° 4,17

10,0 30,0 4,07.10° 5,39

10,1 30,1 2,51.107 6,60 10l

11,0 31,0 2,50.10° 7,60

15,0 35,0 5,01.10° 8,30

20,0 40,0 2,50.10°° 8,60 L

Titrachi krivky chelatometrickych stanoveni ionti:

1) Mg (pTy; log By = 8,6)
2) Ca’* (pT; log B, = 10,7)
3) V¥ (pTs; log fs = 12,7) -
4) Mn** (pTy; log Bs = 14,0)
5) Zn** (pTs; log fis = 16,5)

Titrovano 20 ml 0,01 M roztoku kovu 0,02 M Ch 3. “8 5 10 Vim) 20

20 1 1

Vypoctenym bodam odpovida titraéni kiivka s titracnim exponentem (1) a s vyznacenim pM
v bodé dvojnasobné ekvivalence hodnotou log f;. Pro porovnani pribéhu titracnich kiivek,
odpovidajicich tvorbé stabilngjSich chelatonatu, jsou na obrazku sestrojeny kiivky pfi titraci
iontd Ca”" s titracnim exponentem (2) a log f., iontii V?* (3) s log s, ionti Mn?* (4) s log s a
iontd Zn?* (5) s log fs. Z obrazku je ziejmé, Ze titracni kiivky iontd, tvoficich chelaty s hod-
notou log A(MY) > 10, jsou svym prabéhem podobné titracnim krivkdm silnych kyselin
titrovanych silnymi zsadami.

Pti titracich ionta tvoficich slabSi komplexy (¢arkovana kiivka pro log Bo=6) by byla
stanoveni zatiZzena velkou titra¢ni chybou v dasledku malych zmén pM v okoli bodu
ekvivalence.

Titracni skok pM, ur¢ovany obvykle v bodé dvojnasobné ekvivalence, ma obecné hodnotu:
ApM = log SmL + log cm

Z kiivek je dale patrno, Ze stejny pridavek titra¢niho ¢inidla vyvola tim vétsi zménu pM, ¢im
stabilngjsi komplex vznika.

4.4.2 Metalochromni indikatory

Nejcastéji se k uréeni bodu ekvivalence chelatometrickych titraci pouzivaji vhodné metalo-
chromni indikatory. Jsou to zpravidla slabé kyseliny nebo baze, které tvoii s titrovanym
kovem indikatorovy komplex, jehoZz zbarveni je odlisné od zbarveni volného indikatoru
v daném prostiedi.

Podminkou pro vyuziti ur¢ittho metalochromniho indikatoru k vizualni indikaci bodu
ekvivalence je mensi stabilita jeho komplexu s iontem kovu ve srovnani se stabilitou
komplexu titra¢niho ¢inidla s timto iontem. Musi platit:
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A(MY) > p(MInd)

Do tvorby komplexd s kovovym iontem se zapojuji charakteristické funkéni skupiny
indikatoru a obvykle vznikaji barevné cyklické chelaty. Napt. eriochromova ¢eri T je
azolatkou se dvéma dusikovymi donorovymi atomy a dvéma hydroxyskupinami, které se
stavaji donory elektrond aZz po deprotonizaci:

HQO

OO o O "
N

0,
Eriochromovd cern T ma charakter acidobazického indikatoru se tiemi barevnymi
acidobazickymi piechody (symbolicky je eriochromova ¢erin T oznac¢ena Hzerio):
Ho(erio)™ = H(erio)> =  (erio)*
vinova modra oranZova
V praxi se vyuzivd ptredevsim prvnich dvou disociacnich stupnu, tzn. diprotonizované a
monoprotonizované formy. Modra forma H(erio)* se vyskytuje v rozsahu pH 7,5 aZ 10,5 a

vytvaii s fadou dvojmocnych kationti vinové ervené indikatorové komplexy (Mg**, Zn?*,
Cd**, apod.), kde je kov vazan dusikovymi a kyslikovymi atomy.

Obecn¢ lIze funkci metalochromniho indikatoru popsat nésledovné: Pridavkem malého
mnozstvi indikatoru k titrovanému roztoku utvori ekvivalentni ¢ast stanovovaného kovového
iontu barevny indikatorovy komplex, vétsi ¢ast stanovovaného iontu zastava v roztoku jako
volna. VétSinou vyZaduje tvorba indikatoroveho komplexu pomérné presné dodrzeni pH, a
proto je nutno pH titrovaneho roztoku nastavit vhodnym pufrem nebo jinym ¢inidlem.

Pti vlastni titraci Chelatonem 3 jsou nejprve vazany do chelatonatu volné kovové ionty. Po
jejich vytitrovani rozrusi titracni cinidlo indikatorovy komplex a véZe do pevnéjSiho
komplexu i ionty vazané zpocatku v indikatorovéem komplexu. Tim soucasné prejde indikator
na pavodni formu, jejiz zbarveni pti daném pH indikuje dosaZeni ekvivalence.

Popsané d¢je lze schematicky znazornit na piikladu stanoveni hotecnatych ionta
nasledujicimi rovnicemi:

a) Tvorba indikatorového komplexu v prostiedi amoniakalniho pufru o pH 9 az 10 (poc¢atecni
zbarveni roztoku je vinove cervené):

Mg®* + H(erio)®> = Mg(erio)” + H*
b) Titrace volnych iontii Mg** Chelatonem 3 (bez barevné zmény):
Mg + HY® = MgY? + H*

c) Teésné pred ekvivalenci (prechod vinové ¢erveného indikatorového komplexu na modry
volny indikétor):

Mg(erio)” + HY®* = MgY? + H(erio)*
Konec titrace je urcen vznikem ¢isté modrého zbarveni, které vyvolaji 1 az 2 kapky titra¢niho
¢inidla.
Na prabéhu titracnich ktivek chelatometrickych titraci bylo ukazano, Ze titracni skok roste
s hodnotou konstanty stability piislusného chelatonatu. Tim je rovnéz dana velikost zmény
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pM v okoli bodu ekvivalence. Spravna titrace predpokladé, Ze se konec titrace co nejvice blizi
bodu ekvivalence.

ProtoZe je obvykle konec titrace indikovan v okamziku maximalni barevné zmény roztoku,
kdy je pomér rovnovaznych koncentraci indikatorového komplexu, v naSem ptipadé
Mg(erio)™ a volného indikatoru H(erio)*, roven jedné, plati:

[Mg(erio)] = [H(erio)*] a dale: pM = log p(Mg(erio))
Pro pM v bodé ekvivalence bylo odvozeno:

pM =% (log A(MgY®) - log c(Mg™"))
Predpokladame dale, Ze pro spravny konec titrace musi platit:

pPM = pM.
takZe plati zaroven:

log A(Mg(erio)) = ¥ (log S(MgY*) - log c(Mg*"))

Vysledny vyraz potvrzuje jiz diive uvedeny poZadavek pro vizualni indikaci bodu
ekvivalence, aby stabilita indikatorového komplexu pti piimé titraci byla mensi nez stabilita
chelatonatu titrovaného kovu s titracnim ¢inidlem.

Pro metalochromni indikatory Ize odvodit vyraz pro jejich funkéni oblast, tzn. oblast jejich
barevné premény. Podobné jako pii odvozeni funkéni oblasti acidobazickych indikatora
vychazime opét z podminky postiehu barevné zmeény, odpovidajici barevnému piechodu
indikatorového komplexu na zbarveni volného indikatoru.

Komplexotvorna rovnovaha indikatorového systému je vyjadiena schematem:

M + Ind = MInd
a odpovidajici konstantou stability indikatorového komplexu:
_ [Mind]
AS(MInd) = TMI[Ind]
Pocatek barevné zmeny titrovaného roztoku postiehneme pii poméru obou forem:
[Mind] _ 90 _
[nd] - 10 ~10
a konec barevné piemény pii poméru obraceném, to je:
[Mind] _ 10 _ 01
[Ind] ~ 9 ~ ™

Dosazenim obou poméra do vztahu pro vypocet konstanty stability obdrzime po
zlogaritmovani vztah pro pM:

pM = log A(MInd) + 1
ktery udava funkéni oblast metalochromniho indikatoru.

ProtoZze vétSina metalochromnich indikatora reaguje velmi citlivé uz na malé zmény
koncentrace kovového iontu a protoZe je tato zména pii chelatometrickych titracich velmi
vyrazna, neni volba vhodného metalochromniho indikatoru ve srovnani s volbou indikatora
acidobazickych Zzadnym problémem.

Mezi velmi ¢asto pouZivané metalochromni indikatory patéi z fady sulfonftaleind napf.
xylenolova oranz, jejiz roztok je v kyselém prostiedi citronové Zluty a v alkalickém prostredi
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cervenofialovy. Tento indikator umoznuje titraéni stanoveni kovovych ionta v prostiedi
HNO; (napt. stanoveni Bi** pii pH 1 aZ 2, nebo thoria pfi pH 2,5 aZ 3,5), rovn&z vsak
v prostiedi slabé kyselém, upraveném octanovym pufrem nebo urotropinem na pH 5 az 6
(stanoveni iontit Pb**, Hg?*, Zn®*, atd). Toho lze vyuZit pii nasledné titraci smési kovi.

Chelatotvorné vlastnosti xylenolové oranze jsou dany vétSim poctem donorovych atomi
v molekule, jak ukazuje strukturni vzorec tohoto indikatoru:

CH, CH;

HO OH
HOOCCH, _ _CH,COOH
_NCH, cZ CH,N__
HOOCCH, O\so CH,COOH
O 2

Mezi indikatory tohoto typu patii dale fenolova cerven a kresolova ¢erven. Pro titrace v silné
alkalickém prostiedi se ¢asto pouzivd amonna sul purpurové kyseliny - murexid:

NH - CO CO-NH
/ N / N
0=C C=N-C C=0
N 7/ N 7
NH - CO C —NH
I
o

Tento indikator tvoii napt. s ionty Ca®* cervenofialovy komplex a s ionty Ni?*, Cu** a Co**
komplexy Zluté. Konec titrace je indikovan vznikem modrofialového az modrého zbarveni,
ktere prislusi volnému indikatoru v alkalickém prostiedi.

4.4.3 Typy chelatometrickych titraci

Odmeérna stanoveni Chelatonem 3 se provadgji jak ptimou titraci, tak nepiimou i zpétnou. Pro
nekteré z neptimych titraci se pouZiva termin vytésnovaci titrace.

a) PFimou titraci se stanovuji zejmeéna dvojmocné kationty v pufrovaném alkalickém a slabé
kyselém prostiedi. Je to nejcastéji pouzivany typ stanoveni. ZvIastni ptipad piimych titraci
piedstavuji nasledné titrace umoznujici stanoveni kationtd ve smésich. Provadi se bud’
z jediného podilu vzorku a nebo ze dvou alikvotnich podili. Prikladem stanoveni dvou kovi
z jediného podilu je titrace iontd Bi** a Pb?* na xylenolovou oranZ. Nejprve se ztitruje
v kyselém prostiedi iont Bi** a po Gpravé pH na 5 aZ 6 se v témZe roztoku titruje iont Pb**
(princip byl vysvétlen v kapitole 4.4.2.).

Ze dvou alikvotnich podilii se stanovuje nap. smés ionti Pb** a Zn** nebo smés Mg?* a Ca®”.
V prvnim piipadé se ztitruje v prvnim podilu suma obou iontd na xylenolovou oranz
v prostiedi urotropinu (Pb%* + Zn“*), ve druhém podilu se zamaskuje zine¢naty iont 1,10-
fenanthrolinem a ztitruje se pouze olovnaty iont. Z rozdilu spotieb se urci spotieba
odpovidajici iontu Zn*.

V kombinaci iontd Mg®* + Ca** se ztitruje suma obou iontéi v amoniakalnim prostiedi za
pouZiti eriochromove ¢erni T, ve druhém podilu se alkalickym hydroxidem vysrdzZi hydroxid
hotecnaty a ve vzniklé suspenzi se ztitruji na murexid volné ionty Ca®*. Rozdil spotieb
odpovida obsahu Mg?*.

b) Nep¥imou titraci Ize stanovit kovovy iont, ktery sice nelze chelatometricky titrovat, ktery
v8ak vytvaii s vhodnym chelatometricky stanovitelnym kationtem sraZzeninu podvojné soli. Po
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odfiltrovani, promyti a rozpusténi srazeniny lze stanovit obsah druhého kationtu a jeho
prostiednictvim neptimo i prvého iontu. Piikladem je stanoveni sodného iontu, ktery vytvaii
potrojny octan uranylo-zine¢nato-sodny NaZn(UO,)3(CH3zCOO)e-6H,0. V této srazenin¢ lze
stanovit zinek a z jeho obsahu vypocitat obsah sodiku v pavodnim roztoku pred srazenim.

Zvlastnim pripadem nepiimé titrace je vytésiovaci titrace, ktera je zaloZzena na rozdilne
stabilit¢ chelatonati raznych kovia. Jak vyplyva z piehledu komplexi kovovych iontd
s raiznymi ligandy, vytvaii vétSina kova s Chelatonem 3 stabilngjSi komplexy nez hoiec¢naté
nebo zine¢naté ionty. Toho lze vyuZit ke stanoveni kov, pro které nemame vhodny indikéator
nebo které se pti pH titrace snadno vylucuji z roztoku.

Obvykle se k roztoku chelatonatu hoie¢natého nebo zine¢natého odméti analyzovany vzorek.
Ekvivalentni mnoZstvi vytdsnénych ionta Mg”* nebo Zn*" se ztitruje na vhodny indikétor
odmeérnym roztokem Chelatonu 3. Stanoveni Ize vyjadrit nasledujicimi reakcemi:

M* + MgY? = MY? + Mg vytésneni Mg®* z chelétu
Mg + HY® = MgY? + H* titrace vytésnené horecnaté soli

DalSim ptikladem je stanoveni stiibra, které nelze piimo titrovat chelatometricky.
Postupujeme tak, Ze k roztoku kyanokomplexu niklu piiddme roztok vzorku, obsahujiciho
ionty Ag®. Probéhne reakce:

[Ni(CN)4]* + 2 Ag* = Ni** + 2 [Ag(CN),]

Chelatonem 3 pak ztitrujeme ekvivalentni mnozstvi niklu a ze zndmé stechiometrie
vypocteme obsah stiibra ve vzorku.

c) Zpétné titrace (retitrace) vyuZivaji rovngz pomérng malé stability chelatonati Mg®* a
Zn** ve srovnani s chelatonéty jinych kovovych ionté. Ke vzorku se pridava znamy objem
odmeérného roztoku Chelatonu 3 a jeho piebytek se retitruje odmérnym roztokem hoie¢naté
nebo zine¢naté soli. Uvedeny postup je vhodny pro stanoveni kovu, které netvori se znamymi
indikatory indikatorové komplexy nebo naopak s nimi tvotri komplexy stabilngjsi, nez
s titragnim &inidlem. Prikladem jsou ionty AI**, vytvarejici s vatsinou pouzivanych indikétora
velmi pevné komplexy, nerozlozitelné Chelatonem 3.

Dalsi variantou je titrace piebytku kationtu, ktery byl soucasti sraZeciho ¢inidla pii stanoveni
urc¢itého aniontu. Piikladem je titrace nadbytecnych barnatych ionti po vysrazZeni siranu ve
formé BaSO,. Obdobné lze titrovat prebytek komplexotvorného kationtu. Napi. pii stanoveni
kyanidu se vyuZiva schopnosti nikelnatych iontd vytvaret stabilni tetrakyanonikelnatan
[Ni(CN),]*> ptsobenim odmérného roztoku iontu Ni?*, jehoZ piebytek se ztitruje
chelatometricky.

4.4.4 Merkurimetrie - titrace odmé&rnym roztokem Hg?*

Merkurimetrické titrace jsou zaloZeny na reakci rtutnatych ionta s anionty, které vytvaieji
rozpustné, ale velmi malo disociované rtutnaté slouceniny. Jsou to piedevsim ionty CI, Br~,
CN aSCN".

Jako titracni ¢inidlo se pouziva odmérny roztok dusi¢nanu nebo chloristanu rtutnatého. Ke
standardizaci odmérnych roztoku je vhodny chlorid sodny.

K indikaci bodu ekvivalence se pouziva nitroprussid sodny Nay[Fe(CN)sNO] (podle
Votoc¢ka), kdy prvni prebyte¢na kapka titra¢niho ¢inidla vyvola vznik bilého, opalizujiciho
zakalu nitroprussidu rtutnatého, zietelneho zvlasté dobie proti cernému pozadi.
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Druhy zpusob vyuziva jako indikator difenylkarbazid nebo difenylkarbazon (podle Dubského
a Trtilka), které tvoii po dosaZzeni bodu ekvivalence s rtutnatymi ionty rozpustny fialovy
komplex.

Vlastni merkurimetrické titrace jsou spojeny s postupnou tvorbou rozpustnych komplexa
razné stability. Nap#. pfi titraci chloridovych ionta vznikaji nasledujici komplexy:

HgCli — HgCl; — HgCl, —» (HgCI)
ﬂ4 — 1015,1 ﬁ3 — 1014,1 ﬁZ — 1013,2 ﬁl — 106,7

Hodnoty konstant 4 az 8, svédci o pozvolném poklesu stability nedisociovanych sloucenin az
do stechiometrie 2 : 1 (vznik HgCl,), kdy dalSi ptidavek titra¢niho ¢inidla piedpoklada vznik
ptili§ slabého komplexu, tzn. prudky pokles pM. Misto piili$ slabého komplexu HgCI™ v3ak
vznika bud’ bila opalescence nitroprussidu rtutnatého nebo fialovy komplex difenylkarbazidu
s rtutnatymi ionty. Oba indikatory proto v okamzZiku dosazeni stechiometrie Hg: X=1:2
indikuji konec titrace, kdy pro vSechny uvedené anionty plati pti vypoétu jejich obsahu na
zaklade spotieby titracniho cinidla pomér latkovych mnozstvi:

n(Hg*) = %2 n(X)

Z této uvahy zaroven vyplyva, Ze piedpokladany teoreticky prabéh titracni kiivky ma
v porovnani s chelatometrickou titra¢ni kivkou opacny prab¢h, tzn. v okoli bodu ekvivalence
prudce poklesne hodnota pM (vzroste koncentrace Hg®* v roztoku) a titrasni kiivka svym
prabéhem ptipomina ktivku titrace z&sady silnou kyselinou. Strmost titracnich kiivek aniontd,
titrovatelnych rtutnatou soli, roste se stoupajici stabilitou vznikajicich nedisociovanych
rtutnatych soli, jak ukazuje nasledujici fada:

HgCl, < HgBr, < Hg(SCN), < Hg(CN),
ﬂ - 1013,2 ﬂ - 1017,1 ﬂ - 1017,3 ﬂ — 1032,8

Na principu merkurimetrickych titraci je zaloZena titrace rtut'natych iontd odmérnym
roztokem thiokyanatanu amonného nebo draselného. Jeji prabéh vSak pifipomina
chelatometrickou titraci. Dosazeni bodu ekvivalence pti stechiometrii Hg(SCN), je
indikovano Zelezitymi ionty, které vytvoii po dosaZeni bodu ekvivalence krvavé cervené
zbarveni roztoku zptisobené komplexnim iontem Fe(SCN)?*.

Merkurimetrické titrace je vyuZzivano rovnéZz v organické analyze pro stanoveni chloru
Schonigerovou metodou. Organicka latka, zabalena v bezpopelném, chloruprostéem
filtracnim papite, se spali v atmosfére kysliku nad absorpénim alkalickym roztokem peroxidu
vodiku v kuzelové bance, do jejihoz zdbrusu je zataven platinovy dratek pro upevnéni
navazky vzorku. Spalenim vznikly elementarni chlor se v absorpénim roztoku zredukuje na
chloridovy iont, ktery se ztitruje chloristanem rtutnatym na difenylkarbazid jako indikator.
Pro vylouceni piipadné systematické chyby se provadi tzv. slepy pokus za stejnych podminek
jako vlastni stanoveni, spaluje se vSak samotny filtracni papir bez vzorku. Zjisténa spotieba
rtutnaté soli, obvykle blizka nule, se pak odecitd od spotieby pfi vlastnim stanoveni halogenu
v organické latce. Schonigerova metoda je vhodna pro stanoveni chloru i bromu, ktery se po
spaleni absorbuje za vzniku iontu Br".

4.4.5 Argentometricka titrace kyanidi podle Liebiga

S tvorbou komplexi souvisi titrace kyanidd odmérnym roztokem AgNOs;. Do bodu
ekvivalence se uplatiiuje komplexotvorna reakce:

2 CN™ + Ag* = [Ag(CN),]"
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Teprve po Uplném pievedeni ionta CN~ do stabilniho kyanosttibrnanového komplexu
(log p = 20,5) vznikne prvnim nadbytkem stiibrnych iontt zakal kyanidu stribrného:

[Ag(CN);] ™+ Ag" =2 AgCN
Pro titra¢ni stechiometrii plati:
n(Ag") =% n(CN")

Podstatného zvyraznéni konce titrace se dosdhne piidavkem jodidu draselného, ktery
v ekvivalenci utvofi s prvni nadbyte¢nou kapkou titracniho cinidla Zlutou srazeninu Agl.
Titrace se obvykle provadi v amoniakalnim nebo alkalickém prostiedi, v némZ je Agl
nerozpustny.

Na principu Liebigovy metody je zaloZeno nepiimé stanoveni kovovych ionta, které tvoii
s kyanidem dostatecné stabilni kyanokomplexy.

Jako priklad uvedeme stanoveni nikelnatych iontt, které reaguji s prebytecnym odmeérnym
roztokem KCN za vzniku tetrakyanonikelnatanového komplexu (log £ = 30,2) podle rovnice:

Ni?* + 4 CN™ = [Ni(CN)]*

Zpétnou titraci nespotiebovaného kyanidu odmérnym roztokem AgNO; se uréi latkové
mnozstvi kyanidu, odpovidajici pritomnému nikelnatému iontu.

Pti vypoctu obsahu niklu ve vzorku je treba uvéaZit obé komplexotvorné rovnovahy a jim
odpovidajici stechiometrii:

n(Ni*)=%n(CN) a n(Ag") =%n(CN)

Vzorove priklady komplexometrické stechiometrie
I. PFiprava a standardizace odmérnych roztokit Chelatonu 3, pifiklady stanoveni

Priklad: Ke standardizaci odmérného roztoku EDTA bylo navazeno 0,7420 g Pb(NOg),,
rozpusténo v odmeérné barice o obsahu 100 ml a dopInéno po znacku. Z tohoto zasobniho
roztoku zakladni latky bylo odpipetovano 10 ml a po ziedéni na 80 az 100 ml a Upravé pH
piidavkem urotropinu bylo titrovano roztokem EDTA na indikator xylenolovou oranz.
Spotieba v bod¢ ekvivalence ¢inila 11,2 ml. Vypoctéte latkovou koncentraci odmeérného
roztoku titra¢niho ¢inidla.

Reseni: n(EDTA) = n(Pb*) =m /M = 0,0742 / 331,23 = 2,24.10 mol
¢(EDTA)=n/V =2,24.10"/11,2.10° = 0,0200 mol/I
Priklad: a) Kolik g dihydratu disodné soli kyseliny ethylendiamintetraoctové

(M = 372,24 g/mol) je treba navazit na ptipravu 500 ml empirického roztoku, aby jeho 1 ml
odpovidal 100 ug Ca** (M(Ca) = 40,08 g/mol)?

b) Vypoctete latkovou koncentraci piipraveného zasobniho roztoku EDTA.

c) Doporuéte vhodny indikator a pravu prostredi pii titraci ionta Ca?*.

Reseni: (a) 1 ml EDTA ma odpovidat 100 pg Ca®*, tzn. 500 ml EDTA = 0,05 g Ca**
n(EDTA) = n(Ca®*) = 0,05/ 40,08 = 1,247.10° mol, tj. 0,4644 g Na,H.Y-2H,0

(b)  c(EDTA)=1,247.10°/0,5 = 2,494.10° mol/I
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(c) Pro chelatometrické stanoveni iontd Ca** je vhodna eriochromova &erit T v prostredi
amoniakalniho pufru nebo murexid v siln¢ alkalickém prostiedi, upraveném hydroxidem
sodnym (pH 10).

Piiklad: a) Vypottste latkové mnozstvi iontd AI** ve 100 ml zasobniho roztoku vzorku, bylo-
li pipetovano 10 ml vzorku, p#idano 20 ml 0,02 M roztoku EDTA a na zpétnou titraci
nadbyte¢ného chelatonu bylo spotiebovano 12,5ml 0,02M roztoku Pb(NO3),.
M(AI) = 26,98 g/mol.

b) Napiste reakce vystihujici uvaZzované stanoveni a navrhnéte vhodny indikator a Gpravu
prostiedi.
Reseni: (@) n(AP*")=n(EDTA) = (20.10°.0,02-12,5.10°-0,02) - 10 = 1,5.10° mol
(b) AP +H, Y =AlY +2H"
H,Y?(nadbytecny) + Pb* = PbY? + 2 H*
Pb*" + XO = Pb(X0) cervenofialovy indikatorovy komplex xylenolové oranze s Ph?*

Pred titraci nadbyte¢né EDTA se upravi reakéni roztok urotropinem na pH 5 az 5,5. Konec
titrace indikuje ostry piechod Zlutého zbarveni ve zbarveni fialové.

Priklad: Slitina obsahujici Bi a Pb vedle dalSich kovi byla analyzovana za ucelem stanoveni
obsahu Bi a Pb. Navazka 1,6350 g vzorku byla pievedena do roztoku a po vhodné Upraveé
bylo ziskano 250 ml zasobniho vzorku, obsahujiciho sledované ionty Bi** a Pb?*. K vlastni
titraci bylo pipetovano 25,00 ml zasobniho roztoku a pti pH 1 aZ 2 byl titrovan iont Bi** na
xylenolovou oranz. Konec titrace byl indikovan pfti spotiebé 10,30 ml 0,02 m EDTA. Po
Uprave pH ztitrovaného roztoku urotropinem bylo v titraci pokra¢ovano a druhy konec titrace
byl zjisten pii celkovych 17,50 ml 0,02 m EDTA. Vypoététe obsah obou kova v % v
analyzovaném materiélu, je-li M(Bi) = 209 g/mol a M(Pb) = 207,21 g/mol.

Reseni: n(Bi*") = 10,3.10° - 0,02 - 10 = 2,06.10° mol, tj. 0,4305 g, tj. 26,33 %.
n(Pb®") = (17,5 - 10,3) - 10 - 0,02 - 10 = 1,44.10 mol, tj. 0,2984 g, tj. 18,36 %

1. Standardizace odmérného roztoku Hg**, piiklady merkurimetrickych stanoveni

Priklad: Na standardizaci odmérného roztoku Hg(NOs), bylo navazeno 1,6015 g chloridu
sodného (zakladni latka) a rozpusténo na objem 500 ml. Do titra¢ni banky bylo odpipetovano
25,00 ml zasobniho roztoku NaCl, piidano nekolik kapek nitroprussidu sodného a titrovano
roztokem Hg(NO3), do vzniku bilé opalescence. Spotieba ¢inila 13,70 ml. Vypoctéte latkovou
koncentraci roztoku dusi¢nanu rtutnatého.

Resent: Titrace probiha podle rovnice: Hg®* + 2 CI™ = HgCl,, takZe plati:

n(Hg*") = % n(CI")

n(CI") = 1,6015 / (58,448 - 20) = 1,370.10°° mol, tj. 6,850.10™* mol Hg**

c(Hg*) =n/V = 0,05000 mol/I
Priklad: Stanoveni thiokyanatani merkurimetricky spocivd v titraci znameho objemu
odmérného roztoku Hg(NOs), roztokem vzorku za ptitomnosti Zelezitych ionta jako
indikatoru. Do titra¢ni banky bylo odpipetovano 10,00 ml 0,05 m roztoku Hg(NOs), a pri

titraci roztokem vzorku bylo spotiebovano 15,60 ml. Vypocitejte obsah iontu SCN~
(M = 58,085 g/mol) ve 250 ml zasobniho roztoku.
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Reseni: Pri titraci se uplatiiuje reakce: 2 SCN™ + Hg®* = Hg(SCN),, ze které plyne:
n(Hg*") = %2 n(SCN")
SCN™ + Fe** = Fe(SCN)* cerveny roztok
n(SCN") =2 -10.10°. 0,05 = 1.10° mol
¢(SCN") = 6,41.10 mol/l ~ 3,723 g/l ~ 0,9308 g/250 ml

Piiklady pro seminérni cviceni

1) 0,250 g cistého CaCOj3 bylo rozpusténo ve ziedéné HCI (1:2) a zredéno na 250 ml. Na
titraci bylo pipetovano 25,0 ml tohoto roztoku a spotieba EDTA ¢inila 24,5 ml. Vypocitejte
latkovou koncentraci odmérného roztoku EDTA. M(CaCOg3) = 100,08 g/mol. [0,01019 mol/I]

2) Pro stanoveni Zeleza v rud¢é bylo navaZeno 0,6328 g vzorku, ktery byl po rozpusténi
kvantitativné pieveden do odmérné banky obsahu 250 ml a doplnén po znac¢ku. Na titraci
25,0 ml bylo spotiebovano 12,1 ml 0,02 M EDTA za pouziti kyseliny sulfosalicylové jako
indikatoru. Kolik % Fe obsahuje analyzovana ruda? [21,36 %]

3) Vzorek obsahuje 0,75 % sledovaného kovu. Vypoctéte teoretickou spotiebu 0,01 M EDTA
pii titraci navazky 1,0000 g vzorku, je-li stanovovanym kovem:

a) Fe (M = 55,85 g/mol); b) Al (M = 26,98 g/mol); c) Cd (M = 112,41 g/mol); d) Pb (M =
207,21 g/mol). [a) 13,4 ml; b) 27,8 ml; c¢) 6,67 ml; d) 3,62 ml]

4) Pii stanoveni tvrdosti vody bylo ke 150 ml analyzované vody piidano 15 ml amoniakalniho
pufru, indikéator eriochromova ¢eri T a titrovano roztokem EDTA o koncentraci 0,0500 mol/I.
Spotieba ¢inila 6,1 ml. Vypoctéte celkovou tvrdost vody v mmol/l. [2,033 mmol/l]

5) Pti stanoveni hliniku bylo z 250 ml zasobniho roztoku odpipetovano 25,0 ml a ptidano
30,0 ml 0,02 m EDTA. Roztok byl kratce povaien, po ochlazeni pfidana xylenolova oranz
(indikator) a roztok byl po Gpravé pH urotropinem titrovan 0,02 m roztokem Zn(NOs), do
cervenofialového zbarveni. Spotieba cinila 7,5 ml. Vypoctéte obsah hlinité soli v mg Al ve
250 ml z&sobniho roztoku. [121,4 mg]

6) Vypoctéte rovnovaznou koncentraci kovovych iontua v roztocich, pripravenych smisenim:

a) 1,666 g Aly(S04)3-18H,0 (M = 666,41 g/mol) rozpusténého ve 100 ml vody + 50,00 ml
0,1 M EDTA a ziedéného na celkovy objem 200 ml; B(AIY") = 103,

b) 0,828 g Pb(NO3), (M =331,2 g/mol) rozpusténého ve 100 ml vody + 125 ml 0,02 m
EDTA; A(PbY*) = 108°,

¢) 1,03.10" mol MgS0,4 (M = 120,3 g/mol) + 1.10° mol EDTA; A(MgY?%) = 10%°,
[a) 1,36.10°; pM = 8,86; b) 1,05.10™°; pM = 9,97; ¢) 2.10™* pM = 3,7]

7) NavédZzka 65,35 mg organické latky byla zabalena do bezpopelného filtraéniho papiru a
vzorek spalen podle Schonigera. Na titraci vzniklych iontd CI™ bylo spotiebovano 10,3 ml
0,02 m roztoku Hg(ClOy), za ptitomnosti difenylkarbazonu jako indikéatoru. Vypoctéte obsah
chloru v organické latce, je-li M(CI) = 35,45 g/mol. [22,35 %]

8) Ve vzorku byl stanovovan nikl Liebigovou metodou. Navazka 0,6280 g vzorku byla
rozpusténa ve 250 ml odmérné bance. K titraci bylo pipetovano 20,00 ml, piidano 30,00 ml
0,1 m KCN a na zpétnou titraci nadbytecného kyanidu spotiebovano 10,20 ml 0,1 m AgNOs.
Vypocététe obsah Ni v hmotnostnich procentech, je-li M(Ni) = 58,69 g/mol. [28,03 %]
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5. SRAZECI REAKCE

SréZecimi reakcemi rozumime obvykle reakce, pfi nichZ se tvoti sraZzeniny méalo rozpustnych
elektrolyta raizného vzhledu. Z hlediska mechanismu jde o podvojné zameény, kdy kombinaci
iontd vznikne malo rozpustny produkt. Casto je vznikl4 sraZzenina oznacovéana jako

nerozpustna, i kdyZ pojem ,,nerozpustny* je velmi relativni.

Srazeci reakce jsou vyuZivany v raznych oblastech analytické chemie:

V kvalitativni analyze umoznuje vznik srazeniny po piidavku ¢inidla usuzovat na pritomnost
nékterych kationtt a aniontu.

V odmérné analyze jsou srazeci reakce zakladem piedevsim argentometrickych titraci, které
umoznuji stanoveni ionta CI7, Br7, I, CN™ a SCN", pfipadné nepiimé stanoveni rady
kovovych iontu, tvoticich s kyanidovym ligandem stabilni komplexy.

Ve vazkové analyze se izoluje méalo rozpustna sraZzenina stanovovaného iontu filtraci nebo
centrifugaci (odstiedénim) a po promyti se vhodnym zpusobem tepelné zpracovava na stabilni
vazitelnou formu. Tento zdanlivé zdlouhavy postup vSak piedstavuje velice piesnou metodu
pro stanoveni mnoha kationtt a anionti.

Velky vyznam maji srdZeci reakce pti oddélovani stanovovaného iontu od matrice vzorku,
jejiz slozky by mohly rusit vlastni stanoveni. DalSi aplikaci sraZecich reakci je nakoncen-
trovani stanovovaného iontu koprecipitaci (spolusrazenim), tj. strhavanim na vhodnou
srazeninu, nejcastéji hydroxidu nebo sulfidu.

Vyznamna je i instrumentalni aplikace srdZecich reakci. ZvIasteé dulezita je turbidimetrie,
kdy se méti zeslabeni svételného toku prochazejiciho roztokem v dusledku rozptylu svétla na
¢asticich srazeniny. M¢ri-li se misto poklesu svételného toku intenzita rozptyleného svétla,
hovoiime o nefelometrii.

5.1 Tvorba a vlastnosti srazenin
Tvorba sraZzenin ma tii zakladni stadia: nukleaci, rist krystala a aglomeraci (shlukovani).

Pti tzv. homogenni nukleaci dochazi ke srdZeni z presyceného roztoku po piekroceni
kritického stupné presyceni. Kriticky stupen presyceni je definovan jako pomér soucinu
aktivit reagujicich iontd v okamzZiku pocatku tvorby tuhé faze k soucinu rozpustnosti
srazeniny. Tento pomér mé velikost obvykle jednotky aZ desitky, vyjimeené i tisice, napt.
u BaSO,. Sougin rozpustnosti je konstanta charakterizujici rozpustnost dané malo rozpustné
latky, viz kap. 5.2. Krystalizaéni jadra (nuklea) maji v tomto ptipadé stejné chemické
sloZeni jako vznikajici sraZzenina. Druhou moZnosti je heterogenni nukleace, zpasobena
casticemi predem piitomnymi v roztoku nebo vlastnostmi stén nadoby, které katalyzuji
vylucovani sraZzeniny. Heterogenni nukleace nastava pti niZSim presyceni neZz nukleace
homogenni.

NP4

Ve druhém stadiu narastaji na zarodky dalSi ¢astice a vysledkem muaze byt vznik krystalické
nebo amorfni sraZzeniny. Forma srazeniny vznikajici béhem sréZeni neni velmi ¢asto formou
konec¢nou. U sraZzeniny se muZe postupné meénit cela fada vlastnosti, predevsim struktura,
stechiometrické sloZeni a rozpustnost. Toto tzv. starnuti srazeniny muze trvat nékolik minut,
ale také nékolik let. Obvykle jsou cerstvé sraZeniny rozpustnéjsi, zvlaste u hydroxida a
sulfida, coz souvisi predevsim s piechodem amorfni formy na krystalickou. Béhem starnuti se
hodnota soucinu rozpustnosti mize zménit az o n¢kolik Fadu. Napt. tzv. aktivni (tj. cerstvé
vysrazend) forma hydroxidu chromitého ma Ks = 10°%? zatimco ,,neaktivni“ forma méa Ks =
1074 Hodnoty Ks uvadené v literatute se vztahuji obvykle k aktivnim formam.
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Pro analyticke ucely jsou Zadouci piedevsim srazeniny krystalické, které podle podminek
srazeni mohou vznikat v podobé dobie vyvinutych, ¢istych a dobte filtrovatelnych krystala.
Pti srazeni je vhodné pridavat po malych castech ziedény roztok srazedla, aby vznikal jen
maly pocet zarodka a tim se tvorila pozvolna v celém roztoku ¢ista, krystalicka srazenina. Pfi
rychlém srézeni koncentrovanym roztokem srazedla se vytvari jemna a znacné zneciSténa
sraZenina.

Amorfni srazeniny, pro které je typicky velky povrch s velkou adsorpéni mohutnosti, se tvoii
obvykle pii srdZeni velmi méalo rozpustnych elektrolyti, zejména sulfidi a hydroxidd mnoha
kovovych ionta. Tyto srazeniny maji sklon piechazet na koloidni systémy a tento pochod se
nazyva peptizaci. Pridavkem vhodného elektrolytu se koloidni rovnovaha zrusi a castice
nerozpustné latky se shluknou v makroskopické &astice o velikosti v&tsi nez 10° cm, které
jsou jiz zachytitelné béZznou filtraci.

Tvorba koloidnich ¢astic je prisuzovana vzniku malych ¢astic srazeniny stejného naboje, které
se v roztoku navzajem odpuzuji. Vznikaji poutanim piebyvajicich iontd na krystaliza¢ni
zarodky malo rozpustné latky. Prikladem je postupné srazeni iontd Ag® ve formé bilé
srazeniny AgCl z roztoku AgNO; roztokem NaCl. Zarodky AgCl se obali primarni
adsorbéni vrstvou pevné vazanych nadbytecnych ionti Ag® (tato vrstva ma obvykle tloustku
v desetindich nm), jejiz ndboj je kompenzovan sekundarni adsorbéni vrstvou volngji
vazanych ionti NO3. Pred Gplnym vysrazenim ionti Ag™ maji proto viechny ¢&astice koloidu
zaporny naboj a trvaly charakter koloidni disperze plyne z jejich vzajemného odpuzovani. Pti
prvnim piebytku roztoku NaCl se nejprve naboje vyrovnaji (izoelektricky bod) a pak
vzniknou c¢astice s opacnym nabojem, u kterych tvoii primarni adsorbéni vrstvu ionty CI™ a
sekundarni vrstvu ionty Na”.

Snizenim tloustky sekundarni vrstvy podpotime koagulaci ¢astecek a sbalovani sraZeniny.
Celkovy néboj sekundarni vrstvy odpovida ndboji vrstvy primarni, tzn. Ze objem sekundarni
vrstvy zavisi na velikosti naboje primarni vrstvy a koncentraci iontu tvotriciho sekundarni
vrstvu. Snizeni tloustky sekundarni vrstvy lze tedy dosahnout zvySenim koncentrace ionta
(v roztoku a v dasledku toho i ve vrstve), které ji tvori. Obvyklym elektrolytem pouzivanym
za timto Ucelem je dusi¢nan amonny.

Obdobny ucinek méa i zvySeni teploty roztoku, proto obvykle roztok se srazeninou udrzujeme
teply.
Vzajemnou preménu obou koloidnich systému mtzeme schematicky zapsat nasledovné:

AgCl - Ag" | NO; == AgCl-CI" ! Na*
AgNO;
Amorfni sraZzeniny, znecisténé v dusledku jejich adsorpcni schopnosti, miaZzeme vygistit
piesrazenim nebo promyvanim. Pro zamezeni piipadnych ztrat, zejména pii vazkové analyze,
pouZivdme misto ¢isté vody promyvaci roztok s vhodnym elektrolytem, ktery zabrani
peptizaci a Uniku casti srazeniny z filtru. V nékterych ptipadech se osvédcuje tzv. zrani
srazeniny, kdy se amorfni modifikace méni pozvolna v modifikaci krystalickou potiebné
¢istoty. Tento pochod predstavuje v podstaté rekrystalizaci puvodni srazeniny a vznik dobie
vyvinutych a ¢istych krystala (u sulfida je napi. predpokladana jejich polymerace).

Optimalni metodu ziskavani velmi cistych srazenin piedstavuje srazeni z homogenniho
prostiedi, pti némz se G¢inny iont sraZedla tvoii aZ v reakénim roztoku ve vSech jeho ¢astech
hydrolyzou vhodné latky. Napk. pri sraZenf iontt Ba®* ve formé sraZeniny BaSO, je vhodnym
¢inidlem dimethylsulfat (CH30),SO,. Vznik srazeniny BaSO,4 znazornuje rovnice:

(CH30),S0; + 2 H,0 + Ba** = BaSO, + 2 CH30OH + 2 H*
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Pro vyluc¢ovani sulfida se pouziva thioacetamidu, ktery se v reakénim roztoku rozklada za
vzniku sulfanu podle rovnice:

CH3CSNH, + H,0 = H,S + CH3CONH>»

Uvolnény sulfan vysoké ¢istoty pak sréZi v celém objemu pozvolna dobte filtrovatelné a cisté
srazeniny sulfidu.

Pomalym rozkladem mocoviny, jehoZz rychlost lze fidit teplotou, se v roztoku vytvaii
hydroxidové ionty OH™:

CO(NH,) 2 + 3 H,0 = CO, + 2 NHj + 2 OH"

Srazet lze takto nejenom nékteré hydroxidy, ale i dalSi latky, jejichz rozpustnost zavisi na pH,
napi. BaCrQOs;.

Srazeni z homogenniho prostiedi poskytuje velké a relativné ¢isté ¢astice srazeniny. Cely
proces je ale ¢asové naroc¢ny a sraZzenina ma nékdy sklon k vylucovani na sténé¢ nadoby
(zvI&ste to plati o hydroxidech).

Pti srazecich titracich dochazi ke zméné naboje primarni vrstvy v izoelektrickém bodé. Ten
v8ak zavisi na afinité ¢astic vylu¢ované latky k aniontim a nemusi proto souhlasit s bodem
ekvivalence. Napt. pri titraci iontt I~ roztokem AgNO3 poutaji ¢astice Agl na svém povrchu
pevngji ionty I~ neZ ionty Ag’, takZe v izoelektrickém bodé je v titrovaném roztoku mensi
rovnovazna koncentrace ionti I~ nez odpovida bodu ekvivalence. Sou¢asné to znamena, Ze
pro dosaZzeni izoelektrického bodu je tieba roztok pretitrovat.

Uvazujeme-li vylucovani pevné faze z nasyceného roztoku dobie rozpustné latky, oznacujeme
tento dé&j jako krystalizaci. Vylucovani z nasycenych roztoktt méalo rozpustnych latek
oznacujeme jako srazeni.

Rychlost rastu krystald, vyjadiena jako zména koncentrace dané slozky v roztoku, je funkci
koncentrace:

dc
— =-k-S-(c-c)"
o (c-c)
(kde k a n jsou konstanty, S je velikost povrchu krystala, ¢, je rozpustnost (rovnovazna
koncentrace) a ¢ je koncentrace slozky v case t), resp. funkci relativniho piesyceni roztoku
(Weimarnav vztah):

dt c,

dc K CCr

Pomér (c — cy) / ¢, predsta-
vuje relativni piesyceni 1000
roztoku.

s o= - , b1 > 3
ZAavislost rozpustnosti l4t- T J——— > cmatn® presyceny roztok
« PRI . /"_"‘" presyceny roztok

ky na teplot¢ vyjadiuje 4

. " g/l ) e v metastabilnim stavu
graficky krivka nasyce- S
nosti roztoku (zavislost 500 17 7
rozpugtnostl dane latky na ] C
teplote). Sy i a

. , - PN . ;o .
Na obrazku jsou znazor- >C  (roztok|pFesyceny - zafdtek srdfeni)
L (ngsyceny roztok)

né_ny tfi rozdilné Prﬁbé_hy +—> (roztok z¥eddny - nénasyceny)
kiivky nasycenosti. Kiiv-

o} T, 50 ——>T 100°C
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ka (a) i (b) prislusi latkam, jejichZz rozpustnost s teplotou stoupa (pii rozpousténi teplo
spotiebovavaji), kiivka (c) prislusi latce, jejiz rozpustnost neni teplotou ovlivnéna (piikladem
je NaCl). Pro latku (a) jsou vedle kiivky nasycenosti zndzornény i kiivky piesycenych
roztoku téZe latky.

Pro srazeni lze shrnout nasledujici podminky:

a) Ve ziedénych roztocich vznika maly pocet nuklei, sraZzenina se tvoii pomalu a krystaly jsou
VEtsi, Cistéjsi a dobre filtrovatelné.

b) V piesycenych roztocich vznika srazenina rychle ve forme drobnych, Spatné filtrovatelnych
krystalti. Bez michani roztoku muze nastat mistni presyceni.

c) Zmeénou teploty, rozpoustédla, pH, a pod. Ize zménit zna¢né i rozpustnost.

Z uvedenych poznatki plyne, Ze bez ohledu na chemické sloZeni vylu¢ovanych latek zavisi
vlastnosti srazeniny piedevsim na podminkéach srézeni.

Castym jevem pii tvorbé srazenin je jejich znegistovani (koprecipitace neboli spolusrazeni),
které je vétSinou nezadouci. Pricinou znecisténi maze byt:
1) Adsorpce: V sekundarni vrstvé se snadno zaménuji ionty v zavislosti na rozpustnosti

moznych soli, tzn. Ze na povrchu sraZzeniny se mohou sorbovat anionty nebo kationty cizich
latek a raiznou mérou znecist'ovat povrchove srazeninu.

Zavislost adsorpce na koncentraci cizich latek v roztoku lze vyjadfit Freundlichovou
adsorpéni izotermou, podle niZ je mnoZstvi naadsorbovanych necistot pti dané teploté dano
vztahem:

x =K - ¢ (T = konst.)

kde K a n jsou konstanty zavislé na charakteru rozpoustédla, srazeniny i rozpusténé latky.
Uvedeny tvar adsorpéni izotermy znamend, Ze mnozstvi latky (necistoty) adsorbované jednim
gramem srazZeniny je exponencialné zavislé na koncentraci c této latky v roztoku. Z grafic-
kého prabehu adsorpeni izotermy je ziejme, Ze tato zavislost plati pouze pro malé koncentrace
necistot:

T T = konst.

hmotnost sor-
bované neis-
toty na 1 granm
sraZeniny

Mno¥stvi adsorbované nedistoty postupnd
klesd (8 rostouci koncentraci nedistoty
v roztoku se rychleji nasyti povrch sra-
%eniny)

—> c(mol/1l) nedistoty v roztoku

2) Okluze: Je zpusobena mechanickym strhavanim necistot béhem srézeni, pripadné
uzaviranim necistot a matecného louhu do narustajicich krystali - inkluze. Na rozdil od
naadsorbovanych necistot neni snadné okludované nebo inkludované necistoty vymyt.
Obvykle se odstranuji piesrazenim.

3) Izomorfie: Je charakterizovana tvorbou smésnych krystala, napt. AgCIl-AgBr nebo
Ca(C00),-Mg(CO0),. Podminkou izomorfie je ptitomnost dvou ionta stejneho naboje a
piiblizne stejného iontového poloméru, které se proto mohou v krystalové miizce zastupovat,
i kdyZ zcela nestechiometricky. Izomorfie je ¢asto provazena vznikem intenzivné zbarvenych
krystalia v dusledku deformace krystalové miizky. V takovych piipadech je vyuzivana

v analytické chemii napi. pro kvalitativni dtikaz stop kationtu ve zkoumaném roztoku.
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4) Dodateéné (indukované) srazeni: Byva zpusobeno zvySenou koncentraci srazedla na
povrchu srazeniny v dasledku jeho adsorpce. Koncentrace G¢inného iontu srazeni je pak
pricinou piekroceni soucinu rozpustnosti nezadouci latky a ptisrdZeni doprovodného iontu.
Ptikladem je vysrazeni bilého ZnS na povrchu ¢erného HgS v kyselém prostiedi, v némz se
samotny ZnS nevylucuje.

Podobné jako izomorfie je v analytické chemii ve specidlnich piipadech vyuZivana take
adsorpce, ktera je, jak bylo ukazano, ve vazkove analyze naprosto nezadouci. Jde napf.
o vybarvovani sraZenin hydroxida v kvalitativni analyze. Vyrazné se takto vybarvuje
srazenina hydroxidu hote¢natého nékterymi organickymi latkami, zejména magnesonem (2,4-
dihydroxy-4'-nitroazobenzen) intenzivné modie, chinalizarinem (1,2,5,8-tetrahydroxy-
anthrachinon) chrpové modie a titanovou Zluti intenzivné cervené. Obvykle je pricinou
vybarveni hydroxidu hoiec¢natého tvorba laka v dasledku adsorpce organického barviva na
povrchu gelovitého Mg(OH),.

Jinym ptikladem vyuZiti adsorpce je nakoncentrovani stopovych koncentraci sledovaného
iontu na povrchu vhodné sraZeniny. Po izolaci sraZzeniny a jejim rozpusténi se ziska az
o nékolik radu koncentrovangjsi roztok stanovované latky, navic oddélené od matrice vzorku
(napt. prisrézeni stop Pb?* na povrch CaCOjs pri stanoveni olova ve vodach, zachyceni rady
téZkych kovu na srazeniny sulfida nebo hydroxidu, atd.).

5.2 Rovnovéaha srazecich reakci

Pti srdZecich reakcich se ustavuje rovnovdha mezi nasycenym roztokem elektrolytu
v polarnim rozpoustédle (H,0) a tuhou fazi. Obvykle piechézi tuha faze do roztoku za vzniku
vice sloZek (iontu). Pro obecny ptipad latky M A, maZzeme psat:

(MpAn)s =m M™ +n A™

Dynamickou rovnovahu této reakce charakterizuje termodynamicka rovnovazna konstanta ve
tvaru:

a"(M™) - a"(A™)
a(MpAn)
ktera se zjednodusi za predpokladu jednotkové aktivity tuhé faze na tvar:
(Ks)erm = a"(M™) - a"(A™)
oznacovany jako termodynamicky souéin rozpustnosti latky MpA..

(KS)term =

Takto definovany soucin rozpustnosti plati pro urcitou teplotu v nasyceném roztoku, ktery je
V rovnovaze s pevnou fazi.

Za piedpokladu velmi nizkych koncentraci rozpusténych latek v nasycenych roztocich Ize
aktivity nahradit rovnovaznymi koncentracemi a psat:

(Ks)e = [M™]" - [A™]"

(Ks)c oznacujeme jako koncentraéni nebo stechiometricky sou€in rozpustnosti latky MpA.,.
Je definovan pro ur¢itou teplotu a iontovou silu | roztoku.

Podminkou pro vznik sraZeniny je, aby soucin iontovych koncentraci byl vétsSi nez soucin
rozpustnosti. Pro n&$ obecny pripad plati (pro jednoduchost jsou vynechany naboje ionta):

a) je-li (Ks)e > [M]™ - [A]", sraZenina nevznika;

b) je-li (Ks)e < [M]™ - [A]", sraZenina bude vznikat aZz do ustaveni rovnovahy mezi
roztokem a pevnou fazi, tzn. az bude platit:
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(Ks)e = [M]" - [AT"

Znalost soucinu rozpustnosti umozni vypocet molarni rozpustnosti malo rozpustného
elektrolytu v cisté vodé i v roztocich s nadbyte¢nym srazedlem, rozpustnost za pFitomnosti
latek, které vyvolavaji vedlejsi reakce, napt. protolytické nebo komplexotvorné. Naopak Ize
ze znamé molarni rozpustnosti elektrolytu vypocitat soucin rozpustnosti.

V piiloze jsou uvedeny hodnoty soug¢ina rozpustnosti nékterych vybranych malo rozpustnych
latek pti 25°C.
5.2.1 Vypoéet rozpustnosti malo rozpustnych elektrolyti

V nasyceném vodném roztoku malo rozpustneho elektrolytu MyA, piedpokladdme vznik
ionta podle disociac¢ni reakce:

MmnAn=m M™ +n A™

Molarni rozpustnost ¢ latky MpA, (pocet mola rozpusténych v 1 litru roztoku) muzeme
vypocitat ze zndmého soucinu rozpustnosti na zakladé rovnovaznych koncentraci vzniklych
ionta, pro které plati (bez ndboju):

[M]=m:c a [Al]=n-c
Dosazenim do soucinu rozpustnosti ziskame vztah:

(Ks)e = [M]" - [A]"=(m - ¢)" (n-c)'=m"-n".c™"
a dale pro molarni rozpustnost latky MpAn:

C: m+n&
\m™.n"

Uvedeny vztah mezi soucinem rozpustnosti a rozpustnosti latky MpnA, plati pouze
v nasycenem roztoku cistého elektrolytu, kde nejsou piitomny cizi ionty. Prakticka aplikace
odvozeneho vztahu mezi (Ks). a rozpustnosti ¢ vyplyne z nasledujicich prikladu.

Vzorové priklady
I. Vypocet molarni rozpustnosti

Priklad: Vypoctéte molarni rozpustnost AgCl ve vodg, je-li hodnota soucinu rozpustnosti pri
25°C Ks(AgCl) = 1,8.10% M(AgCI) = 143,32 g/mol.

Reseni: Chlorid stéfbrny se rozpousti podle rovnice:
AgCl=Ag" +CI”
Pfi rozpousténi ¢ mola AgCl vznikne rovnéz ¢ moli Ag*™ a ¢ mola CI™.
Mezi sou¢inem rozpustnosti a rozpustnosti AgCl plati:
Ks(AgCl) = [Ag™][CIT] =¢ - ¢ = ¢?
Pro molarni rozpustnost AgCl mazZeme psat:

c(AgCl) = /K, = 4/1,8.10™° = 1,34.10®° mol/l

Rozpustnost mé hodnotu: m(AgCl) = 1,34.10° - 143,32; m(AgCl) = 1,92.10° g/I
Piiklad: Vypo&téte molarni rozpustnost Pbs(PO4), (M = 811,5 g/mol), je-li Ks = 8.107*.
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Reseni: Rozpousténi fosfore¢nanu olovnatého vystihuje rovnice:
Pb3(PO4), = 3 Pb?* + 2 POY

podle niZ z ¢ moli Pbs(PO,), vznikne 3 ¢ moli Pb?* a 2 ¢ mola PO3". Dosazenim do soucinu
rozpustnosti fosfore¢nanu olovnatého obdrzime vztah:

Ks(Pb3(PO4)2) = [Pb***[PO3]? = (3¢c)® - (2c)* = 108 c°
ze kterého vypocéteme molarni rozpustnost c:

-43
¢ =5l s = ¢/810 7 4 49 10° molfl 4. 1,21.10° g/l
108 108

I1. Vypocet souéinu rozpustnosti

Priklad: Vypoctéte soucin rozpustnosti AgsPO, (M = 418,58 g/mol), obsahuje-li 1 litr
nasyceného roztoku 6,72.10° g této soli.

ReSeni: Fosfore¢nan stiibrny se rozpousti podle rovnice:
AgsPO, = 3 Ag* + POY
tzn., 7e z ¢ moli AgsPO, vznikne 3 ¢ molit Ag* a ¢ moli PO3 iontu.
Mezi soucinem rozpustnosti a rozpustnosti proto plati vztah:
Ks(AgsPO4) = [Ag'T’[PO3] = (3¢)* - c =27 ¢’
Léatkova koncentrace nasyceného roztoku AgsPO, ma hodnotu 6,72.10° g/I:
c=m/M=6,72.10"/ 418,58 = 1,6.10" mol/l
Pro vypocet Ks pak plati:
Ks(AgsPO.) = 27 - (1,6.10°)* = 1,8.108

Priklad: Vypoctéte hodnotu soucinu rozpustnosti siranu barnatého, je-li pti teploté 25°C ve
300 ml nasyceného roztoku této soli rozpusténo 0,729 mg. M(BaSQ,) = 233,40 g/mol.

Reseni: Latkova koncentrace rozpusténého BaSO, je dana vztahem: c;
c=m/(MV)=0,729.10"/(233,4 - 0,3) = 1,041.10° mol/l
Ks(BaSO,) = ¢ = 1,084.10%

Z prikladu je ziejmé, Ze k posouzeni rozpustnosti dvou rozdilnych latek nesta¢i porovnani
jejich soucina rozpustnosti. Na piikladu AgCl a AgsPO, vidime, Ze pies podstatné veétsi
soucin rozpustnosti AgCl (Ks=1,8.10"%) jde o latku mén& rozpustnou ne? je AgsPOs
(Ks = 2,8.10™%). Rozhodujici je vztah mezi soucinem rozpustnosti a molarni rozpustnosti
piisludné latky, ktery vzdy zavisi na stechiometrii této latky. U latek stejné stechiometrie
(AgCl a AgBr) lze naproti tomu posoudit jejich rozpustnost pouhym porovnanim soucini
rozpustnosti, AgBr ma priblizné 400 krat mensi soucin rozpustnosti, tzn. asi dvacetkrat mensi
latkovou rozpustnost.

5.2.2 Ovliviovani rozpustnosti

Z definice soucinu rozpustnosti vyplyva, Ze heterogenni systém tuha faze - nasyceny roztok je
v rovnovaze, pokud nepiiddme k roztoku néktery z iontt tvoticich srazeninu nebo ionty cizi,
napt. komplexotvorné. Pridavek nékteré z uvedenych latek zmeéni rozpustnost latky MpAn.
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5.2.2.1 Vliv nadbytku nékterého z ionta tvoricich srazeninu

ZvySime-li pti srédZeni nerozpustné latky koncentraci iontu tvotriciho sraZeninu, napt.
nadbytkem sréZedla, porusime rovnovahu mezi tuhou fazi a roztokem a v souladu s Guldberg-
Waagovym zakonem se projevi nadbytek srdZedla potlac¢enim disociace rozpusténého podilu
a zvysSenim koncentrace nedisociovanych molekul. Pti dané teploté¢ se roztok piesyti a
nedisociovand ¢ast se vylou¢i z roztoku ve formé sraZeniny. Jinymi slovy zvySeni
koncentrace iontu tvoriciho srazeninu zpusobi pokles koncentrace ostatnich ionta tvoricich
srazeninu neboli zmensi se rozpustnost latky. (To plati ale jen tehdy, netvoti-li sraZzenina
s nadbytkem iontu rozpustny komplex.)

Uvazujme jako priklad nasyceny roztok AgCl pii teploté 20°C, v némz je koncentrace ionti
Cl™a Ag” stejna a ma hodnotu:

Ks(AgCl) = [Ag'][CI=1,810"=¢c% c¢= /Ks=1,3.10° mol/l = [Ag']
Zvysime-li koncentraci iontu Ag® pridavkem piebyte¢ného roztoku stiibrné soli na hodnotu
10™* mol/l, zpisobi zvyseni koncentrace Ag* ionti sniZzeni koncentrace ionta CI™. Plati:
[Ag'][CI]=18.10" = 1.10* . [CI']=1,8.10" = [CI]=1,6.10°mol/l

Ke sniZeni koncentrace ionta CI™ v roztoku muze dojit jen dalSim vysrazenim pevného AgCI,
tzn. Ze maly nadbytek stejnojmenného iontu ma za nasledek sniZeni rozpustnosti pevné faze.

Priklad: Porovnejte rozpustnost fosforecnanu olovnatého Pb3(PO,), v jeho nasycenem
vodném roztoku a v 0,1 M PO3". Ks(Pbs(PO.),) = 8.10™*%, M(Pb3(PO.),) = 811,5 g/mol.

Redeni: a) V nasyceném roztoku Pbs(PO,), plati mezi sou¢inem rozpustnosti a rozpustnosti
fosfore¢nanu vztah:

Ks = [Pb*]°[PO3 1% = (3¢c)*(2¢c)* = 108 ¢’
Molarni rozpustnost ¢ = 1,49.10"° mol/I, hmotnostni rozpustnost je 1,21.10° g/I.
b) V roztoku s nadbytecnym iontem PO3 plati:

[Pb?]® = Ks/ [POT]? = 8.10% /0,12 = 8.10** mol/l; [Pb*] = 4,31.107** mol/I
Molérni rozpustnost c(Pbs(PO4)2) = /3 [Pb**] = 1,436.10™* mol/l, tj. 1,165.10™** g/I.

Ze ziskanych vysledki je patrno, Ze piebytkem iontu PO se mnohonéasobn& zmensila
rozpustnost fosfore¢nanu olovnatého.

Tohoto poznatku se vyuZiva ve vazkové analyze k dosaZzeni kvantitativniho vysréZeni
stanovovaného iontu. lont povaZujeme za kvantitativné vysrazeny v piipadé, Ze jeho
koncentrace v roztoku je 10°® mol/l a niZsi.

Teoreticky Ize vliv piebytku stejnojmenného iontu zobecnit nésledujici Uvahou: Pridavek
piebytku aniontu ve form¢ soli NaA k nasycenému roztoku latky MyA, zvysi koncentraci
aniontu nad sraZzeninou priblizné na hodnotu analytické koncentrace pridaného aniontu, takze
muZeme piedpokladat:

[A] = c(NaA)
Pro rovnovaznou koncentraci kationtu M v roztoku nad sraZzeninou Ize déle psat:

Ks(MwAr) = [MI” - [A]'= (M7 o(Nas)” (M1 = g0
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Rozpustnost latky MyA,, je pak dana vztahem:

M A)=MI_L [ Ks
T m m Y\ ¢(NaA)"

Uvedeny vztah plati jen teoreticky. Skute¢na rozpustnost je silné ovlivnéna vedlejSimi
reakcemi a jeji hodnota je obvykle podstatné vyssi.

5.2.2.2 VIiv pH na rozpustnost

Mnoho kationta tvoii malo rozpustné slouceniny, jejichz vyluc¢ovani maze byt ovlivnéno
Upravou pH. Jsou to piedevsim hydroxidy kovovych ionti a kovové soli slabych vicesytnych
kyselin, zejména sulfidy a uhlic¢itany.

Vliv pH na vylucovani hydroxida je patrny z definice jejich sou¢int rozpustnosti. Naproti
tomu vliv pH na vyluc¢ovani sulfidi vyplyva ze zavislosti koncentrace uc¢innych ionti srazeni,
tj. iontd S%, resp. SH™ na koncentraci protont, jak plyne z definice disociacni konstanty
sulfanu.

Nerozpustné hydroxidy

Uvazujme hydroxid Zelezity Fe(OH)s, ktery se nepatrné rozpousti ve vodé za vzniku ionta
Fe** a OH™ podle disocia¢ni rovnice:

Fe(OH); = Fe*" + 3 OH"
Soucin rozpustnosti je definovan vztahem
Ks(Fe(OH)3) = [Fe**][OH]® = 3,7.107%°

a dovoli jednoduchy vypocet pH pro zacatek srdZzeni a pH pro kvantitativni vylouceni
hydroxidu Zelezitého. Predpokladejme roztok Zelezité soli o latkove koncentraci
c(Fe*") = 0,01 mol/l. Ze soucinu rozpustnosti plyne pro vypocet rovnovazné koncentrace

iontu OH™:
[OHT] = 3/[FK3S+] =3,33.10°" mol/l; pOH=1248 a pH=1,52
e

Zjistili jsme, Ze pti pH = 1,52 zac¢ina vylucovani Fe(OH)s.

PovaZzujeme-li za mezni koncentraci pro kvantitativni vylouceni jakékoli latky jeji zbytkovou
koncentraci v roztoku 1.10° mol/l, vypocteme snadno pH, pii némz je Zelezity iont z roztoku
kvantitativné vysrazen:

[OHT] = 31/1};—_56 =7,18.10"%mol/l; pH=2,86

Analogicky muzeme vypocitat pH pro pocatek srdzeni hydroxidu hofec¢natého z jeho roztoku
o latkové koncentraci 1.10° mol/I:

Ks(Mg(OH),) = [Mg*][OH]? = 1,12.107*";
[OHT] = 3,35.10° mol/l; pOH = 5,47 a pH = 8,52.

Porovnanim hodnot pH pro vylucovani obou hydroxida zjistujeme, Ze vhodné volenym
prostiedim Ize oddélit ionty Fe** od ionti Mg®* ve form& jejich hydroxidi. Prakticky Ize
piidavkem urotropinu upravit pH na hodnotu 5,5 aZ 6, kdy je Fe(OH)3 kvantitativné vysrazen
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z roztoku, avsak k vysrazeni Mg(OH), je tieba zvysit pH alkalickym hydroxidem na hodnotu
priblizne 11.

Podobn¢ je mozno pomoci vhodnych pufria délit smési raznych kovovych iontd ve forme
hydroxidu nebo zvolit pH pro selektivni vysraZeni ur¢itého iontu ze smési s rusivymi ionty.

2
log ¢ Mn?* ¥ Mn(OH), N
(mol/l)
/ Zn?* ¥/ Zn(OH),
%
APV AI(OH),
AI(OH),AI(OH);
Fe** U Fe(OH),
-4 I 1 1 h 1 ]
0 2 4 6 8 10 12 pH 14

Zavislost vylucovani nekterych hydroxidz na pH

Z obrazku je mozno vy&ist vhodné pH pro déleni ionti Fe** od iontt Zn?*, Mn®" i rozsah pH,
v ném# Ize oddélit ionty Fe** od hliniku ve form& komplexniho iontu Al(OH);.

Ne vzdy se dosahne piebytkem srdZedla (napi. NaOH, NH;OH) zmenSeni rozpustnosti
hydroxidu kovu a jeho kvantitativnino vysréZeni. Jde zejména o amfoterni hydroxidy
Al(OH)3, Zn(OH),, a pod., které prebytkem alkalického hydroxidu tvoii hydroxokomplexy,
rozpustné ve vod&. Pii sraZeni ionta Zn?* se je$té mohou tvoiit amminkomplexy
s nadbyte¢nym amoniakem. V téchto pripadech je proto tieba peclive volit sraZzedlo i vhodné
pH pro kvantitativni srézeni. Pro oddgleni ionta AI** od ionti Zn?* je optimélni pH
urotropinového pufru (5,5 aZ 5,8), pti némz se vylou¢i kvantitativné samotny Al(OH)s.

V nésledujici tabulce jsou uvedeny nékteré experimentalni a vypoctené hodnoty pH, potiebné
pro kvantitativni vysrazeni vybrané skupiny hydroxidu:

Fe(OH); AI(OH); Zn(OH), Pb(OH), Mn(OH),
pH experiment 3 5 6,5 7,0 10,5
pH vypocet 3,1 - 8,4 6,3 11,5

Nerozpustné sulfidy

Sulfidy predstavuji soli slabé kyseliny H,S, kterd disociuje ve vodnych roztocich ve dvou
stupnich:

H,S = HS + H* HS =S* +H*
Jednotlivym disocia¢nim stupnam piislusi odpovidajici disociacni konstanty:
_ [HSTHT _ e _ IS"IHT _ paans
Ki=—Fo5— =107 Ko=——1=10""
T [HS] *7 [HST]

Vysledna konstanta, definovana vztahem:

_ _ [SAIHT? .
K/_\(st) =K; Ky = [HzS] =10 21

ukazuje, 7e U&inna koncentrace ionti S* bude zavisla na kyselosti roztoku. SniZenim
koncentrace protond se zvysi koncentrace S*, takze ve slab& kyselém, neutralnim nebo slabg

vy s
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budou vyluc¢ovat pouze sulfidy kova s velmi nizkymi hodnotami soucint rozpustnosti, u nichz
jsou tyto hodnoty prekrogeny uZ za piftomnosti nizkych koncentraci ionti S%.

Pro odvozeni vztahu, dovolujiciho vypocet optimalniho pH pro srdzeni sulfidu urc¢itého kovu,
vyjdeme z prislusného soucinu rozpustnosti a z disocia¢ni konstanty sulfanu:

MS = M2* + S Ks(MS) = [M*'][S?]
o e _ [SIHT
HiS=2H"+8"  Ka(HoS) = [FS]

Z disocia¢ni konstanty sulfanu obdrzime po dosazeni ze souginu rozpustnosti pro [H]:

[ = \/ Ka(H9) [H,S]-[M* ]
Ks(MS)

Vyuziti odvozeného vztahu uk&dZeme na vypoctu pH, pti némz je kvantitativné vysraZen sulfid
kademnaty.

c(Cd*") = 10° mol/l (predpokladana zbytkové koncentrace iontu Cd?*)
Ks(CdS) =10%";  Ka(H2S)=10%;  [H,S] = 10" mol/l

=21 -1 -6

[H] = \/10 0 10 _gs2mom; pH=05
10

Néazorné je ukazan vliv pH na rozpustnost vybranych sulfida v nasyceném roztoku sulfanu pri

20°C na nasledujicim obrazku. Na ose y je uveden logaritmus molarni koncentrace kovovych

ionta, jejichz sulfidam piislusi tyto ptimky:

Z grafu lze vycist, ze pti pH~1 jsou z roztoku jiZ
kvantitativné vysraZzeny PbS a CdS, které vSak nelze za
téchto podminek vzajemné oddélit. Zaroven je z grafu
patrno, Ze pti zachovani odpovidajicich hodnot pH lze
oddglit ve form¢ sulfida ionty Pb?* od iontd Fe** nebo
ionty Zn®* od Mn®*. Naproti tomu nelze oddglit ionty Fe®*
od iontd Mn?* v podobg jejich sulfidi.

Analogicky Ize kombinaci souc¢inu rozpustnosti s disociac-
ni konstantou sulfanu vypocitat napf. potiebné mnozstvi
kyseliny k rozpusténi ur¢ittho mnoZzstvi sulfidu. Jako
piiklad zvolime rozpousténi 0,1 molu ZnS v mineralni
kyselin¢ na celkovy objem 1 litru roztoku.

Predpokladejme, Ze rozpousténi ZnS probiha podle rovnice:
Zns + 2H" = Zn®* + H.S
0,1 mol x 0,1 mol 0,1 mol
Ka(H2S) = 1.10%%; [H2S] = 1.10 mol/l ; [Zn**]1=1.10"mol/l ; Ks(ZnS) = 4,5.10%
Pro vypocet potiebné kyseliny plati:

-22 2
[H] = /% - 0,47 moll|
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Obdobné vztahy lze aplikovat pro vyjadiovani zavislosti pH na vylucovani nebo rozpousténi
uhlicitant, resp. Staveland.

5.2.2.3 Vliv tvorby komplexi na rozpustnost

Pri srazeni n¢kterych kovovych ionta srazedlem, které obsahuje komplexotvorny ligand,
muze dochazet k nezadoucimu jevu (zejména ve vazkové analyze), kdy se piechodné
utvorena sraZzenina nadbytkem sraZedla rozpousti za vzniku komplexu. Piikladem je srdZeni
amfoternich hydroxidu, které snadno piechazeji na prislusné hydroxokomplexy (napi. srazeni
Al(OH)3, Zn(OH),, Pb(OH),, a pod.).

Na tomto mist¢ uvedeme dalSi priklady komplexotvornych aniontt, ktere vytvaieji
s kovovymi ionty koordina¢ni slouc¢eniny. Jsou to kyanidy, thiokyanatany, chloridy a jodidy,
které tvoii v prvni fazi malo rozpustné, ¢asto vyrazné zbarvené srazeniny, které ve druhé fazi
nadbytkem srazedla prechazeji do roztoku. Napi. pii srazeni iontd Ag” roztokem kyanidu
vznika nejprve bilé sraZzenina AgCN, ktera v nadbytku KCN piechazi na rozpustny komplexni
iont [Ag(CN)2]". Podobn¢ srézi chloridové ionty bily AgCl, piipadné¢ PbCl,, tvorici
s piebytecnymi ionty CI” rozpustné komplexy [AgCl,]™ nebo [PbCl,]*.

Analyticky vyuZivana je napt. reakce jodidu s rtutnatymi ionty, vedouci nejprve ke vzniku
cervenooranzové srazeniny Hgl,, kterd se v nadbytku jodidu rozpousti na prakticky bezbarvy
komplexni iont [Hgls]*, ktery je podstatou Nesslerova cinidla pro dikaz amoniaku a
amonnych soli.

Nékterd komplexotvorna ¢inidla rozpoustéji malo rozpustné slouc¢eniny za tvorby komplexu,
aniZ by v prvni fazi tvotila sama sraZeniny. Typickym piikladem je jiz dtive diskutovany
Chelaton 3, ktery rozpousti srazeninu BaSO, za tvorby chelatonatu barnatého.

Amoniak méa schopnost rozpoustét AgCl za vzniku komplexniho iontu [Ag(NHs),]" jiz ve
ziedéném stavu. Pomoci soucinu rozpustnosti AgCl a konstanty stability amminkomplexu
stiibra bychom snadno dokazali, Ze v nasyceném roztoku AgCl, ktery je ve styku s pevnym
AgCl, je dostate¢nd koncentrace iontd Ag®, aby se mohl zminény amminkomplex stifbra
utvotit. Tim soucasné zdavodnime, pro¢ se z amoniakalniho roztoku sttibrného iontu nemuze
vysrazet AgCl, na rozdil od AgBr nebo Agl, jejichZz rozpustnost ve vodé je tak mala, Ze
koncentrace volnych iontd Ag® v amoniakalnim roztoku je dostate¢na pro prekroceni sou¢inu
rozpustnosti obou halogenida stifbrnych (Ks(AgBr) = 4,9.10™%%; Ks(Agl) = 8,3.10™*).

Vliv komplexotvorného ¢inidla na sradZeci rovnovahu dokéZeme jednoduchym vypocétem na
nasledujicich dvou prikladech.

1) Predpokladejme roztok kademnaté soli, z néhoZ ptasobenim nasyceného roztoku sulfanu
snadno vysrazime Zluty CdS a puasobenim alkalického hydroxidu vylou¢ime Cd(OH),.
Prevedeme-li kademnaté ionty do kyanokomplexu [CA(CN)4]*, poklesne za piftomnosti
mirného nadbytku ligandu CN~ rovnovazné koncentrace volnych ionti Cd®* na hodnotu, ktera
dovoluje pouze vysréZeni CdS, nikoliv viak Cd(OH),. Zjednodu3eny vypocet provedeme za
téchto podminek:

c(Cd?*") = 10 mol/l [CN"] = 10" mol/l c(H2S) = 10" mol/l
Ks(CdS) = 10%° Ks(Cd(OH),) = 4.10™ B4(Cd(CN)F) = 10

Vzhledem Kk dostatecné stabilit¢ kyanokomplexu kadmia muzeme piedpokladat, ze
rovnovéazna koncentrace komplexniho iontu se rovna analytické koncentraci iontu Cd?*, takze
plati:

[CA(CN)5] = c(Cd*") = 10 mol/l
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Rovnovaznou koncentraci volnych kademnatych ionta v kyanidovém roztoku o koncentraci
[CNT] = 10" mol/I vypocteme z konstanty stability:

_ [cdenyi] - 107
" B4 [CNT* T 10'.(0,2)°

Vysledek dokazuje, Ze pti srdZeni nasycenym roztokem sulfanu ve vodé, jehoZz koncentrace
neprestoupi obvykle hodnotu 10" mol/l, dosdhneme prekrogeni soucinu iontovych
koncentraci CdS a tim i jeho vysraZeni ([Cd**][S*]=10""° > Ks). Pasobenim alkalického
hydroxidu se v8ak nepodaii vysrazet Cd(OH),, nebot’ Z&dnym redlnym piebytkem hydroxidu
nedosdhneme piekroceni soucinu iontovych koncentraci, tj. odpovidajiciho soucinu
rozpustnosti.

[Cd*] =1.10™ mol/l

2) Ve druhém piipadé ukazeme vliv komplexotvorného ¢inidla pro ucely stinéni
(maskovani) pii srZeci reakci.

Predpokladejme smés ionti Zn** a Ni®*, které pasobenim kyanidu prevedeme na piislusné
komplexni ionty [Zn(CN)4]* a [Ni(CN)4]* za piitomnosti prebytku ligandu CN™. Vypoctem
se piesvédcime, Ze nasycenym vodnym roztokem sulfanu vysrdZzime z tohoto roztoku
selektivné ZnS, zatimco nikelnaté ionty jsou za téchto podminek stinény vugci sulfanu a zusta-
vaji v roztoku.

Vypocet provedeme na zakladé téchto Udaju:
c(Zn*) = ¢(Ni**) = 10 mol/l Ks(ZnS) = 4,5.10% Ks(NiS) = 3.10™%
B4(Ni(CN)F) = 10% Ba(Zn(CN)) = 8,3.10"

Predpokladame piebytek ligandu o koncentraci [CN7] =10 mol/l a vyslednou koncentraci
nadbyte¢ného sulfanu 0,1 mol/I.

Predpokladame dale, Ze rovnovazné koncentrace obou kyanokomplexu jsou rovny analytické
koncentraci jednotlivych kovovych iontd, tj. 10 mol/l. Za t&chto podminek vypocteme z pii-
slunych konstant stability kyanokomplexu rovnovazné koncentrace volnych ionté Zn** a
Ni?*:

. Zn(CN)7 102 )
[Zn*] = [ﬂ4n-([CN)f]‘]‘ = 83107 017 - 210 * mol/
: 2- -2
[Ni*] = [NiCN)a] _ 10 = 1.10% mol/l

T B-[CNTH T 10%.(0,1)

Podminkou pro vysrazeni ZnS, resp. NiS je prekroceni jejich soucinu rozpustnosti, coz je
spIn&no pouze u sulfidu zinenatého ([Zn?*][S*] = 1,2.10™" > Ks(ZnS)) nikoliv viak u sulfidu
nikelnatého ([Ni*][S?] = 10! < Kg(NiS)) .

Uvedeného zpasobu maskovani vyuzivame pii kvalitativnim dikazu zinec¢natych ionta za
piitomnosti rusivych ionta Ni%".

5.2.2.4 Vedlejsi reakce a podminény souéin rozpustnosti

V piedeSlych odstavcich bylo ukazéano, Ze ionty méalo rozpustného elektrolytu, vznikajici jeho
disociaci, mohou podléhat vedlejSim reakcim a tim ovliviiovat rozpustnost tohoto elektrolytu.
VedlejSi reakce (komplexotvorné nebo protolytické) zpisobuji zvySené rozpousténi
srazeniny, aby byla znovu ustavena rovnovaha mezi pevnou fazi a roztokem.
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Pro charakterizaci vlivu vedlejSich reakci na sraZeci rovnovahu je proto ucelné definovat
misto stechiometrického nebo termodynamického soucinu rozpustnosti tzv. podminény
sou¢in rozpustnosti Ks.

UvaZzujme obecné malo rozpustny elektrolyt MA,, pro ktery definujeme podminény sougin
rozpustnosti ve tvaru:

K¢= MT" [AT
platny pro dané experimentalni podminky.

Symboly [M'] a [A"] pfedstavuji podminéné koncentrace, které se rovnaji souctu koncentraci
vSech forem, ve kterych se dané ionty mohou nachazet.

Pro hlavni rozpoustéci rovnovahu jednoduché latky typu MA mizZeme psat:
MAGS)=M+A adile Ks=[M][A]

Céastice M se muiZe za pritomnosti dostate¢né koncentrace hydroxidovych ionta podilet na
vedlejSi hydrolytické reakci za vzniku ¢astic M(OH), M(OH), ... M(OH),, vesmés
rozpustnych. Za ptitomnosti amoniaku mohou v duasledku ammonolyzy vznikat
amminkomplexy M(NHs), M(NHs) ... M(NHs3),. Oba typy vedlejSich reakci jsou tedy zavislé
na pH.

V dostatecné kyselém prostredi muze naopak dochézet k protonizaci ¢astice A za vzniku
razn¢ protonizovanych forem, napt. HA, H,A ... H/A.

Podminéné koncentrace ¢astic M a A pak definujeme nasledovné:
[MT=[M] + [M(OH)] + [M(OH)z] + ... + [M(NH3)] + [M(NH3)] = [M] - am(OH",NHs)
[AT=[A] + [HA] + [H:A] + ... = [A] - 0a(H")

kde am a aa jsou koeficienty podminénych rovnovah, vyjadiujici miru vedlejSich reakci
gastice M s ionty OH™, resp. NHs a ¢astice A s ionty H”.

Pro vypocet podminéného soucinu rozpustnosti pak plati:
Ks' = Ks 71V IR/ N

Hodnoty koeficientti oy a aa 1ze vypocitat ze zndmych rovnovaznych konstant jednotlivych
vedlejSich reakci.

Neprobiha-li ve sledovaném systému vedlejSi reakce, ma koeficient a hodnotu jedna,
v opa¢ném piipad¢ je a > 1.

Z toho vyplyva, Ze podminény soucin rozpustnosti mize dosahnout maximalné hodnoty
stechiometrického soucinu rozpustnosti Ks, jak je ziejmé z logaritmického tvaru:

—log Ks=-log Ks — log am — log aa

uzivaného napt. pro vyjadrovani vlivu pH na rozpustnost elektrolytu. Graficky je napf.
zpracovana zavislost —log Ks = f(pH) pro razné hydroxidy, udavajici vhodné rozpéti pH pfi
jejich srazeni.

5.3 Frakcionované srazeni

Dostate¢né rozdilné rozpustnost dvou nebo vice elektrolytt, obsahujicich jeden spole¢ny iont
(kationt nebo aniont), umoZnuje v nékterych pripadech jejich déleni tzv. frakcionovanym
srézenim.
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Prikladem je frakcionované srézeni halogenidovych ionta dusi¢nanem stribrnym ve forme
Agl, AgBr a AgCI. Z hodnot jejich soug¢ini rozpustnosti jednozna¢né vyplyva, Ze nejméné
rozpustny je Agl, ktery se proto vysrazi nejdiive. Jako druhy se za¢né srazet AgBr a nakonec

vy s

se vylouci nejrozpustnéjsi z této fady, kterym je AgCI.

Podminkou pro kvantitativni oddéleni dvou ionta spolecnym sraZzedlem je co nejvétsi rozdil
rozpustnosti piislusnych srazenin.

Z poméru soucint rozpustnosti Agl a AgCl:

M_ KS(AQC') _ 1,8.10-10
[Ag+][|_] B Ks(Agl) - 8’3.10-17

vyplyvd, Ze pii srdZeni stiibrnou soli dojde k selektivnimu vylouceni Agl. Teprve po dosazeni
poméru koncentraci obou aniontd [CIT]: [I] = 2,16.10°: 1, tj. prakticky pfi kvantitativnim
vysrazeni Agl, nastane daldim piidavkem iontu Ag® vylucovani AgCl. Tato Gvaha je véak
pouze teoreticka, nebot’ i v tomto piipadé, kdy je spInéna podminka kvantitativnino oddéleni
dvou latek, tj. rozdil jejich soucint rozpustnosti alespon o 6 radi, bude Agl strhavat urcité
mnozstvi AgCI.

=2.16.10° mol/l

Naproti tomu déleni AgCl a AgBr bude v dasledku blizkych sougini rozpustnosti obou latek
velmi nedokonalé a bude provazeno zna¢nym piisrazovanim AgCl do srazeniny AgBr jesté
pied kvantitativnim vysrdZzenim AgBr.

Opakem frakcionovaného srazeni je frakcionované rozpousténi, pii némz se obvykle
uplatiuje vztah mezi souciny rozpustnosti smési malo rozpustnych latek a konstantami
stability komplexnich sloucenin, které pii frakcionovaném rozpousténi vznikaji. Jako priklad
poslouzi déleni AgCl, AgBr a Agl frakcionovanym rozpousténim AgCl ve ziedéném
amoniaku a AgBr v koncentrovaném NH3 od Agl, ktery se v amoniaku prakticky nerozpousti
vibec. K jeho pievedeni do roztoku je tieba pouzit komplexotvorného ¢inidla, které tvori s
ionty Ag® velmi stabilni komplex, napt. KCN nebo Na,S;0s.

5.4 Konverze srazenin

Princip konverze vysvétlujeme jako snahu o pievedeni urcité mélo rozpustné latky na latku
jesté méné rozpustnou. Obecné muzeme konverzi latky MA na latku MB popsat nasledujicim
zpusobem:

Latka MA je ve vodé velmi malo rozpustna za vzniku ¢astic M a A~ podle rovnice:
MA=M"+A"

Pridame-li k nasycenému roztoku této latky, ktery je ve styku s pevnou fazi, aniont B, tvofici

s kationtem M méné rozpustnou latku MB, dojde k posunu rozpoustéci rovnovahy smérem

doprava a k postupnému rozpousténi pevné faze. Pti ur¢itém mnoZstvi iontu B™ se rozpusti
vechna latka MA a vylouc¢i se elektrolyt MB.

Prikladem konverze je reakce siranu olovnatého s jodidem, kterou lze sledovat vizualné
pieménou bilého siranu olovnatého na Zluty jodid olovnaty ve smyslu reakce:

PbSO,4 + 2 I” = Pbl, + SO%

Podobné Ize pevnym sulfidem kademnatym ve vodné suspenzi vysrazet méné rozpustny
sulfid bismutity, coZz se opét projevi zménou zbarveni puvodni Zluté suspenze na
tmavéhnédou vyloucenym Bi,S; ve smyslu reakce:

3 CdS + 2 Bi** = Bi,S; + 3 Cd**
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Priklady pro seminarni cvi¢eni
1) Vypoctéte souciny rozpustnosti nasledujicich latek z udaju o jejich rozpustnosti:

a) 17,8 mg BaCO3; (M = 197,37 g/mol) v 1000 ml nasyceného roztoku [8,1.107]
b) 6,06 mg MgNH4PO, (M = 137,34 g/mol) v 700 ml nasyceného roztoku [2,5.10%]
¢) 1,6.10° g Agl (M = 234,77 g/mol) v 1000 ml nasyceného roztoku [4,64.10™"]
d) 0,2608 g Ag,CrO, (M = 331,77 g/mol) v 6 litrech nasyceného roztoku [8,99.10™"7]
e) 4,2 mg PbCl, (M =278,1 g/mol) v 1 ml nasyceného roztoku [1,38.107]
f) 0,165 mg Pb3(PO,4), (M = 811,58 g/mol) v 1200 ml nasyceného roztoku [1,5.10%]
g) 3,4.10°° g Hg,Cl, (M = 472,09 g/mol) ve 100 ml nasyceného roztoku [1,49.107]
h) 1,17.10° mol/l Mg* (M = 472,09 g/mol) v 1000 ml nasyc. roztoku MgF, [6,4.107]
ch) 0,1595 g F~ (M =19 g/mol) v 2000 ml nasyceného roztoku PbF, [3,7.10%]

2) Vypocitejte molarni rozpustnost nasledujicich latek za téchto podminek:

a) AgCl v 0,01 MKNOz a v 0,01 M KCI, je-li Ks(AgCl) = 2.10™°
[1,41.10°° mol/I; 2,0.10°® mol/I]

b) AgzS v rozt01I3<u 0 pH = 4, je-li Ks(Ag,S) = 5,5.10™", pK1(H.S) = 7,07; pKa(H2S) = 14,92.
[5,1.10%%]

c) Ba(l03), (M =487,2 g/mol) v nasledujicich roztocich, obsahuje-li 200 ml nasyceného
vodného roztoku (o iontové sile 1=1,45.10°) 47,1 mg jodicnanu: (1) v 0,1 M KNO; pfi
1 =0,1[7,7.10* mol/l]; (2) v 0,03 M KIO; pfi | = 0,03 [1,07.10°° mol/I]; (3) v 0,03 M Ba(NOs),
pfi | = 0,09 [1,19.10™ mol/I]

d) PbSO, (Ks = 1,6.10®) v roztocich (zanedbejte iontovou silu): (1) 0,05 M Pb(NOs) [3,2.10”
mol/I]; (2) 10 M NaNO; [1,26.10™ mol/I]; (3) 10 M Na;SO4 [1,6.10°° mol/l]; (4) v &isté vode
[1,26.10™ mol/I]

3) Kolik g Pb®* je obsaZeno v 1 litru nasyceného roztoku Pbs(PO.),, jehoZ Ks = 8.10°
M(Pb) = 207,2 g/mol. [9,26.107 g/I]

4) Na kolik g poklesne obsah Pb** v 1 litru nasyceného roztoku Pbs(PO.),, je-li koncentrace
iontu PO3 0,1 mol/I? [8,9.10™*? g/I]

5) Jaka musi byt koncentrace iontu PO v roztoku, aby koncentrace Pb?* v roztoku nad
srazeninou Pb3(PO,), klesla v porovnani s koncentraci ve vodném nasyceném roztoku o 4
numerické rady? [2,99.10 mol/l]

6) Kolik mg Tl (M = 204,37 g/mol) piejde do roztoku, jestlize sedlina byla 3 krat dekantovana
50 ml vody za piedpokladu, Ze bylo vzdy dosaZeno rovnovahy mezi tuhou fazi a roztokem?
Ks(TI,CrO,) = 9,8.10™%, [3,83 mg]

7) Vypocitejte rozpustnost AI(OH); pii pH = 4, je-li Ks = 1.10°%. [1.10° mol/l]

8) Vypocitejte pH, pfi némz se z 0,1 M roztoku iontd Fe**, resp. iontd Mg?* zaginaji vylucovat
jednotlivé hydroxidy. Ks(Fe(OH)s) = 2.10°%°; Ks(Mg(OH),) = 1,1.10™*%,
[Fe(OH);1,43; Mg(OH); 9,02]

9) Jaka koncentrace Mg?* v mol/l muzZe existovat v roztoku, ktery obsahuje 0,5 M NH,CI a
0,1 M NH3? Ka(NH3) = 5,55.10™%%; Ks(Mg(OH),) = 1,1.10™*. [0,85 mol/I]

10) Kolik moli amonné soli musi byt v 1 litru roztoku, ktery obsahuje 0,1 mol Mg®* a 0,6 mol
NHs, aby nedoslo k vysrazeni Mg(OH) (Ks = 1,1.10™%)? [1,03 mol]

43?
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5.5 Srézeci titrace

NejrozSirengjsi srazeci odmérnou metodou je argentometrie, tzn. titrace odmérnym roztokem
AgNOs, jejiz princip vystihuje jednoducha rovnice:

X"+ Ag" = AgX

kde X~ jsou nej¢astéji halogenidové (CI7, Br7, I"), kyanidové nebo thiokyanatanové ionty,
tvorici vesmés malo rozpustné stribrné soli.

Ve vsech pripadech je odmérnym roztokem dusi¢nan sttibrny v koncentracich 0,05 az 0,1
mol/l. Titra¢ni ¢inidlo se pripravuje bud’ z pevného preparatu AgNOs; nebo z cistého
kovového stiibra, ktere Ize povaZovat za zékladni latku, a po rozpusténi presné navazky
v HNOj3 Ize jeho koncentraci vypocitat.

Odmérny roztok, pripraveny z pevného AgNOs, se obvykle standardizuje pomoci chloridu
sodného cistoty p.a. Vzhledem k nestalosti AgNO3z na svétle je treba odmeérny roztok
uchovavat ve tmavé lahvi.

Podle experimentalniho postupu rozliSujeme argentometrické titrace primé, zaloZené na
piimé titraci stanovovaného iontu, zejména iontu CI~, odmérnym roztokem AgNO; za pouZiti
chromanu draselného jako vizualniho srazeciho indikatoru.

Pti dosaZeni bodu ekvivalence vznikne prvnim piebytkem titra¢niho ¢inidla ¢ervenohnéda
srazenina Ag,CrQ,, kterd zbarvi pavodni Zluty roztok svétle smetanové. Uvedeny zpusob
indikace je v podstaté praktickou aplikaci frakcionovaného srazeni iontii CI™ a CrO3 stiibrnou
soli. Nejprve se srdzi meén¢ rozpustny AgCl, v jehoZ roztoku nepiekroc¢i az do ekvivalence
koncentrace ionti Ag* hodnotu 10™ mol/l. Teprve po vysrazeni veskerého chloridu ve forms
AgCl se zvysi koncentrace Ag® ionti na hodnotu, odpovidajici prekrodeni souginu iontovych
koncentraci chromanu stiibrného.

Popsand piima metoda Mohrova je pouZitelnd i pro stanoveni bromida. Je tieba mit na
zteteli, Ze naZloutlé zbarveni vznikajiciho AgBr znesnadnuje piesné postiehnuti spravného
konce titrace.

Druhou metodou je zpétna titrace podle Volharda, spocivajici ve vysraZeni stanovovaného
aniontu nadbytecnym odmérnym roztokem AgNO; a uréenim jeho nespotiebovaného
mnozstvi odmérnym roztokem NH;SCN nebo KSCN. Jako vizualni indikator se uZiva
Zelezita sual, zbarvujici titrovany roztok po dosaZeni ekvivalence c¢ervené vytvorenym
thiokyanatanozelezitym komplexem [Fe(SCN)]*".

Volhardova metoda byla pavodné urc¢ena ke stanoveni stiibrnych iontd, pozdé¢ji doporucena
jako metoda pro stanoveni halogenidi, kyanidu i thiokyanatant a je pouZitelna ke stanoveni
vSech aniontu, které se sraZeji kvantitativné dusi¢nanem stiibrnym.

Titrace podle Volharda se provadgji v kyselém prostiedi (HNO3).

s

Zatimco stanoveni bromida a jodidu probiha bez potizZi, nebot’ rozpustnosti stéibrnych soli
obou halogenidt jsou mensi neZ rozpustnost AGSCN, nelze popsanym postupem stanovovat
chloridy. Mensi rozpustnost AgSCN (Ks = 1,1.10"%) je piicinou mozné vytssiiovaci reakce
(konverze) ve smyslu reakce:

AgCl + SCN™ = AgSCN + CI-
které by byla pticinou nespravnych vysledki. Této konverzi Ize zabranit dvojim zptasobem:

a) Lze odfiltrovat vysrazeny AgCl a prebyte¢né ionty Ag" titrovat thiokyanatanem oddéleng
od sraZeniny. Tento postup je zatizen urgitou chybou v disledku adsorpce iontd Ag® na
srazeninu AgCI.
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b) Jednodussi zptisob piedstavuje pridavek nitrobenzenu k suspenzi AgCl + Ag', ktery
vytvori na ¢asticich AgCl ochranny film, zabranujici konverzi AgCl na AgSCN.

Prakticky vyznam a znac¢né vyuZziti ma piima titrace podle Fajanse, zejména pro stanoveni
halogenida a thiokyanatani. Metoda vyuZiva adsorpcnich indikatora skupiny fluoresceinu.
Mechanismus indikace bodu ekvivalence vysvétlujeme takto:

Pred bodem ekvivalence se adsorbuji na povrch koloidné dispergovanych ¢astic AgX dosud
neztitrované halogenidové anionty z roztoku, které vytvareji tzv. primarni adsorpéni vrstvu,
pevné véazanou na povrch ¢astice. Jejich naboj je v tzv. sekundarni adsorpcni vrstvé
kompenzovan kladnym nabojem volngji vazanych sodnych kationti. Jednotlivé castice
koloidu nesou naboj stejného znaménka a v roztoku se navzajem odpuzuji. lont indikatoru
nese zaporny naboj, ktery mu neumoznuje se adsorbovat v sekundarni vrstvé. Roztok bude
mit zlutozelenou barvu volného fluoresceinu a bude slabounce zakalen koloidnimi ¢asticemi.

Po ztitrovani veskerého halogenidu se s prvnim nadbytkem Ag® v roztoku zméni charakter
adsorbénich vrstev. Primarni vrstva je nyni tvorena ionty Ag* a nese kladny naboj, sekundarni
vrstva, nesouci zaporny naboj, bude obsahovat anionty z roztoku, tj. krom¢ dusi¢nanového
iontu i iont indikatoru. Na povrchu ¢astic bude tedy zvySena koncentrace iontu Ind™, ktery ma
jinou barvu neZ nedisociovany a neadsorbovany Hind. lont indikatoru ma vétsi tendenci se
adsorbovat nez iont dusi¢nanovy. Dusledkem je mensi tloustka sekundarni adsorbéni vrstvy,
kterd spolu se snizenym celkovym néabojem koloidnich ¢astic (jsme nyni v blizkosti
izoelektrického bodu) zpusobi aglomeraci neboli koagulaci ¢astic do vétSich celka, tj.
vypadnuti sraZzeniny. Roztok se témér odbarvi a na dné bude sraZenina s Sedocervenym
povrchem:

AgX - Ag" ' NOz +Ind” = AgX-Ag"!Ind” + NO;z"

Typickym indikatorem pro titrace s adsorpéni indikaci je napt. O 0O OH
fluorescein, zkracené oznacovany symbolem HFn. Jde o slabou

organickou kyselinu, jejiZz disocisce je zavisla na pH roztoku, jak C

plyne z protolytickeé rovnovahy: COO"
HFn=H"+Fn

Pred ekvivalenci je titrovany roztok zbarven Zlutozelené a pH je

optimalni v rozsahu 6,5 az 10. V ekvivalenci vznikne fluorescein

razovofialové zbarveni, které je prisuzovano deformaci iontd Fn™ na ¢asticich sraZzeniny
vlivem polarizace.

Vhodnymi indikatory pro titrace dle Fajanse jsou dale dichlorofluorescein (pH 4 aZz 10) a
eosin (tetrabromfluorescein) v Sirokém rozsahu pH 2 aZ 10.

Eosin se pouZiva zejména pti stanoveni ionta Br-, I” a SCN™. Pavodni oranZovy roztok se
titruje v prostiedi kyseliny octové (0,1 m) do trvalého purpurové ¢erveného zbarveni.

Adsorpéni indikatory obvykle fluoreskuji v UV svétle, kdy se soucasné uplatinuje vliv pH.
Této vlastnosti adsorpcnich indikatora je proto vyuZzivano pii acidobazickych titracich,
zejména v potravinaistvi, napi. pii stanovovani kyselosti ovocnych $tav a sirupt. Pomoci
zdroje UV svétla se sleduje zména fluorescence titrovaného roztoku, indikujici dosaZeni
ekvivalence. V n¢kterych ptipadech se projevi zména zbarveni fluorescence, nékdy okamzité
zhaSeni pavodni fluorescence.

Ve vSech metodach argentometrickych titraci se uplatiuje jednoducha stechiometrie mezi
titracnim ¢inidlem a stanovovanymi anionty, tj. n(Ag) = n(X).
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Vedle vizuélni indikace bodu ekvivalence lze s vyhodou aplikovat potenciometrickou
metodu, Kterd spociva obvykle v zdznamu titra¢nich kiivek a jejich vyhodnocovani znamymi

postupy.

5.5.1 Titraéni k¥ivky srazecich titraci

Prubéh sréZecich titraci mazeme sledovat experimentalné potenciometrickou metodou za
pouZziti indikacniho systému stfibrna - nasycena kalomelova nebo argentchloridova
(chloridostiibrnd) elektroda nebo teoreticky vypoctem jednotlivych bodu titracni kiivky.

Merny ¢lanek pro potenciometrickou titraci znazoriuje schéma:
@Ag|titrovany roztokékapalinovy mustek (KNOg); KCI ‘ Hg.Cl, ‘Hg ®

kalomelova elektroda

Potencidl stribrné indikacni elektrody je zavisly na aktivits, resp. koncentraci ionta Ag*, coz
vyjadiuje Nernstova rovnice:

E = E°(Ag'/Ag) + 0,0592 log [Ag']

Titracni krivky maji podobné jako v predchozich typech titraci esovity prabéh, ktery je vSak
soumérny pouze v pripadé shodnych naboju obou iontd, tvoticich srazeninu. Tato podminka
byva pti titracich halogenidovych, kyanidovych i thiokyanatanovych iontt splnéna.

Na kiivce je zretelny potencialovy skok v okoli bodu ekvivalence, ktery je tim vétsi, ¢im
mené rozpustnd je vznikajici srazenina.

Pritomnost cizich ionta v roztoku titrované latky ovliviuje . )
rozpustnost tvorici se srazeniny, na které se maZe zaroverr /;'——

adsorbovat titra¢ni c¢inidlo. Stanoveni jsou proto zatiZzena ~~ or
pon¢kud Veétsi systematickou chybou ve srovnani s jinymi
odmeérnymi metodami. Pro zmen3eni této chyby na minimum /
je treba dodrzovat piesné experimentalni podminky u

opakovanych titraci, mezi které patti dukladné michani

titrovaného roztoku a odecitdni rovnovazného napéti
mérného  ¢lanku v presnych ¢asovych intervalech po —/\
jednotlivych piidavcich titra¢niho ¢inidla. V zavislosti na

soucinech rozpustnosti vznikajicich srazenin se méni velikost V (Miao)

titraéniho skoku, jak je patrno z titra¢nich kiivek ionta I, Br-
a CI™ na vedlejSim obrazku.

Na obrazku jsou plnou ¢arou znadzornény zavislosti pX™ - V(ml), ¢arkované pAg™ - V(ml).
Obéma zavislostem musi samoziejmé odpovidat tatdZ spotieba titracniho ¢inidla v bodé
ekvivalence.

Nejvetsi titracni skok se projevi pii titraci jodida (Ks(Agl) = 8,3.10™"), mensi u bromida
(Ks(AgBr) = 4,9.10™) a nejmensi pti stanoveni chloridii (Ks(AgCl) = 1,8.10™%9).

Obecné plati, Ze prvni titra¢ni skok odpovida vZdy vzniku nejméné rozpustné stribrné soli.

Ze smési halogenidu se tedy pti postupnych ptidavcich stiibrné soli srazi nejdiive jodid, pak
bromid a na zavér chlorid. Teoreticky by mohlo byt mozné stanovit tyto anionty i ve smési
jedinou titraci s potenciometrickou indikaci. Jak ale maZzeme vidét na vedlejSim obrazku,

skutecny prabeh titrace se od teoretického ponekud lisi. Spravného vysledku Ize dosahnout ve
smési jodid-chlorid ptipadné i jodid-bromid. U smési bromid-chlorid je mozné stanovit
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celkovy obsah halogenidu, ale titrace
samotného bromidu je obvykle spojena  pag
s velkou systematickou chybou. Ta je
zpusobena spolusrazenim chloridu, 12
které si mtzeme vysvétlit napt. tak, ze
v tésné blizkosti povrchu Krystalu
bromidu stiibrného dochazi k piekro-
¢eni soucinu rozpustnosti i pro chlorid
stéibrny. 8

Teoreticky prubéh symetrickeé titraéni
kiivky ukadZzeme na ptikladu titrace
20 ml 0,1 m roztoku KBr odmérnym
roztokem AgNO; o koncentraci 0,1
mol/l. Titra¢ni k¥ivka bude propoc¢tena 4 | ! !
jako zavislost pAg - V(ml). 0 10 20 V(ml) 30

4.88

Potenciometricka titracni krfivka ekvimolarni smési I,
Br~a CI". PInou carou je vyznacen teoreticky a
carkované skutecny pribeh titrace.

Pri titraci bude probihat zéakladni
reakce Br- + Ag" = AgBr, z &eho?
plyne jednoducha stechiometrie pfi
vypoctu koncentrace bromidového iontu: n(Ag*) =n(Br’). Soucin rozpustnosti AgBr ma
hodnotu Ks = 4,9.10"%,

Charakterizaci titracni kiivky rozdélime opét na tii ¢asti, tj. vypocet jednotlivych boda kiivky
pied ekvivalenci, bod ekvivalence a body za ekvivalenci. Odpovidajici rovnovazné
koncentrace iontu Ag” pro vypocet pAg od pocatku titrace ziskame nasledujicim postupem:

(1) Pied prvnim piidavkem titraéniho ¢inidla nejsou v roztoku ionty Ag®, a proto uréovat pAg
nema smysl.

(2) Mezi pocatkem titrace a bodem ekvivalence zpusobi kazdy piidavek titracniho ¢inidla
snizeni koncentrace iontu Br. Rozpustnost vznikajiciho AgBr je potlacena prebytkem iontu
Br~ v roztoku. Lze piedpokladat, Ze pro okamZitou rovnovaznou koncentraci Br~ plati:

Co(Br) - Vo(Br) — co(Ag") - V(AQ")
Vo(Br) + V(Ag")

kde co(Br?) je ptvodni latkova koncentrace iontu Br~ v pavodnim objemu Vo(BrY), co(Ag”) je
latkova koncentrace titra¢niho ¢inidla, V(Ag") je objem spotiebovaného titra¢niho ginidla.

[Br]=

Dosazenim vypoctenych hodnot [Br7] do soucinu rozpustnosti se ziskaji pro jednotlivé
pridavky titra¢niho ¢inidla hodnoty [Ag*], resp. pAg.

Napt. pro ptidavek 5,0 ml AgNO3 obdrZime:
(0,1-20-0,1-5)-10°

[Br] = (20+5) . 107 = 6.102 mol/l
-13
[Ag']= %2— = 8,16.10™* mol/l ti..  pAg=11,08

(3) V bode¢ ekvivalence, jemuz odpovida inflexni bod kiivky, plati, Ze:

[Ag'] = [Br]=4Kg pAg = - ¥ log Ks = 6,15
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(4) Za bodem ekvivalence je prebytek titracniho ¢inidla a proto plati:

+ _ Co(Ag") - V(A" — co(Br) - Vo(Br)
[Ag]=—" Vo(BF) + VO( AT) 0

Napt. pro spotiebu 21,0 ml 0,1 M AgNOs je [Ag*] = 2,44.10° mol/l; pAg = 2,61

Analogicky v bod¢ dvojnasobne ekvivalence (pro posouzeni titraéniho skoku) nalezneme pfi
spotiebé 40,0 ml hodnotu pAg = 1,48.

Z vypoctenych bodu v tabulce byla sestrojena nasledujici titra¢ni kiivka:

AgNO; celkovy objem  [Br]  pAg

[mi] [mi] [mol/l] 2

0,0 20,0 110" 11,31 10l

4,0 24,0 6,66.102 11,13 pAg

5,0 25,0 6.10% 11,09

10,0 30,0 3,33.10° 10,83 8-

19,0 39,0 2,56.10° 9,72

19,9 39,9 2,5.10" 871 ol & pT=VKs

AgNO; celkovy objem  [Br]  pAg
[mi] [ml] [mol/1]

20,0 40,0 7,08.107 6,15

20,1 40,1 2,5.10* 3,60

21,0 41,0 2,44.10° 2,61 2r

24,0 44,0 9,1.10° 2,04

30,0 50,0 2.10% 1,7 , ,
40,0 60,0 3,33.10° 1,48 0 20 V(ml) 40

Uvedeny postup vypoétu boda titracni kiivky je vhodné zpiesnit v blizkosti bodu ekvivalence,
tzn. pfi 99 % aZz 101 % ztitrovanosti, kdy je rozpustnost srazeniny nejvétsi a je tieba vzit
v tvahu zvy3enou koncentraci obou iontd, tzn. iontd Br-i Ag™.

Pro spotiebu 19,9 ml 0,1 m AgNO3 bylo takto vypocéteno pAg = 9,13 a pro spotiebu 20,1 ml
AgNO;3 pAg = 3,17. Porovnanim puvodnich a zptesnénych vysledku zjistime, Ze vyznam
zpiesnéného vypoctu je spiSe teoreticky nez prakticky.

Srovnanim prabehu teoretické titracéni kiivky s kiivkou experimentalné namérenou bychom
zjistili urcity rozdil, zpasobeny vznikem znecisténé srazeniny. Vypocet piedpoklada na rozdil
od experimentu vznik srazenin cistych.

5.5.2 Praktické aplikace argentometrickych titraci

Pro ptehlednost uvadime na tomto mist¢ pro jednotlivé anionty vhodné metody
argentometrickych titraci.

Chloridy: a) Mohrova metoda za pouziti K,CrO, jako srdZzeciho indikatoru je
nejpouZivangjsi.

b) Volhardova metoda piedpoklada eliminaci nezadouci konverze AgCl na mén¢ rozpustny
AgSCN pridavkem nitrobenzenu.

c) Fajansova metoda je vhodna za pouZiti adsorpcnich indikatora fluoresceinu nebo
dichlorofluoresceinu.
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Bromidy: a) Mohrova metoda je pouzitelna, nutno vSak zvolit dostateéné vysokou
koncentraci indikatoru. Ur¢itou nepiesnost vyvolava vznik nazZloutlé srazeniny AgBr, ktera
stéZuje postiehnuti bodu ekvivalence.

b) Volhardova metoda poskytuje dobie reprodukovatelné vysledky.
c) Pii aplikaci Fajansovy metody je doporuc¢ovan jako adsorpéni indikator eosin.

Jodidy: a) Mohrova metoda je nevhodna vzhledem ke vzniku intenzivné Zluté srazeniny Agl,
ktera stéZuje postiehnuti barevného prechodu v ekvivalenci.

b) Nejdoporu¢ovanéjsi metodou je postup podle Volharda.

c) Fajansova metoda je vhodnd za pouZiti kteréhokoli indikatoru, tj. fluoresceinu,
dichlorofluoresceinu i eosinu.

Kyanidy: a) Mohrova metoda, provadénd v alkalickém prostiedi, se ptili§ nepouZiva. Pro
stanoveni kyanidu je béZna metoda Liebigova.

b) P¥i Volhardové metod¢ je tieba odfiltrovavat vylouceny AgCN a teprve ve filtratu
retitrovat nadbytecny roztok AgNO; thiokyanatanem.

c) Fajansova metoda je vhodna za pouZiti fluoresceinu nebo dichlorofluoresceinu.

Thiokyanatany: a) Blizké hodnoty soucinu rozpustnosti AgSCN a Ag,CrO4 nezarucuji
dostatecnou presnost vysledku pti pouziti Mohrovy metody.

b) P¥ima titrace thiokyanatanii roztokem AgNOj; za piftomnosti iontéi Fe** jako indikétoru je
zatizena znac¢nou chybou v dusledku adsorpce indikatoru na srazeninu AgSCN, coz stéZuje

e

AgNO; vzorkem thiokyanatanu za piitomnosti ionta Fe®,
c) Pii aplikaci Fajansovy metody jsou vhodné vSechny adsorpéni indikatory.

Poznamka: Argentometricky lze stanovit halogenidy i v silné kyselych roztocich za
podminky, Ze misto vizualni indikace bodu ekvivalence, ktera jiz selhava, je pouZzita indikace
potenciometricka.

Vzorove priklady argentometrickych titraci

Priklad: Jaka je presna latkova koncentrace odmeérného roztoku AgNOs, bylo-li na navazku
30,21 mg NaCl jako zakladni latky spotiebovano 10,25 ml AgNQg pfi titraci podle Mohra na
KzCI’O4?

Reseni: Z rovnice srazeci reakce plyne, Ze n(AgNOs) = n(NaCl).
n(NaCl) =m /M = 0,3021 / 58,448 = 5,168.10 mol;
c(AgNO3) =n/V =5,168.10*/ 10,25.10 = 0,05042 mol/l

Priklad: Vypoctéte hodnotu systematické chyby Mohrovy metody pii stanoveni chloridi,
bylo-li titrovano 15,0 ml 0,05 m roztoku NaCl roztokem 0,05 M AgNOs a byla-li v celkovém
objemu titrovaného roztoku (véetné ziedéni vodou), tj. 50 ml, koncentrace indikatoru K,CrO4
0,001 mol/l.

Reseni: V bodé ekvivalence ma koncentrace ionti Ag* hodnotu 1,34.10° mol/l, jak plyne ze
soucinu rozpustnosti AgCl:

Ks(AgCl) = [Ag'][CI'] = 1,8.10";  [Ag"] =K =1,34.10° mol/l
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Pottebna koncentrace iontu Ag" pro pocatek srazeni Ag,CrO4 vyplyva opét z prisluiného
soucinu rozpustnosti:

Ks(Ag2CrOs) = [Ag'T[CrO5]=1,3.10": [Ag'] = 4/1,3.107*?/1073 = 3,6.10™ mol/I

V bodé ekvivalence je teoreticky latkové mnoZzstvi iontu Ag* v objemu 50 ml rovno:
n(Ag") = 1,34.10° - 0,05 = 6,7.10"" mol

Titraci v8ak ukon¢ime po vzniku prvni srazeniny Ag,CrO,, kdy je latkové mnoZstvi Ag”
Vv roztoku:

n(Ag*) = 3,6.10" - 0,05 = 1,8.10°° mol

co? predstavuje pretitrovani o 1,13.10° mol Ag", tj. 0 2,26.107 litru, resp. 2,26.10% ml. Tento
piebytek piedstavuje chybu ve spotiebé titra¢niho ¢inidla 0,15 %.

Priklad: Vypoctéte obsah iontu I~ v gramech v 1 litru roztoku, bylo-li pfi stanoveni dle
Volharda odpipetovano 25,0 ml vzorku, pfidano 20,0 ml 0,1005 m roztoku AgNOsz a na
retitraci piebyte¢ného AgNOj; spotiebovano 12,5 ml 0,05 m roztoku NH;SCN.

ReSeni: Z rovnice Ag’+ 1 =Agl plyne, Ze n(AgNOs) =n(lI"). Z rovnice Ag'+ SCN"
= AgSCN, ktera se uplatiuje pti zpé&tné titraci, plyne n(Ag*) = n(SCN") a zaroveir n(SCN")
=n(l").

n(SCN") = 12,5.10°- 0,05 = 6,25.10*mol;  n(Ag") = 2,01.10"° mol

Vysledné latkové mnozstvi AgNOs, odpovidajici mnoZstvi jodidu, je dano rozdilem:
n(Ag") - n(SCN") = 1,385.10" mol.

Latkové mnozstvi jodidu v 1 litru zasobniho roztoku je rovno:
n(I") =1,385.10° - 40 = 5,54.10% mol; m(I") = 7,0308 g/I.

Priklad: Kolik % NaBr obsahuje vzorek technického bromidu, bylo-li na navazku 0,2253 g
vzorku po rozpusténi ve vodé a pridavku dichlorofluoresceinu jako indikatoru spotiebovano
18,7 ml roztoku AgNO3 o koncentraci 0,04983 mol/I?

Reseni: n(AgNOs) = n(NaBr) = 18,7.10° - 0,04983 = 9,318.10"* mol.
m(NaBr) =n - M=9,318.10" - 102,894 = 9,587.10? g, tj. 42,55 %.

Priklad: Navazka 0,1500 g technického NaCN byla po rozpusténi v destilované vodé
titrovana roztokem AgNO; o koncentraci 0,05 mol/l do prvniho Zlutého zakalu Agl (jako
indikator pro zvyraznéni bodu ekvivalence byl piidan KI). Spotieba ¢inila 21,8 ml AgNOs.
Kolik % NaCN obsahuje piedloZeny vzorek?

Reseni: Z rovnice Ag"+2CN =[Ag(CN),] plyne pro pomér latkovych mnoZzstvi
reagujicich slozek:  n(Ag") =% n(NaCN); n(NaCN)=221,8.10° . 0,05 = 0,00218 mol;
m(NaCN) = 0,1068 g, tj. 71,23 %.

Priklady pro seminarni cviceni

1) Vypoctéte spotiebu 0,05 M AgNOs, potiebnou na ztitrovani 0,2500 g vzorku KCI, ktery
obsahuje 20,37 % chloru. [28,72 ml]

2) Kolik g AgNO;s je ekvivalentni 30 ml 0,100 M SCN™ [0,50962 ¢]

3) Jakou koncentraci K,CrO,4 pii titraci CI™ podle Mohra by musel obsahovat titrovany roztok,
aby se neuplatnila systematicka chyba metody?
Ks(AgCl) = 1,8.10%%  Kg(Ag,CrO4) = 1,3.10™2. [7,22.10° mol/I]
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4) Kolik ml 0,001 m K,CrQy je tteba na vysrazeni 0,7 ml 0,1 m AgNO3? [35,0 ml]

5) Jaka koncentrace indikatoru K,CrO4 musi byt piitomna v titrovaném roztoku pfi titraci
0,1 m NaBr roztokem 0,1 M AgNO3; Mohrovou metodou, aby v bodé ekvivalence vznikla
srazenina Ag,CrO4? [c > 2,6 mol/l]

6) Ke vzorku, obsahujicimu 40 % NaCl, bylo po rozpusténi p¥idano 40,0 ml roztoku AgNO3 0
koncentraci 0,1 mol/l a na zpétnou titraci nadbyte¢ného AgNO; bylo spotiebovano 15,0 mi
0,1 M KSCN. Jaka navazka vzorku byla vzata k analyze? [0,3653 g]

7) Vyjédiete obecné procenticky obsah CI ve vzorku, spotiebuje-li se na zpétnou titraci
nadbytecného 0,1 m AgNQs, piidaného pavodné v mnozstvi 30,0 ml, 15,0 ml 0,1 M NH;SCN.
[% = 5,319/navazka]

8) K roztoku, obsahujicimu 0,2000 g NaCl v objemu 100 ml, bylo odméteno 40,0 ml AgNO3
a po pridavku nitrobenzenu byl piebytek AgNO; ztitrovan 7,22 ml roztoku NH;SCN.
Vypocététe latkovou koncentraci odmeérnych roztoku, odpovida-li 1 ml NH,SCN 0,80 ml
AgNO3. [c(AgNO3) = 0,1 mol/l; c(NH;SCN) = 0,08 mol/l ]

9) Na titraci 0,3035¢g cistého stiibra bylo spotiebovano 13,25 ml roztoku NH;SCN.
Vypoctéte latkovou koncentraci titracniho cinidla. [0,2122 mol/l]

10) Navézka 1,000 g vzorku obsahujici bromid byla rozpusténa ve vodé a doplnéna na
celkovy objem 250 ml. Na titraci bylo pipetovano 20 ml zasobniho roztoku, ptidano 25,0 ml
0,0514 m AgNOs3 a na zpétnou titraci nadbytecného AgNO; spotiebovano 7,85 ml roztoku
KSCN o latkové koncentraci 0,04893 mol/l. Kolik % Br obsahuje analyzovany vzorek?
[8,99 %]

11) Jaka je latkova koncentrace odmérného roztoku AgNOs, bylo-li na navazku 0,1500 g
cisteho NaCl spotiebovano 23,5 ml tohoto roztoku? [0,1092 mol/l]

12) Kolik ml 0,1 m AgNQO3 se spotiebuje na ztitrovani 0,4000 g vzorku obsahujiciho 50,56 %
NaCl? [34,61 ml]

13) Kolika g AgNO3 odpovida spotieba 30,00 ml 0,1 m KSCN? [0,5096 g]

14) K navéZce 0,6974 g vzorku technického Ks[Fe(CN)g] bylo po rozpusténi pridano 50,0 ml
0,1507 m AgNOQs. Po odfiltrovani a promyti srazeniny bylo na zpétnou titraci piebyte¢ného
iontu Ag" spotiebovano 12,80 ml 0,1025 M NH;SCN. Vypoctéte procenticky obsah
Ks[Fe(CN)g] ve vzorku. [97,92 %]

15) Navazka 0,4982 g arsenové rudy byla rozpusténa v kyseling dusi¢né a vznikld H3AsO,
izolovana ve form¢ Ags;AsO,. Po rozpusténi srazeniny v HNOj3 bylo na titraci uvolnénych
iontét Ag” spotiebovano 18,55 ml 0,1015 M NH4SCN. Kolik % arsenu obsahuje analyzovana
ruda? [9,44 %]

16) Pii titraci 0,1052 g smési LiCl a LiBr podle Mohra bylo spotiebovano 24,3 ml 0,05 m
AgNO3. Vypoctéte % LICl a % LiBr ve vzorku, je-li M(LIiCl) = 42,31 g/mol a M(LiBr) =
86,84 g/mol. [0,33 % LiCl; 99,67 % LiBr]

17) Do 40 ml 0,1 m KCN byla kvantitativn¢ vsypana navazka 0,3325 g smési AgBr a Agl. Po
rozpusténi byl piebytek KCN ztitrovan roztokem AgNO3; o koncentraci 0,05 mol/l. Spotieba
¢inila 5,1 ml. Vypocitejte % AgBr a Agl ve smési. [92,73 % AgBr, 7,27 % Agl]

18) Vypoctéte procenticky obsah stiibra v minci, jestlize navazka 0,3012 g byla rozpusténa v
HNO; a pii titraci iontd Ag* bylo spotiebovano 20,6 ml 0,09882 M NH;SCN. [72,905 %]
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19) Kolik procent necistot obsahuje pevny KI, jestlize po rozpusténi navazky 0,2583 g bylo
piidano 25,0 ml 0,1012m AgNO; a na zpétnou titraci nadbytecného AgNO;3; bylo
spotiebovano 9,85 ml 0,1 m NH;SCN? [0,71 %]

5.6 Véazkova analyza - gravimetrie
Véazkova analyza predstavuje dalsi aplikaci srazecich reakci v kvantitativni analytické chemii.

Pti této metodé se sledovany iont srazi ve formé cisté a malo rozpustné slouceniny, tzv.
vyluéovaci (srazeci) formy. Tuto srazeninu je pak nutno prevést do formy vhodné k vazeni,
tzv. vazitelné formy. Toto se obvykle provadi tepelnym zpracovanim - vysuSenim nebo
vyZzihanim do konstantni hmotnosti. Zahiivani nebo suSeni vyZaduje dodrZzovani odpovidajici
teploty, aby nenastaly nepiedpokladané chemické zmeény sraZzeniny.

Jako priklad uvedeme gravimetrické stanoveni Zeleza sraZenim iontu Fe** amoniakem ve
formé nestechiometrické slouceniny piiblizného vzorce Fe(OH)s. Tato sraZenina je pro vazeni
nevhodna i vzhledem k promeénlivému obsahu vody. Zihanim se izolovana sraZenina
hydroxidu Zelezitého pievede na stabilni a stechiometricky konstantni oxid Fe,Os;. V tomto
piipadé tedy neni vylucovaci forma stanovovaného Zeleza totozna s formou vazitelnou.

V jinych ptipadech je uZz vylucovaci forma po piislusném tepelném zpracovani vhodna
k vazeni a piedstavuje formu vazitelnou, napt. BaSO4, AgCI nebo PbSO, a fada dalSich.

Kazdé vazkové stanoveni piedstavuje fadu operaci, jejichZ precizni provedeni teprve zajisti
spravny a presny vysledek. Napi. pti stanoveni sirant vysrazime z kyselého prostiedi
roztokem BaCl, siran barnaty, ktery nejprve izolujeme z reakéni smési filtraci pres vhodny
(bezpopelny) filtracni papir, sraZzeninu na filtru promyjeme a preneseme do suSarny, kde se
srazenina BaSO, ¢astecné vysusi. PiedsuSena srazenina nema byt uplné vysuSena, aby pfi
dalSi manipulaci nedo$lo ke ztratdm v dusledku Gletu. SraZeninu pak vpravime do vyZihaného
a zvazeného kelimku a vyZzihdme do konstantni hmotnosti pii optimalni teploté, uvedené
v pracovnim ndvodu. Konstantni hmotnost zjistime opakovanym Zihanim a vazenim, kterému
piedchazi samovolné chladnuti vyZihané srazeniny v exikatoru. Ze zjisténé hmotnosti BaSO,
a ze stechiometrie, podle niz 1 mol BaSO,4 obsahuje 1 mol atomu siry, coZ znamend, Ze 1 g
BaSO, odpovida M(S)/M(BaSO,) g siry, vypocteme obsah siry v procentech, resp. obsah
iontu SO v piedloZeném vzorku.

Pomér molarnich hmotnosti hledané slozky a jeji vazitelné formy nazyvame gravimetrickym
faktorem.

Obecné plati, Ze stanoveni urcité slozky ve vzorku bude zatizeno tim mensi chybou, ¢im vétsi
molé&rni hmotnost ma vazitelnd forma, tzn. ¢im mensi je gravimetricky faktor (coZ souvisi
s presnosti vazeni). Z tohoto davodu jsou ve vazkové analyze vyhodna organicka srazedla,
vytvéiejici se stanovovanymi ionty, zejména kationty, dobfe filtrovatelné slouceniny s velkou
molekulovou hmotnosti. Prikladem je diacetyldioxim (Cugajevovo ¢inidlo, dimethyglyoxim),
pouzivany k véazkovému stanoveni nikelnatych iontd. Toto ¢inidlo srazi nikl ve formé
cervené, krystalické sraZzeniny se stechiometrii 1 Ni: 2 DMG a gravimetrickym faktorem
M(Ni)/M(DMG:Ni) = 0,2032.

V praxi klesa vyznam vazkové analyzy v dasledku vyvoje modernich instrumentalnich metod.
ProtoZze vSak 7&dnd analytickd metoda neni univerzalni pro stanoveni prislusné slozky
v jakékoli kombinaci s jinymi slozkami a pro jakykoli jeji obsah, predstavuje vazkova analyza
piedevSim metodu srovnavaci nebo rozhod¢i. Poskytuje vysledky spravné a piesné, coz
eliminuje jeji hlavni nevyhodu, spatiovanou v ¢asové naro¢nych zakladnich operacich a
pracnosti postupd, jimiZz je realizovana. Pii stanovovani vétSich obsaht sledovanych sloZzek
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jsou vSak vazkové postupy zpravidla jednémi z nejpiesnéjSich a maji proto v analytické
chemii své nezastupitelné misto.

Jinou variantou gravimetrické analyzy je elektrogravimetrie. Stanovovany iont se vazi
obvykle jako prvek elektrolyticky vylouceny na piedem zvazené platinové elektrode. Vedle
stanoveni jednotlivych kovovych ionti dovoluje tato metoda v nékterych piipadech paralelni
stanoveni dvou ionta ve smési. Prikladem je stanoveni médi a olova v jediném roztoku, kdy
se médnaté ionty redukuji a vyluéuji na katodé jako méd” a olovnaté ionty se oxiduji a
vylucuji na anodé ve formé PbO,.

Do gravimetrie je mozno zaradit také tu ¢ast analyzy plyni, kde se na obsah stanovované
slozky usuzuje ze zmény hmotnosti absorbéru naplnéného vhodnym c¢inidlem, kterym jsme
nechali projit ur¢ité mnozstvi analyzovaného plynu. Napt. vhodnym ¢inidlem na zachyceni
vody je anhydron neboli chloristan hofe¢naty, k zachyceni oxidu uhli¢itého se pouziva askarit
(natronovy azbest), oxidy dusiku Ize zachytit oxidem mangani¢itym, atd. Obdobné lze
stanovit obsah prachu ¢i aerosolu na zakladé zmény hmotnosti filtru, pies ktery byl prosavan
vzduch.

Vazkova metoda je dale pouZivana ve spojeni s extrakeéni separaci, kdy se vhodnym
rozpoustédlem oddéli stanovovana latka ze vzorku a po odpaieni rozpoustédla se zvazi.

V poslednich letech se rychle rozviji techniky pouZivajici tzv. krystalové mikrovahy,
tj. rezonan¢ni piezoelektrické senzory, které lze do jisté miry tadit ke gravimetrickym
metodam. Jejich podstatou je sledovani hmotnosti latek adsorbovanych na povrchu vhodného
(napi. kiemenného) krystalu. Zména hmotnosti krystalu se projevi zménou jeho rezonanéni
frekvence, ktera je pomeérng dobie métitelna. Upravou vlastnosti povrchu krystalu mazeme
ovlivnovat selektivitu adsorbce.

Posledn¢ citované modifikace vazkové analyzy vSak nesouvisi se sraZzecimi reakcemi a
zminka o nich slouZi jen k posouzeni vyznamu gravimetrie jako obecného principu.

SraZzeci gravimetrii se stanovuji kationty i anionty pomoci vhodnych anorganickych nebo
organickych srazedel. Jejich vybér zavisi piedevsim na sloZeni analyzovaného materiélu,
pievedeného vhodnym zpusobem do roztoku. Selektivni vysrazeni urcité slozky vyzaduje
v nekterych piipadech eliminaci ruSiveho vlivu doprovodné slozky nebo optimalizaci
reakénich podminek zpisobem, ktery zajisti nerusené vysrazeni sledované slozky. V ramci
tohoto ucebniho textu budou v dalSi c¢asti uvedeny pouze nejuzivanéjsi piiklady
anorganickych a organickych srazedel s konkrétnimi piiklady jejich aplikaci pii stanoveni
vybraného souboru kationtt a anionti.

5.6.1 Stanoveni kationti
Stanoveni kationti ve formé hydroxidii

Do této skupiny patii predevsim ionty Fe**, AI** a Cr®*, které se sraZeji jiz pri nizkém pH jako
nestechiometrické polymerni hydratované oxidy (hydroxidy) a po vyZzihani se vaZi jako oxidy.
Obsahuje-li roztok Zelezo ve formé iontu Fe?*, zoxidujeme je kratkym povarenim s nekolika
kapkami koncentrované kyseliny dusi¢né na Fe**. P¥i stanoveni chromu je Gasto v roztoku
piitomen chroman, ktery se snadno zredukuje alkoholem na chromitou sil, vhodnou
k vysrazeni Cr(OH)s.

Vhodnym sréZedlem pro vylu¢ovani uvedenych kationtd je smés amoniaku a chloridu
amonného, odpovidajici optimalnimu pH pro srdZeni téchto hydroxidu. Malé rozpustnost
Fe(OH); dovoluje sraZenf ionta Fe** samotnym amoniakem i v piebytku.
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Snadna hydrolyzovatelnost uvedenych iontd ve vodnych roztocich podle obecné rovnice:
Me** + 3 H,0 = M(OH);3 + 3 H*

je vyuzivana k vylucovani jejich hydroxida pusobenim latek, které ochotné vazi hydrolyzou
vznikajici protony a vystupuji proto ve funkci hydrolytickych ¢inidel. Jsou to napi. urotropin
neboli hexamethylentetramin (CH)sN4, octan sodny nebo thiosiran sodny, resp. smés
jodi¢nan-jodid, jejichZ reakce s protony znazoriuji nasledujici rovnice:

(CH2)sNs + 6 H,O + 4 H = 6 CH,0 + 4 NH;
CHsCOO™ + H' = CH3COOH

$,05” + 2 H' = S + SO, + H,0

105 +51 +6H"=31,+3H,0

Pro hydrolytické vylugovani ionti AI** a Cr®* neni vhodny octan sodny, nebot’ oba ionty tvoii
rozpustné acetatové komplexy. Naproti tomu je octan sodny pouzivan k hydrolytickému
odd&lovani ionti Fe** od ionta Mn?*, které vyZaduiji k vylougeni ve formé Mn(OH), podstatng
vy$Si pH. Ostatni ¢inidla jsou pro vylucovani hydroxidu hlinitého a chromitého vhodnd,
nebot’ reguluji pH roztokia na 6 az 7, coZ piedstavuje optimalni pH pro kvantitativni srdZeni
obou iontd. K vylucovani hydroxidu hlinitého je vhodny zejména thiosiran sodny, kdy
vznikajici elementarni sira podporuje tvorbu dobte filtrovatelné sraZeniny. Elementarni jod se
snadno odstrani thiosiranem.

Izolované hydroxidy se Zihanim prevadéji na vazitelnou formu jednotlivych kov, tj. na jejich
oxidy. Pro vyZihani Fe(OH); a Cr(OH)3 je doporucovana teplota 800-1000°C, pro prevedeni
Al(OH); na stabilni Al,O3 je tieba teploty 1100°C.

Vylugovani iontd Mn®* amoniakem ve form& Mn(OH), neni kvantitativni a je doprovazeno
castecnou oxidaci Mn?* na hydratovany oxid manganigity. Pi sou¢asném pisobeni vhodného
oxidac¢niho ¢inidla (H,O, nebo bromové vody) a amoniaku lze vysrazet kvantitativné iont
Mn** ve form& MnO2-xH-0, ktery se Zihanim pievede na definovany Mn;O, jako vazitelnou
formu manganu.

Stanoveni kationtiz ve formé sirani

| kdyZ srazeninu ve vod& nerozpustného siranu poskytuji ionty Ba®*, Sr**, Ca®* a Pb*,
vyuziva se ptimého vylucovani siranu pouze v pfipadé stanoveni barnatych iontd. BaSO, se
obvykle srazi v kyselém prostiedi siranem amonnym a vazi se po vyZzihani do konstantni
hmotnosti. RuSivy vliv dusi¢énanu se odstranuje odkourenim vzorku s kyselinou
chlorovodikovou.

Ve formé siranu se stanovuji olovnaté ionty odkouienim roztoku s koncentrovanou kyselinou
sirovou. P¥imé srazeni PbSQ, je vzhledem k jeho zna¢né rozpustnosti nepouZitelné.

VéZitelnou formu nekterych kova predstavuji jejich sirany zejména tehdy, mazeme-li z jejich
¢istych roztoku vytésnit koncentrovanou kyselinou sirovou aniont tékavé kyseliny. Toho
vyuzivame napi. pti stanoveni alkalickych kovu, zejména jejich smési, kdy smés chlorida
0 znamé hmotnosti prevedeme na smés siranu a vypoctem na principu nepiimé vazkove
analyzy urcime obsah jednotlivych sloZek.

Pti stanoveni vapniku v jeho roztocich vylu¢ujeme obvykle Stavelan vapenaty, ktery po
izolaci a vyzihani na oxid prevadime odkoutenim s H,SO, na stabilni CaSO,, ktery je
nejcastéjsi vazitelnou formou vapniku.
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Na sirany jako vazitelnou formu pievadime rovnéz nékteré sulfidy kovu, které se vyznacuji
vétSinou velmi malou rozpustnosti, a jsou proto vhodnou vylucovaci formou fady kowvu.
Zaroven jsou ale mnohé sulfidy uz na vzduchu nestalé a snadno se oxiduji, i kdyz
nestechiometricky. Proto se Zihanim v proudu kysliku kvantitativné prevadéji na prislusny
siran a jako takové se vazi. Jsou to napi. CdSO,4, CoSQO4, ZnSO, a dalsi.

Stanoveni kationtiz ve formé S’avelani

Z tady kationtd, které vytvareji ve vodé malo rozpustné Stavelany, piedstavuje vapenaty iont
nejc¢astéji srdZzeny iont ve forme Stavelanu. Mén¢ rozpustné Stavelany jsou pouze Stavelan
lanthanity a olovnaty. Pro vaZkové stanoveni se vSak neuzivaji.

Stavelan vapenaty je nejen vhodnou vylucovaci formou vapniku pii jeho stanovovani, ale
umoziuje oddélovani vapenatych a hotec¢natych ionta z jejich smési. V tomto piipadé je
sraZzedlem Stavelan amonny, pti sradZeni cistych roztokd vapenatych ionta se uZiva téz
Stavelan draselny. V obou ptipadech se vylucuje bilé srazenina CaC,04-H,0, ktera vak neni
vhodnou véazitelnou formou vapniku. Pti zahtivani (suSeni) do teploty 100°C si zachovava
krystalovou vodu, ale i vihkost po izolaci z reakéniho roztoku. Nad touto teplotou zacina
ztracet krystalovou vodu a piechazet na bezvodou sil. OdStépeni krystalové vody je ukonceno
teprve pti 226°C. Bezvody Stavelan vapenaty je pak staly az do teploty 398°C, ale dalSim
zvysSenim teploty zacina jeho rozklad na CaCO3 a CO. Uvedeny rozklad probiha v pomérné
Uzkém teplotnim rozmezi 398 aZz 420°C. Uhlic¢itan vapenaty je stabilni az do teploty 660°C,
kdy nastava jeho disociace na CaO + CO,, ktera je ukonc¢ena pti 840-850°C. Z téchto Udaja,
zjistenych termickou analyzou, je ziejmé, Ze tepelné zpracovani vylucovaci formy
CaC,04H,O musi probéhnout za piesné znamych podminek, abychom ziskali piesné
definovanou vazitelnou formu vépniku a z jeji hmotnosti mohli ucinit zcela jednozna¢né
zaveéry o obsahu vapniku v analyzovaném materialu.

Nejcastéji se proto pievadi vyZihany oxid vapenaty piebytkem H,SO, na CaSO, a po
odkouieni prebytec¢né kyseliny se vazi do konstantni hmotnosti vyZihany siran vapenaty.

Stanoveni kationts ve formé sulfidii

Jak bylo ukazéano jiz v kapitole o kvalitativnich dikazech vybraného souboru kationtu,
piedstavuje sraZeni kovovych iontd ve formé malo rozpustnych sulfidd vyznamnou oblast
analytické chemie. V teoretické ¢asti bylo zaroven uvedeno vyuZivani tvorby nerozpustnych
sulfida a zavislosti jejich vylucovani na pH, coZ umoziuje dokonalé oddélovani rady kationt
ze slozitych smési. Vedle plynného sulfanu lze pouZzit ke srazeni sulfida nasyceného roztoku
sulfanu ve vodg, v nékterych ptipadech je s vyhodou pouZivan roztok sulfidu amonného nebo
thiosiranu.

Vyhoda malé rozpustnosti vétSiny kovovych sulfida je viak eliminovéana jejich malou stlosti
na vzduchu. lzolace vysraZenych sulfida a jejich tepelné zpracovani na piesné definovanou
vazitelnou formu by vyZadovala praci v atmosfére sulfanu, coZ predstavuje znacné
komplikované operace.

Z uvedeného davodu se uplatiuje sraZeni sulfidu predevsim pfti separaci sledovaného iontu,
po niZ nasleduje izolace a pievedeni sraZzeniny na stabilni vazitelnou formu. Tou muaze byt
oxid kovu po vyZihani sulfidu v atmosfétre vzduchu nebo kysliku, siran kovu po rozpusténi
sulfidu a odkoureni s H,SO,4 nebo ¢isty kov po vyZihani sulfidu v proudu vodiku (Ag, Ni,
Co).

Ve specialnich pripadech zustava vazitelnou formou piimo sulfid, ktery byl po vysrazeni a
vysuSeni vyZihan se sirou v proudu vodiku (ZnS). Velmi cisty sulfid predstavuje HgsS, ktery
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se vazi po vysuSeni pii 105-110°C. Jako sraZedlo se pouZziva roztok (NH,),S. Vylouceny
sulfid rtutnaty se ¢isti rozpusténim v sulfidu sodném, v némZ se HgS rozpousti za tvorby
komplexniho Na;HgS,, ktery zpétnou hydrolyzou poskytne velmi ¢isty sulfid.

Stanoveni kationtsz ve formé fosforecnanii

Kationty, které stanovujeme ve formé fosfore¢nani, mizeme rozdélit do dvou skupin. Jednu
skupinu tvoii kationty sraZejici se jako jednoduché fosfore¢nany. Jsou to ionty AI** a Bi*,
jejichz vyluc¢ovacimi formami jsou AIPO4 a BiPQOy,, které se neméni ani po vyzihani. Druhou
pocetngjsi skupinu tvoif ionty Mg®*, Cd**, Mn?*, Zn?* a Co?**, které se srazeji hydrogen-
fosfore¢nanem amonnym v podobé podvojnych soli NH;MgPO4-6H,0, NH,CdPO4 H,0,
NHsMnPO4-H>0, NH4sZnPO,4 a NH4CoPO,4-H,0.

Srazeni hofe¢natych ionta probiha za pritomnosti amoniaku a umozZiuje za téchto podminek
oddgleni iontd Mg®* od Zn*" a Cd**, které v amoniakalnim prostiedi tvoif amminkomplexy,
rozpustné ve vodé. K vysréZeni fosfore¢nani téchto dvou ionta je proto treba neutrdlniho
prostiedi.

VSechny podvojné fosforecnany se pii vazkovém stanovovani ptislusnych kovovych ionta
pievadéji zihanim na stabilni difosforecnany, které jsou vhodnymi vazitelnymi formami
(Mgszoy, Cd,P,07, Mn,P,07, Zn,P,07 a C02P207).

Pti srazeni AIPO, je nejvhodnéjsi prostiedi kyseliny octové, BiPO,4 se obvykle vylucuje
z minerélné kyselého prostiedi, které zabranuje jeho hydrolyze.

Stanoveni kationts ve formé chromanai, halogenidi a thiokyanatani

Jako chromany Ize s vyhodou sraZet hlavné barnaté a olovnaté ionty, které jsou ve vodé jen
nepatrné rozpustné. DalSi vyhodou téchto vylu¢ovacich forem je skutec¢nost, Ze zde nedochazi
k prisrazovani cizich iontd, zejména kationtu Ca®* a aniontu NO3, resp. CIlO5.

Vylu¢ovani BaCrO,4 i PbCrO, probiha nejlépe v prostiedi kyseliny octové. Zluté srazeniny
chromanu se obvykle susi do konstantni hmotnosti p#i 120°C.

K ptimému oddélovani ionta Ag* od ionté dalSich skupin se uziva jeho srazeni ve formé AgCl
z dusi¢nanového, neutrdlniho nebo slabé kyselého prostiedi ziedénou kyselinou
chlorovodikovou. Z roztoku cisté stiibrné soli lze také pouzit srazeni Zlutého Agl, jehoz
soucin rozpustnosti je o 6 fadu mensi nez Ks(AgCl). V obou ptipadech se izolovana sraZzenina
susi do konstantni hmotnosti pti 125 az 150°C.

lonty Bi**, které snadno hydrolyzuji uz ve slab& kyselém prostiedi, Ize vylougit ze slabg
kyselého dusi¢nanového prostiedi za piitomnosti HCI za varu jako malo rozpustny BiOCI,
ktery se vysu$i pri 110°C a zvazi. Je-li mnozZstvi srazeniny BiOCI velké, je vhodngjsi

vvvvv

zredukovat ionty Bi** hydrazinem na elementarni Bi a véaZit isty kov.

Prikladem sréZeni kovového iontu ve formé thiokyanatanu je stanoveni meédi. SraZeni se
provadi za piitomnosti redukovadla, obvykle siti¢itanu sodného, kterym se redukuji ionty
Cu® na ionty Cu*, vylugujici se thiokyanatanem draselnym jako bily CuSCN. Touto metodou
je mozné stanovit Cu i v piftomnosti iontu Zn®* a Ni?*.

Jiné zpiisoby vaZzkového stanoveni kationtiz, resp. kovii

Vedle srazeci gravimetrie, zaloZzené na vyuZiti sraZecich ¢inidel pro ziskani vhodné vazitelné
formy stanovovaného iontu, patii k vazkovym stanovenim nékteré specidlni postupy,
vychazejici z typickych vlastnosti stanovované slozky i analyzovaného materialu. Jde napf.
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o stanoveni kovt v solich organickych kyselin, v organokovovych slouc¢eninach nebo
v anorganickych materialech.

Organickeé slou¢eniny se mineralizuji na mokré cesté odkourenim s kyselinou dusi¢nou nebo
smési kyseliny dusi¢né a sirové a vyzihanim pti 450 az 500°C. Pokud organicka latka
obsahovala jediny kov, vazi se po vyZzihani bud’ oxid nebo siran stanovovaného kovu.

Specialnim prikladem je stanoveni olova v alkylolovech, napi. v tetraethylolovu, zndmé
antidetonac¢ni piisady zlepSujici vlastnosti benzinu. Tato typicky organokovova sloucenina se
mineralizuje elementarnim bromem a odkutuje s H,SO4. Ptitomné olovo se vazi jako PbSOs.

V nékterych piipadech se organicka latka nejprve opatrné zpopelni pii nizké teploté a pak
teprve odkouii s HNO3 a vyZiha. Vazitelnou formou stanovovaného kovu je pak opét jeho
oxid.

Pti stanovovani rtuti v raznych anorganickych i organickych materialech a slouceninach se
vyuZiva tékavosti elementarni rtuti. Termickym rozkladem za piitomnosti vhodnych ptisad
vznika kovova rtut’, ktera se vydestilovava pres zlaty pliSek nebo zlatou vatu znamé
hmotnosti, kde se zachycuje ve formé amalgamy. Prirastek hmotnosti zlatého pliSku odpovida
zachycené rtulti.

Stanoveni kationtiz organickymi srazedly

V kapitole o komplexotvornych organickych ¢cinidlech bylo uvedeno nékolik funkéné
analytickych skupin, reagujicich charakteristicky s urcitymi kovovymi ionty. Na tomto misté
uvedeme nejrozsirenéjsi organicka cinidla, pouzivana ve vazkové analyze.

Oxin (8-hydroxychinolin, CoH;ON, symbol ox oznacuje deprotonizovany
oxin CgHgON) reaguje jako jednovazny ligand.

Srazeny Vylucovaci Vazitelna i

. Pouziti

iont forma forma

Bi CoH;ON.HBIl, Déleni Bi od Cd, Fe, Al, Cr, Mn, Co, Ni

Cu*  Cu(ox), Cu(ox), Déleni Cu od Ph, Cd, Mn, Ca

Fe3* Fe(ox)s Fe(ox); Déleni Fe od Ca, Sr, Ba, Mn

AP* Al(ox)3 Al(ox);  Déleni Al od kationtd 1V. a V. tfidy a Mn

Pb?* Pb(0x), Pb(ox),  Vylugovani Pb z amoniakalné-octanovych roztoku
Cu®*  Cu(ox); Cu(ox),  Vylucovani Cu z amminkomplexi

zZn* Zn(ox)2xH,0  Zn(ox),  Vylucovani Zn z amminkomplext
Mg”  Mg(ox)»xH,O0 Mg(ox), Déleni Mg od alkalii i v piitomnosti amonnych soli a za horka

od Ba, Sra Ca
Bi** Bi(0x)s-H,0 Bi(ox);  Mikrogravimetrické stanoveni Bi
Cu? Cu(ox), Cu(ox), Déleni Cu od Pb, Bi, Fe, Al, Cr (vinanové-amoniakalni prostredi)

Cd*  Cd(ox);2H,0 Cd(ox), jako Cu®*
Zn*  Zn(ox)»1,5H,0 Zn(ox), jako Cu®*

Kupferron (amonné sul nitrosofenylhydroxylaminu, CgHsO2N2NH4,
symbol ku) srazi v kyselém prostiedi (HCI, H,SO4, CH3COOH) negisté N = ONH,
srazeniny jako jednovazny ligand. Vazitelnymi formami jsou vesmes N=0
piislusné oxidy po vyZihani srazeniny.
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SraZzeny Vylucovaci VaZitelna

; Pouziti
iont forma forma

cu® Cu(ku), CuO Ptimé déleni Cu a Fe od jinych prvkd. S amoniakem Fe(ku); prechazi
na Fe(OH)3, Cu(ku), tvoii [Cu(NH3),]*

Bi Bi(ku)s Bi,O4 P¥imé déleni Bi od Ag, Hg, Pb, Cr, Mn, Ni, Co a dalSich ionta

Fe3* Fe(ku)s Fe,04 Stanovovani malych mnoZstvi Fe a déleni od Al, Cr, Mn, Ni, Co

AP* Al(ku)z Al,O3 Déleni Al od Mg (acetatové prostiedi)

Thionalid  (2-naftalid  kyseliny  thioglykolové, NH -CO - CH,-SH
C12H11ONS, symbol th znac¢i deprotonizovany
thionalid C1,H10ONS), ktery srdzi kationty v podobé

piislusnych thionalatt kovia. Jde opét o jednovazny ligand, vhodny pro kyselé i alkalické
prostiedi.

Srazeny Vylucovaci Vazitelna

iont forma forma Pouzit

Hg** Hg(th), Hg(th), Déleni Hg od Pb, Cd, Al, Fe, Cr, Zn, Mn, Co, Ni, Ba, Sr. Rusi
CI” maskujici Hg do stabilniho komplexniho iontu HgCI5

Cu®*  Cu(th)»H,O Cu(th),»H,O PouZiti stejné jako u Hg

Bi%* Bi(th);-H,O Bi(th);-H,O Déleni Bi od Pb

alkalické prostiedi:

Pb** Pb(th), Pb(th), Déleni Bi a Pb od fady kovi, které lze stinit vinanem a

Bi%* Bi(th)s Bi(th)s alkalickym kyanidem

Rada dalSich organickych ¢inidel ma charakter zna¢né selektivnich reagencii pro urgité
kovové ionty, napt. diacetyldioxim (Ni), 1-nitroso-2-naftol (Fe, Co), kupron (Cu, MoO3)
nebo salicylaldoxim (Pb, Cu). O téchto ¢inidlech bylo pojednano v kapitole o komplexo-
tvornych reakcich v souvislosti s funkeéné analytickymi skupinami.

5.6.2 Stanoveni aniontid

Pro vazkové stanoveni anionta plati stejné obecné zasady jako pro kationty. V praxi se vsak
setkdvame jen s omezenym poctem aniontu, které prichazeji k analyze v riznych materialech.
Obvykle vyZaduji specialni pracovni postup, vyplyvajici z raznorodosti analyzovaného

vy

materialu. Proto se omezime pouze na nejvice rozsirené anionty.

Stanoveni kiremiditanii

V praxi se setkavame se stanovenim kiemicitana v fadé dulezitych pramyslovych materiala
jako jsou cementy, vapence, skla, slitiny, a pod. Jejich pievedeni do roztoku vyZaduje ¢asto
specialni postupy (taveni, rozklady na mokré cesté) a v roztocich je pak vedle kiemicitanu i
fada kovovych iont.

Obecny postup pro vazkové stanoveni kiemicitant spoc¢iva v opakovaném odkurovani vzorku
s koncentrovanou HCI, pti kterém se vylouci gel kyseliny kiemicité, znacéné znecistény
naadsorbovanymi cizimi ionty. Proto se obsah ¢istého SiO; zjiStuje neptimo, kdy se vyZihany
a zvazeny surovy oxid kiemicity odkutuje v platinovém kelimku s kyselinou fluorovodikovou
za pritomnosti koncentrované H,SO,. Pri této operaci unika tékavy SiF4 a v kelimku zvazime
nakonec vyzihané negistoty. Ubytek hmotnosti kelimku odpovida ¢istému SiO,.
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Stanoveni siranii

Postup stanoveni siranii je obdobou stanoveni ionti Ba** ve forme BaSO.. Roztok sirant se
srazi roztokem BaCl,, vylouceny BaSO, se po odfiltrovani susi a Zihd do konstantni
hmotnosti. Jsme-li nuceni srazet silné kyselé roztoky, maze se vytvorit nezadouci Ba(HSO4)>,
ktery Zihanim uvoliuje oxid sirovy a vysledky jsou zatizeny negativni chybou. Podle
Winklera je tieba hmotnost vyZihaného siranu barnatého néasobit korekénim faktorem 1,011.

Na stejném principu je zaloZzeno vazkové stanoveni siry v riznych oxidacnich stupnich, kdy
vlastnimu sraZeni predchazi oxidace veskeré siry na iont SO3, napt. koncentrovanou HNO;.

Stanoveni halogenidi

Chloridové, bromidové a jodidové ionty se stanovuji ve form¢ piislusnych stiibrnych
halogenidt. SraZeni probiha nejlépe roztokem AgNO; z prostiedi okyseleného kyselinou
dusi¢nou. Vylouceny AgCIl, AgBr nebo Agl se po filtraci susi pii 130°C do konstantni
hmotnosti.

Fluoridoveé ionty se srazi ve form¢ PbCIF nasycenym roztokem PbCl, a v této form¢ se po
vysudeni vaZi. Metoda vyZaduje ptitomnost fluoridu pouze ve form¢ alkalické soli. V praxi se
vSak vyskytuje fluor ve forme fluorokiemicitanu, fluoroboritanu nebo fluorohlinitanu, které je
tieba alkalicky tavit a fluor z reakéni smési izolovat, nejlépe destilaéng. Obsahuje-li vzorek
bor, oddestiluje se nejdiive methylester kyseliny borité a poté fluor ve formé SiF,.

Stanoveni fosfore¢nani

V roztocich fosfore¢nanu alkalickych kovi nebo amonného se srazi soluci hofe¢natou (smés
MgCl,, NH4Cl a amoniaku) krystalickd srazenina fosfore¢nanu amonnohotecnatého,
krystalizujici s Sesti molekulami vody. Obvykle se Zihanim pievadi na Mg,P,0; jako
vézitelnou formu. Obsahuje-li vzorek daldi ionty, napi. Fe**, AI**, Ca?*, Mg®* nebo Mn?*,
které se v amoniakalnim prostredi srazi spolecné s NH;MgPO4-6H,0, je tieba izolovat
fosforecnan soluci molybdenovou za piitomnosti  kyseliny dusi¢éné ve formé
fosfomolybdenanu (molybdatofosfore¢nanu) amonného (NH4)3sPMo01,040-XxH-0, jehoZ sloZeni
v8ak zAvisi na podminkach srdZeni. Proto se izolovana Zlutd srazenina po odfiltrovani
rozpousti v amoniaku a srazi soluci horec¢natou jako piesné definovany NH4;MgPO,-6H,0 a
pievede Zihanim na vaZitelnou formu Mg,P,0-.

5.6.3 Dokimastick4 analyza

ZvIastni ¢ast vazkové analyzy a historicky pravdépodobné nejstarsi metodu chemické analyzy
piedstavuje tzv. prubitstvi, nazyvané rovnéZ dokimasticka analyza, pouZivané pro svou
jednoduchost, rychlost a nizké naklady jesté ve druhé poloving 20. stoleti. Jedna se o analyzu
na suché ceste, jejiz nejbéznéjsi varianta, tzv. kupelace, byla pouZivana pavodn¢ ke stanoveni
obsahu stibra a zlata v nerostech a slitinach. Podstatou metody je koncentra¢ni taveni
navazky jemné rozmélnéného nerostu nebo slitiny smichaného s dievénym uhlim a olovem,
resp. oxidem olovnatym (klejtem). Uslechtilé kovy (Au, Ag, atd.) se redukuji na kov,
piechazeji do olova a vytvaii tzv. regulus neboli kralik. Kromé kraliku muize vznikat vrstva
sulfida a arsenidu téZkych kova, obvykle pievazné médi, zvana kaminek resp. misen. Obecné
kovy a nekovy piechazeji do strusky. V dalSim kroku je regulus oxida¢né taven v tzv.
kapelce, zhotovené z cementu, jemného kostniho popela a praného dievniho popela. Olovo a
méng¢ uslechtilé kovy se oxiduji a prislusné oxidy vsakuji do pora kapelky, na které nakonec
zastane zrnko stribra, zlata nebo jejich slitiny, které se zvazi. Zlato lze od stiibra oddélit
obdobnym postupem, tj. Zihanim v pritomnosti cihlového prachu a chloridu sodného nebo
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siry, pricemz stifbro prechézi na chlorid nebo sulfid stiibrny. Castgji viak bylo pouZzivano
rozpousténi slitiny v zredéné kyseling dusi¢né a zvazeni nerozpusténého zlata. Rtzné varianty
postupu na suché cesté byly pouzivany ke stanoveni nejen stiibra a zlata, ale i platinovych
kovu, olova, médi, niklu, kobaltu, arsenu, antimonu, bismutu, cinu, zinku, rtuti a dokonce i
vyhievnosti uhli.

V soucasnosti je koncentrac¢ni taveni pouzivano pii stanoveni nizkych koncentraci zlata a
platinovych kova v geologickych vzorcich: pfi taveni vzorku s praSkovym niklem a sirou
piejdou platinové kovy do vrstvy sulfidu nikelnatého a po rozpusténi sulfidu jsou stanoveny
vhodnou instrumentalni technikou.

Vzorove priklady gravimetrickych vypoéti

Piiklad: Z roztoku Alx(SO4); byl vysrazen amoniakem AI(OH); a po izolaci vyZihan na
Al,Os. ZvéZeno bylo 0,2563 g Al,Os. Kolik g AP, resp. Aly(SO,); obsahuje analyzovany
roztok?

Reseni: n(Al,03) = n(Alx(SO4)3) = 0,2563 / 101,96 = 2,514.10° mol.
m(AFY) =n . M=0,1356 g; m(Al,(SO4)3) = 0,8600 g

Priklad: Neptima vazkova analyza smési NaCl a KCI: Pii stanoveni sodiku a drasliku
v horniné bylo ziskano 0,1758 g smési NaCl + KCI. Po rozpusténi ve vodé byl iont CI”
vysrazen dusi¢nanem stéibrnym a ziskano 0,4104 g AgCl. Vypoctéte procenticky obsah Na,O
a K0, byla-li pavodni navazka vzorku 0,5863 g.

Reseni: Sestavime dvé rovnice o dvou neznamych:
n(Na) - M(NaCl) + n(K) - M(KCI) = 0,1758
n(Na) - M(AgCl) + n(K) - M(AgCl) = 0,4104

ze kterych vypocéteme n(Na) a n(K) a néasledn¢ procenticky obsah Na,O a K0:
%(Naz0) = n(Na) - ¥2 M(Na,0) - 100/ 0,5863 = 12,38 % Na,O
%(K20) = n(K) - ¥2 M(K;0) - 100/ 0,5863 = 4,18 % K,0

Piiklady pro seminérni cviceni

1) Pii stanoveni cistoty Seignettovy soli (vinanu sodno-draselného) bylo z navazky 0,9606 g
vzorku ziskano 0,5126 g smési Na,SO, + K;SO4. Po rozpusténi smési sirani ve vode bylo
roztokem BaCl, vysraZzeno 0,7629 g BaSO, (po vyZihani). Vypoctéte obsah Na a K v %.
[8,48 % Na; 12,19 % K]

2) Analyzou smési MgSO,-7H,0 a MgCl,-6H,0 bylo izolovano 0,1362 g BaSO,4 a 0,1129 g
Mg,P,0;. Kolik g AgCl bychom ziskali ze stejné navazky vzorku? [0,1236 g AgCl]

3) Z navazky 0,7860 g smési chemicky cistych uhli¢itanai CaCO3z a SrCO3 bylo rozkladem
kyselinou sirovou ziskano 1,0210 g smési CaSO, a SrSO4. Vypocitejte obsah uhli¢itani
v puvodni smési. [52,80 % SrCOs; 47,20 % CaCOs]

4) Z roztoku BaCl, bylo vysrazeno 0,2385 g BaSO,. Kolik g Ag by obsahovala sraZzenina
AgClI, vysraZzena ze stejného objemu ptivodniho roztoku BaCl,? [0,2205 g Ag]

5) Vzorek slozeny ze smési BaCl,:2H,O a kiemene obsahuje 20,50 % chloru. Jaky bude
obsah Ba v % ve vzorku po odstranéni veskeré krystalové vody? [44,32 %]
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6) Navlhla smés uhli¢itanu a chloridu draselného obsahuje 25,47 % CO,. Po dokonalém
vysuseni vzorku obsah CO, vzrostl na hodnotu 28,30 %. Vypocététe vihkost ptivodniho vzorku
v %. [10,00 %]

7) Kolik g platiny vznikne po redukci K,PtClg, vysrdZzeného z roztoku, ktery obsahuje 3,52
mg KNOgs v 1 ml, bylo-li srdZeni provedeno z objemu 50 ml vzorku? [0,1697 g]

8) Z roztoku obsahujiciho vapenaté a hoiec¢naté ionty byl vysrazen Stavelan vapenaty a po
jeho prevedeni na siran a vyzihani do konstantni hmotnosti bylo zvazeno 0,2792 g CaSQO,.
Hotecnaté ionty byly vysrazeny ve formé NH4;MgPO,-6H,0 a po jejich vyZihani ziskano
0,3977 g Mg,P,0O. Vypocitejte obsah MgO a CaO ve vzorku, byla-li jeho navazka 0,7329 g.
[19,66 % MgO; 15,75 % CaQ]

9) Kolik g slitiny s obsahem 70 % Mg je nutno navazit, aby vyZzihany Mg,P,07 vaZil piiblizné
0,3 g? [asi 0,1 ¢]

10) Urcete gravimetricky faktor pro vaZzkova stanoveni:
Ca jako CaSO4; MgO jako Mg,P,O7; Ag jako Mg.P,O; pies AgsPO,4; SCN™ jako BaSOy;
B4Oy jako B,03; H,SiFg jako CaF,; Hg jako Cr,03 pies Hg,CrO4; Na,O jako NaCl.

5.7 Termickéa analyza

Metody termické analyzy umoznuji sledovat pochody probihajici pti zahtfivani nebo
ochlazovani tuhych latek, mén¢ casto také kapalin nebo plyna. Témito pochody mohou byt
dehydratace, oxidace, tepelna disociace, tani, sublimace, atd. Jmenované pochody jsou ¢asto
doprovazeny zménou hmotnosti vzorku, uvolnénim nebo piijetim tepla. Na zakladé sledované
zmény vzorku hovoiime o termogravimetrii (TG) nebo jeji derivativni modifikaci (DTG) a
o diferen¢ni termickeé analyze (DTA).

5.7.1 Termogravimetrie

V termogravimetrii sledujeme zménu hmotnosti vzorku v zavislosti na teploté, na kterou je
vzorek plynule zahtivan. Zaroven registrujeme hmotnostni zmény (Am) a vysledkem je
termogravimetrickd, resp. pyrolyticka k¥ivka jako graficka zavislost Am = f(T). Z velikosti
hmotnostnich Ubytka a z teplotniho rozmezi, v némz k Ubytkim dochazi, usuzujeme na
sloZeni zkoumaneé latky, piipadné uréujeme mnozstvi n¢kterych souc¢asti vzorku.

Termogravimetrie poskytuje duleZité informace i pro klasickou vazkovou analyzu, nebot
vymezuje optimalni teploty pro tepelné zpracovani analytickych srazenin. Termogravimetrie
je duleZita napi. pii rozboru latek, resp. srazenin, které neuvolnuji vodu pti bézné laboratorni
teploté, ani teploté blizké 100°C. Prikladem jsou gelovité srazeniny, které vyzaduji pro
vysuSeni zna¢né vyssich teplot, abychom je zbavili poslednich stop vody. Nékdy unikaji
zbytky vody aZ pii Zihani, pokud byla voda adsorbovana v jemnych kapilarach srazenin nebo
byla-li ptitomna ve formé chemicky vazané strukturni vody.

Pti téchto vysSich teplotach mohou zaroven probihat rozklady jinak stalych oxida (HgO,
Ag,0), coz se projevi hmotnostnim Ubytkem sraZeniny. Podobné podléhé tepelnému rozkladu
vétSina uhli¢itand, sirant a dusi¢nani. Nékteré latky se mohou pfi Zihani na filtracnim papite
castecné redukovat vznikajicim uhlikem z filtraéniho papiru.

Z hlediska vazkové analyzy je proto tieba znat tepelné chovani riznych analytickych
srazenin, aby byla nakonec vazena presné definovana latka, vyhovujici poZzadavkam véazitelné
formy stanovované slozky.
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Jako piiklad uvadime termogravimetrickou kiivku
srazeniny  krystalického  Stavelanu  barnatého 100
BaC,04%:H,0. Z jejiho pribshu je ziejmé, ze uz ™9
v rozmezi teplot 80 az 130°C ztraci latka krystalovou

vodu a prechazi na bezvody BaC,0, stadly az do  90f
350°C. Dalsim zvySovanim teploty se Stavelan
barnaty rozklada na BaCOj3 za soucasného uvolnéni
CO. Nad teplotou 430°C ziistava uhlicitan barnaty &0 200 400 600 T(C)
beze zmény, jeho rozklad nastava az pti teploté okolo

1600°C. Z termogravimetrické krivky mazeme vycist,

Ze suSenim vysrazeného BaC,04-%2H,0 v rozmezi od

130 do 350°C do konstantni hmotnosti ziskame jako vézitelnou formu BaC,0,. Zihanim
srazeniny do cerveného Zaru, nejméné vSak nad teplotu 450°C, obdrZime jako véZitelnou
formu BaCOs.

Mnohé sraZeniny se pii zahtivani meni bez znatelnych hmotnostnich zmén. Z analytického
hlediska je napt. duleZita zména krystalické modifikace Zihané sraZzeniny na stabilni formu.
Prikladem je hydroxid hlinity, vysrazeny amoniakem. Zihanim do teploty 475°C nedochazi
k Zadné zmeéng¢, srazenina vsak je siln¢ hygroskopicka. Teprve pii teploté nad 1100°C dochazi
k pteméné na a-modifikaci Al,Os, kterd jiZz neni schopna vazat vzdudnou vlhkost a
piedstavuje vhodnou vazitelnou formu hliniku.

BaCO,

5.7.2 Diferenéni termicka analyza

Diferencni termickd analyza (DTA) umoznuje sledovani vSech pochodd, probihajicich pri
rovnomérném zahiivani zkoumané latky, které jsou provazeny zménou obsahu energie. Tyto
energetické zmény lze zaznamenavat v zavislosti na ¢ase nebo na rovnomérné se menici
teploté. Prakticky se vSak sleduje zavislost teploty vzorku na teploté standardu nebo zavislost
rozdilu teploty standardu a vzorku na teploté standardu, resp. na ¢ase. Posledné jmenovana
metoda je citlivejsi.

Sledované zmeény piti DTA maji charakter exotermnich nebo endotermnich pochodu.
Projevuji se ndhlym vzrastem nebo poklesem teploty zkoumaného vzorku proti teploté okoli
nebo teploté standardu, zahtivaného za stejnych podminek jako zkoumana latka. U standardu
piedpokladadme, Ze ve studovaném teplotnim rozmezi nedochézi k exo- nebo endotermnim
zménam a pochodum.

Probiha-li ve vzorku endotermni dgj, je jeho teplota niZsi nez ve standardu (napt. ztrata vody
nebo rozklad). Pii exotermnim d¢ji se ve zkoumaném vzorku zvysi jeho teplota v porovnani
steplotou standardu. Uvedené déje mohou byt velmi citlivé registrovany na zékladé
naméienych teplot vzorku a standardu pomoci citlivych termo¢lanku, zapojenych proti sobé

do proudového okruhu.
Graficky lze sledovat zminéné pochody takto:

+AT 2 AT

1 3 —_— A_
T(°C) | V T(C)
-AT (A) (B)

(A) V bode¢ 1 zacind ve vzorku exotermni reakce, kterd se projevi extrémem 1-2-3. Teplo
uvolnéné probihajici reakci zvySuje teplotu vzorku rychleji neZz je rovnomérny ohiev
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standardu. Od bodu 2 se z teplejSiho vzorku odvadi do okoli vice tepelné energie nez kolik je
uvolnovano a tim rozdil teplot vzorku a standardu klesa.

(B) Z polohy maxima, resp. minima na kiivce AT = f(T) mtzeme zkoumanou latku nebo jeji
soucast identifikovat. Podle mnoZstvi uvolnéného nebo zabaveného tepla, kterému je tmérna
plocha ohrani¢ena kiivkou, usuzujeme na kvantitativni zastoupeni jednotlivych soucasti ve
vzorku.

Poloha extrémii na kiivce DTA je pro kazdou latku charakteristicka. Toto plati i ve smésich,
pokud pii analyze nedochazi k reakci mezi jejimi slozkami.

Pro identifikaci souc¢asti analyzovaného materialu se vyuziva srovnavani experimentalné
ziskanych kiivek s krivkami uvedenymi v literature. Za identické se povazuji latky, jejichz
extrémy souhlasi v rozmezi 3 az 5°C.

Pro ucely kvantitativni analyzy se obvykle prométi kiivka DTA zkoumaného vzorku a
porovnd se s kiivkou, proméienou po zndmém pridavku aktivni latky za stejnych
experimentalnich podminek. Pomér obsahu ploch pod kirivkami umozni kvantitativni
vyhodnoceni analyzy.

5.7.3 Deriva¢ni termogravimetrie

Deriva¢éni termogravimetrie (DTG) poskytuje
zvlasté cenné informace o tepelném chovani
analytickych sraZzenin a raznych materidla. Na
rozdil od TG, zaloZené na registraci hmotnostnich
zmén analyzovaného materidlu v prabéhu jeho
rovhomérného  zahrevu, registruji  derivacni
termovahy proud indukovany v elektrické civce,
zaveésene na jednom rameni vahadla mezi polovymi
nastavci silného trvalého magnetu. Ziskana krivka
ma charakter derivace TG krivky. Touto modifikaci
termogravimetrie Ize rozliSovat déje, které jsou na
TG kiivce jen obtizné postiehnutelné. Dovoluje
také stanovit piesné teplotu inflexniho bodu TG
vin.

Prabéh kiivek DTG je podobny prabéhu kiivek
DTA, jejich posun je vSak zpusoben rozdilnym
principem méieni i vlastniho zatizeni. Vyznam
metody DTG nejlépe priblizi nasledujici priklad:
Pti  termické analyze magnesitu MgCQOs,
znecisténého dolomitem CaMg(COs),, je na kiivce
DTA zietelny endotermni rozklad magnesitu pfi
680°C, nikoliv vSak rozklad dolomitického
MgCOs, probihajici pri teploté 740°C. Pri teploté
870°C je zietelny pik, odpovidajici rozkladu
dolomitického CaCOjs. Naproti tomu na kiivce
DTG nalezneme tii piky, odpovidajici uniku CO; z
magnesitu, dolomitického MgCOs; i dolomitického
CaCOs. Promitnuti extrémui kiivek DTG na kiivku
TG umozni zaroven uréit mnozstvi vzniklého CO,

z jednotlivych sloZek analyzované smési. Derivatograficky zaznam analyzy
Zn(CH3COO)22H20
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Zaznam vSech typa termoanalytickych kiivek (TG, DTA a DTG) umoziuje derivatograf,
analyzujici vzorek z jediné navdzky za stejnych podminek. Charakteristické teploty
jednotlivych kiivek dobie souhlasi, na rozdil od nezavisle zaznamenanych kiivek DTA a
DTG, kdy teploty extréma jsou zna¢né posunuty z divoda jiz diive uvedenych.

Jako piiklad uvadime derivatograficky zaznam termické analyzy krystalického octanu
zine¢natého, navazeného v mnozstvi 100 mg, jehoZ teplota byla zvySovana rychlosti 10°C za
minutu az do 500°C. Ze zaznamu je ziejmé, Ze pii 70°C nastava odStépovani krystalové vody,
které je ukonceno pti 150°C. Bezvody octan zinec¢naty se dale jiZz pti teploté¢ 200°C rozklada
za vzniku ZnO. Rozklad Zn(CH3COO); na ZnO je ukoncen pii 350°C.

Hmotnostni Ubytky na kiivce TG odpovidaji piesné odstépeni 2 mola vody i teoretickému
hmotnostnimu zbytku vzniklého ZnO. Ze zaznamu je tedy ziejmé, Ze analyzovany
Zn(CH3CO0),:2H,0 byl ¢istou latkou.

Na prikladu analyzy octanu zine¢natého i analyzy smési dolomitu a magnesitu bylo nazorné
ukazano, Ze termicka analyza neni jen metodou tepelného zpracovani sraZenin. Zejména
metoda DTG piedstavuje samostatnou vazkovou metodu, vhodnou k provadéni analyz, které
ryze chemickymi metodami nelze realizovat.
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6. OXIDACNE-REDUKCNI REAKCE

Oxidacné-redukeni  reakce predstavuji  reakce provazené pienosem elektronu mezi
oxidovadlem a redukovadlem.

Obecn¢ je za oxidovadlo povaZzovana latka schopnd piijimat elektrony a za redukovadlo
latka schopna elektrony odevzdavat. Tvori-li ur¢ita latka oxidovanou i redukovanou formu,
které si predavaji elektrony ve smyslu reakce:

Ox+ne =Red

piedstavuji ob& formy této latky konjugovany oxida&né-redukéni par, napi. Fe**/Fe®,
Sn**/Sn*, MnOz/Mn?*, a pod.

Reakce Ox +ne =Red predstavuje jen dil¢i oxidacné-redukéni reakci, kterd nemtze sama
0 sob¢ probihat, protoZe v roztoku nemohou existovat volné elektrony. Byva téZ oznacovana
jako reakce poloc¢lankova. Oxida¢né-redukeni reakce v pravem slova smyslu znamena reakci
oxidované formy jednoho paru s redukovanou formou druhého paru. Obecn¢ Ize psét:

(l) Aox+tnae = A ‘N
(11) Bred« = nNpe + B ‘Na
NB Aox + Na Bred = N Ared + Na Box

Vysledna oxida¢né-redukeni rovnice vznikla sec¢tenim obou dil¢ich reakci, kde na a ng
piedstavuji poc¢et vymeénovanych elektroni u jednotlivych konjugovanych pard.

Pfimou vyménou elektrontt mezi jednotlivymi formami prisluSnych systéma probihaji jen
jedno- nebo nejvySe dvouelektronové reakce. Viceelektronoveé reakce vystihuji jen pocate¢ni
a konecny stav déje, ktery ve skutec¢nosti probiha pies fadu mezistupnd, které neprobihaji
vzdy rychle, nékdy vyZaduji ptitomnost katalyzatoru, vhodné pH, atd. V' n¢kterych piipadech
tvoii ur¢ity meziprodukt stabilni slou¢eninu.

Jako pifklad uvazujme redukci iontu MnOz na iont Mn®*. Odpovidajici diléi oxidagns-
redukeni reakce probéhne podle rovnice:

MnOz; +5e + 8 H" = Mn*" + 4 H,0

vvvvvv

znézornén schematem:
MnO; — MnY' > MnY > Mn" - Mn*

Zvlastnim pripadem oxidac¢né-redukenich reakci je disproporcionace (redoxni dismutace):
Hg5" = Hg + Hg**

nebo: 3Cl,+6 OH =CIO3+5CI" +3H,0

Jak je ziejmé z uvedenych piikladi, jsou oxidacné-redukéni reakce veétSinou reakcemi
vratnymi. Z hlediska jejich analytického vyuZiti jsou vyznamné predevSim takové reakce,
jejichz rovnovéha je vyrazné posunuta jednim smérem.

6.1 Oxidaéné-redukéni rovnovaha

Pro definovani oxida¢né-redukenich rovnovah slouzi tzv. oxida¢né-redukéni (redoxni)
potencialy, jejichz hodnoty jsou experimentalné dostupné. Jsou objektivni mirou oxida¢ni,
resp. redukeni G¢innosti (schopnosti) oxidovadel ¢i redukovadel.
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Oxida¢né-redukéni potencial E definujeme jako potencial elektrody z chemicky inertniho
kovu (Pt, Au), ponotfené do roztoku oxidované a redukované formy urcité latky. Ma-li
redukovana forma velkou snahu odevzdavat elektrony, elektroda se nabije zaporné.
V opacném piipadé odevzda elektroda ¢ast vlastnich elektroni a nabije se kladné.

Oxidacné-redukeni potencial konjugovaného paru oxidované a redukované formy urcité latky
je definovan vztahem:
o RT a(Ox)

E = Bburea + 7 In a(Red)
ktery znamena, Ze potencial v urcité soustavé je zavisly na poméru aktivit obou forem.
Jednotlivé symboly v rovnici znamenaji: E8yreq - Standardni oxida¢né-redukeni potencial, R -
plynova konstanta (8,31 J.K™-.mol™), T - teplota v kelvinech (pii 25°C se T =298,1K), F -
Faradayiv naboj (96485 C.mol™), n - poget vymétiovanych elektroni mezi obéma formami
konjugovaného redoxniho paru.

M¢etenim oxidacné-redukenich potencialt se zabyval Nernst a popis potencialu uvedenym
vztahem nazyvame rovnici Nernstovou. Experimentalné tuto formu Nernstovy rovnice ovéfil
Peters, a proto se také nékdy po ném nazyva Petersovou nebo Nernst-Petersovou.

Prevedenim piirozeného logaritmu na dekadicky a vycislenim konstant pti 25°C ziskame
obecny vztah:

0,0592 a(Ox)

a(Red)

Hodnoty oxida¢né-redukenich potencialt E° nelze uréovat absolutné. Vztahuji se proto ke
zvolenému zékladu, kterym je standardni oxidacné-redukéni potenciél poloélankové reakce:

2H +2e =H, E°(2H"/H,) = 0,000 V
zméieny za standardnich podminek, tj. t = 25°C, p(H) = 101325 Pa, a(H") = 1.

Pri experimentalnim zjiStovani potenciali se pouziva mérny ¢lanek, sestaveny ze
srovnavaci (referentni) elektrody, napi. kalomelové, s potencidlem nezavislym na sloZeni
méreného roztoku, a mérné (indikaéni) elektrody, obvykle platinové. Tento ¢lanek je
ponoteny do méreného oxidacné-redukeniho systému.

E = E®wRed + log

Schematicky znac¢ime mérny ¢lanek nasledovné:
@ Hg | Hg.Cl, | KCI nasyc.roztok | meéieny roztok Pt®

nasycena kalomelova elektroda (SKE) mérna (indikacni) elektroda
Pro rovnovazné napéti tohoto ¢lanku plati:
E = Ept— Eske + AgL

kde Ag_ je kapalinovy potencial, vznikajici na rozhrani dvou elektrolytd, tj. mezi méienym
roztokem a referentni elektrodou. P#i vypoctu napéti ¢lanku odec¢itame od potencialu
elektrody uvedené ve schematu vpravo potenciél elektrody napsané vlevo. Pro potencidl
mérné elektrody plati:

0,0592 a(0x)

a(Red)

Ept = E®xRed + log
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Pti zavedeni rovnovaznych koncentraci [0x] a [red] misto aktivit, mezi nimiz plati znamé
vztahy:

a(Ox) = [Ox] - yox a(Red) = [Red] * yred
a pii volb¢ podminek experimentu tak, aby y = konst. (tzn. pti konstantni iontové sile 1)
muzeme definovat tzv. formalni oxidaéné-redukéni potencial E°":
0,0?92 yox , 0,0592 log [Ox]

E=E°+
VRed n [Red]

log

EOf

coz znamena, Ze formalni potencidl plati pro konkrétni experimentélni uspofadani, napt.
v roztoku 1 M H,SOs.

Hodnoty standardnich potenciali E° jsou tedy abstrahované z potenciali formalnich E°'.

Tabulka standardnich potenciali fady oxida¢né-redukenich systému je uvedena v priloze. Na
tomto misté ukdZeme na nékolika konjugovanych parech typicka redukovadla i oxidovadla:

Oxidacne-redukeni reakce zkraceny zapis  E° [V]
S,05 +2e =2S0% S,05/2S0% +2,05
MnOz +5¢™ + 8 H" = Mn*" + 4 H,0 MnOz/Mn?* +1,52
Ag +e =Ag Ag'/Ag +0,80
b+2e =21 1,/217 + 0,54
2H " +2e =H, 2H"/H, 0,00
Zn** +2e =27n Zn**/Zn -0,76

Poznamka: Reakce, ke které se vztahuje elektrodovy potencial, ma byt dostate¢né zietelné
uvedena alespon u symbolu standardniho oxida¢né-redukéniho potencialu. Obvyklé jsou tii
formy zapisu:

a) Za symbol potencialu se do kulaté zavorky napiSe celé elektrodova reakce. Tento zpasob
zapisu je zvlaste vhodny u sloZitgjsich reakci, napt. E°(MnO3+5e +8H '=Mn?*+4H,0).

b) Za symbol potencialu se do kulaté zavorky napisi ve forme¢ zlomku symboly oxidované a
redukované formy, napi. E°(MnOz/Mn?*). Zde je nutné si uvédomit, Ze vyraz v zévorce
nevystihuje sloZitost elektrodové reakce.

c) Posledni moznosti je umisténi prislusnych symboli do dolniho indexu, napt. E?

MnO,/Mn*" *

6.2 Podminky prabéhu oxida¢né-redukénich reakci

Pro analytické Gc¢ely posuzujeme oxidacné-redukeni rovnovahy v roztocich z hlediska: urceni
sméru reakce, kvantitativnosti prabéhu, ovlivnéni vedlejSimi reakcemi a kinetiky reakce.

6.2.1 Uréeni sméru oxidaéné-redukéni reakce

Porovnanim standardnich oxidac¢né-redukenich potenciala prislusnych poloclankovych reakci
Ize docilit uréeni sméru reakce. Plati, Ze oxida¢né-redukeni par s negativngjSim potencialem

vV s

vystupuje vaci paru s pozitivnéjSim potencialem jako redukovadlo.
Nap.: E°(Fe**/Fe*") =+ 0,77 V E°(Ce*/Ce®) =+ 1,44V
Reakce mezi obéma pary bude proto vzdy probihat ve sméru zleva doprava podle rovnice:

Fe?* + Ce* = Fe® + ce®*
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Jinymi slovy to znamen4, Ze pri realnych koncentracich iontd bude vidy Fe** oxidovan
iontem Ce** na Fe** za soucasné redukce ionta Ce** na Ce**.

Podminkou pro kvantitativni prabéh oxida¢né-redukeni reakce ur¢itym smérem je dostatecny
rozdil standardnich potenciala, nejméné vSak 0,35 az 0,4V, jak bude v dalSim textu
odvozeno.

6.2.2 Kvantitativnost prabéhu oxidaéné-redukénich reakci
UvéZzime-li obecnou oxida¢né-redukéni reakci:
Aox + Bred = Ared + Box

pak pii  jednoelektronové vyméné je rovnovaha posunuta doprava, je-li
E°(Aox/Ared) > E°(Box/Bred). Pii kvantitativnim prabéhu naznacené reakce, kdy byly smichany
stejné latkové koncentrace oxidovadla Ao a redukovadla Brg, bychom v rovnovéze zjistili
velmi nizkou hodnotu poméru latkovych koncentraci [Aex] : [Ared]. Obecné plati, Ze ¢im je
tento pomér po probéhnuti reakce mensi, tim UpIngji reakce probéhla.

Vypocet kvantitativnosti pribéhu oxida¢né-redukeni reakce provedeme na prikladu oxidace
antimonité soli bromi¢nanem (princip bromatometrického stanoveni iontéi Sb*").

Reakce probiha podle rovnice:
BrO; +3Sb* + 6 H = Br + 3 Sb> + 3 H,0

a je souctem dvou poloreakci:
BrOs;+6e +6H" =Br +3H,0 °=+142V
3Sb> + 6 =33h* E°=+0,75V

Oxidacné-redukeni  potencidly obou konjugovanych para jsou vyjadieny Nernstovymi
rovnicemi (predpokladejme jednotkové aktivitni koeficienty):

— +16
0,0592 log [BrOs][H’]

Egr = E(BrO3+6e +6H"=Br+3H,0) = E3, +

6 [Br]
.o n_ o . 0,0592 S
Esp = E(3Sb>*+6e7=3Sh**) = Eg, + 5 log ESb3+

Pocatecni rozdil Eg —Eg, charakterizuje rychlost prabéhu reakce. Po smichani
stechiometrickych mnoZstvi obou latek dojde v dasledku probihajici reakce ke koncentracnim
zméndm a tim i ke zménam hodnot Eg; a Esy, (Esr S€ zmenSuje s ubyvajici koncentraci
bromi¢nanu, Egp, se zvy3uje narastanim koncentrace Sb**).

Po probéhnuti reakce se ustavi rovnovaha, kdy plati:

. . 00592 BrO3][H1° _ _, , 0,0592 S
Ear = Exo = Ef+ 00 log O oI U = Egy + 2002 log |y
Rovnovazna konstanta diskutované reakce je rovna:
___ [Br][sbP’
K= — LB R 3
[BrOs][H°[Sb™]
V rovnovaze plati, Ze rozdil Eg, - Esp = 0, z ¢ehoz plyne:
s o _ 00592 [SP[Br] _ 0,0592
Eg — ES, = 6 Iog [Sb3+]3[BrO§][H+]6 = 6 Iog K
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Rovnovazna konstanta je tedy rovna:

6-(E&—ES) _ 6-(1,42-0,75) _ _ 67
0,0592 - 0,0592 =679 K=17,9.10
Vzhledem k obecnému pravidlu, Ze pii kvantitativnim prabéhu chemické reakce uvedeného

typu musi rovnovazna konstanta K nabyvat hodnot nejméng 10® a vy3sich, miZeme pribéh
reakce mezi bromi¢nanem a antimonitymi ionty pokladat za kvantitativni.

logK =

Minimalni hodnota rovnovazné konstanty, charakterizujici podminku kvantitativné
probihajici reakce, dovoluje zaroven vypocitat potiebny minimalni rozdil standardnich
potencialt obou reagujicich oxida¢né-redukénich pard. Pro vySe diskutovanou reakci plati:

6 - (E? - E3)
0,0592
Vypocteny rozdil standardnich potenciali pro oxida¢né-redukeni reakci s vyménou 6

elektront je ve srovnani s rozdilem E$ a E$ part v uvaZovaném pifkladu BrO; + Sb**
podstatné piekrocen, coz znovu dokazuje kvantitativni prabéh sledované reakce.

log 10° = AE° =0,0789 V

Stejnym zpusobem bychom zjistili, Ze pro kvantitativni prabéh dvouelektronové reakce je
potiebny rozdil standardnich potencidlt nejméné 0,24 V.

6.2.3 Ovlivnéni prabéhu oxidaéné-redukénich reakci vedlejSimi reakcemi

Prabeh oxidacné-redukenich reakci miaze byt ovlivnén dalSimi rovnovahami, probihajicimi
v roztoku, at’ uz se jedna o protolytické rovnovahy nebo o vznik komplexd a sraZzenin,
snizujicich koncentraci oxidované nebo redukované formy v roztoku. Vodikové ionty se ¢asto
piimo Ucastni elektrodové reakce. Vliv pH a vedlejSich rovnovah lze zahrnout do formalnich
potenciélii E”',

Vliv pH

Z prehledu poloreakci a odpovidajicich standardnich potenciala je ziejmé, Ze nékteré
oxida¢né-redukeni reakce probihaji za pritomnosti protoni a jiné bez jejich pritomnosti. Pfi
definovani oxida¢né-redukeniho potencialu urcitého konjugovaného paru se musi v prislusné
Nernstové rovnici piitomnost protont zahrnout. V' predchozim piikladu predstavoval iont
BrO; latku, jejiz oxida¢ni schopnost je podminéna ptitomnosti protond, jak plyne
z poloreakce:

BrOz+6e +6H" =Br +3H,0
Oxidacné-redukeni potencial tohoto systému je definovany nasledujici rovnici:

e ormee/mey . RTj a(Bro3) - a’(H")
E(BrO3/Br) = E°(BrO3/Br) + 6F In a(Br)
Pti zavedeni rovnovaznych koncentraci na zakladé jejich vztahu s aktivitami a zahrnuti
aktivity H" iontu do formalniho potenciélu plati:
o, RT y(BrO3) . RT 6 . RT [BrO3] _ o, RT [BrO3]

E=B g e ter NaM) g I g TE Y5 N ey
Z posledniho vztahu plyne, Ze rostouci aktivita protonu zvysi hodnotu forméalniho potencialu
a tim i oxida¢ni mohutnost systému BrO3/Br, vyjadienou jeho oxida¢né-redukénim
potencialem.
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Podobné ovliviiuje pH oxida¢ni schopnost KMnQy,, jak vyplyva z poloreakce:
MnO; +5€™ + 8 H = Mn®" + 4 H,0 E°=+152V
Oxidacné-redukeni potencial tohoto systému je vyjadien opét Nernstovou rovnici ve tvaru:
RT ., a(MnOy) - a%(H")

E=B o I M)
.. RT ., »(MnO?) . RT , g, . RT . [MnOj]
E=E°+ EF In S (M%) *E5F Ina®(H") + = In [Mn7]

of o, RT y(MnOz) . RT 8,1 1+
E"=E°+ EF In S (M) T EE Ina®(H")

Za podminek jednotkové hodnoty aktivitnich koeficienti a rovnosti rovnovaznych

koncentraci [MnO3] = [Mn?*] plati pro zavislost potencilu systému na pH vztah:

_0,0592-8
5

Grafickym vyjadrenim této zavislosti je piimka se zdpornou smérnici. Pro jeji sestrojeni
zvolime tii body, odpovidajici nasledujicim hodnotam pH:

a(HY =1 pH=0 EY=+152V

a(H"Y=10° pH=3 E"=+124V

a(HY=10® pH=6 E"=+095V
Z grafu je ziejmé, Ze v zavis- e (v) | gooyqsoy
losti na pH se méni oxidacni 11,5 -\

E=FE° - pH = E° - 0,0947 pH

schopnost KMnO, napt. pfi E°(Cl,/2CI") = + 1,36 V
reakci s halogenidy. Pro oxi-
daci iontd CI” na elementarni 10 F ~e_
Cl, je treba silng kyselého 0,95

prostiedi (pH <2). Naproti

E°(Bry/2Br7) =+ 1,09 V

T 05 F E%(p/21") = + 0,53 V
tomu postac¢i k oxidaci ionta
I” na jod uZ prostiedi mirn¢
kyselé. 1 L L
] 5 0 2 4 6 ’
Napiiklad zmé&nou pH muze- — P

me zménit smér probihajici oxida¢né-redukéni reakce:
AsO3F +2H"+21"= AsO3 + I, + H,0

Standardni potencialy obou systéma jsou velmi blizké a navic zména pH ovlivni hodnotu
formalniho potencialu a zaroveti i oxida¢ni G¢innost paru AsO3/AsO3. Snadno bychom si
vypoétem overili experimentalni poznatek, Ze pfi pH >2 je potencidl systému 1,/21
(E°=+0,53V) vy$si nez potencial systému AsO3/AsO3 (E°(AsO3/AsO3) =+ 0,56 V),
takze uvedena reakce probihd zprava doleva. Pfi pH > 6 je pak oxidace arsenitanu
kvantitativni. P¥i pH < 2 je prabéh reakce opacny a arseni¢nan oxiduje ionty I” na I,. Tato
reakce je za uvedenych podminek zadkladem nepiimého jodometrického stanoveni
arseni¢nanu.

Vliv vedlejsi komplexotvorné rovnovahy

Ovlivnéni priabéhu oxidac¢né-redukéni reakce piitomnosti cinidla, které tvoii s nékterou
slozkou konjugovaného oxidacné-redukéniho paru komplexni iont, ukazeme na jednoduchém
piikladu.
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Smichame-li roztoky ionta Fe**, Fe?* a Ag®, neprobshne Zadna viditelné reakce. Pridame-li do
tohoto roztoku ionty F~ ve formé NaF, objevi se po chvilce na vnitinich sténach sklenéné
nadobky leskly povlak vylouceného kovového Ag. Duvodem tohoto jevu je oxidacné-
redukeni reakce:

Ag" + Fe®* = Ag + Fe**

Porovname-li hodnoty standardnich potenciala obou reagujicich pari: E°(Fe**/Fe*") =
+0,77 V; E°(Ag'/Ag) = + 0,80 V, zjistime, Ze jsou velmi blizké a nenasveédeuji spontannimu
prabshu uvedené reakce. Vysvétleni vychazi ze schopnosti ionti Fe** vytvéret s ionty F~
pomérng stabilni komplexni iont [FeFg]*, coZ znamen4, Ze v roztoku smesi Fe** a Fe** klesa
piidavkem fluoridu koncentrace oxidované formy paru Fe**/Fe?* a tim klesa i potenciél tohoto
systému na hodnotu, kdy se projevi redukéni vlastnosti volnych iontii Fe?*.

Vyjadiime-li stabilitu komplexu konstantou stability, definovanou vztahem:

~_ [FeFE1 . 6
Be(FeFs) = ﬁsﬁﬁ =10"*

obdrzime po dosazeni za rovnovaZznou koncentraci [Fe**] do Nernstovy rovnice (za
piedpokladu jednotkovych hodnot aktivitnich koeficientt) vyraz:

_ pof [FeF] (. pofopo L
E=E" +0,0592 log W kde plati: E™ =E°+0,0592 log m

Z uvedenych vyraza vyplyva, Zze ¢im bude stabilita komplexu oxidované formy oxida¢né-
redukeniho paru veétsi, tzn. ¢im vyssi bude hodnota konstanty stability, tim vyraznéji poklesne
oxida¢ni charakter tohoto paru.

V naSem piipadé doslo ptidavkem fluoridu k vyraznému rozliSeni formalnich potenciéla na
rozdil, ktery umoznil vyredukovani kovového stiibra systémem, ktery za standardnich
podminek neprojevuje vyraznéjsi redukeni vlastnosti.

Reaguji-li s urcitym komplexotvornym c¢inidlem obé formy oxida¢né-redukéniho paru, zéalezi
vysledny vliv komplexotvorného ¢inidla na poméru hodnot konstant stability obou
vznikajicich komplexda.

Analogicky se projevuje odcerpani urcité slozky oxidac¢né-redukéniho paru ve forme
srazeniny na zméné oxidac¢né-redukeniho potencialu tohoto paru.

6.2.4 Reakéni kinetika oxidaéné-redukénich reakci

Z hlediska reakeni kinetiky jsou v analytické chemii vyuZitelné predevsim oxidacné-redukeni
reakce, jejichz prabéh je jednoznaény a rychly. Prabéh pomalych reakci lze zrychlit
v nékterych pripadech vhodnym katalyzatorem a tento typ reakci oznacujeme jako
katalytické reakce. Stejn¢ oznacujeme i reakce, kde negativnim katalyzatorem, tj.
inhibitorem, zabrafiujeme prabéhu reakce nezadouci.

Po chemickeé strance jsou oxida¢né-redukénimi katalyzatory latky, které mohou existovat ve
dvou raznych oxidac¢nich stavech a které proto predstavuji oxida¢né-redukeni par. Prechod
oxidované formy v redukovanou a naopak musi probihat snadno, takZe jde o vratny systém.

Zakladni podminkou pro pouzitelnost ur¢itého oxidaéné-redukéniho katalyzatoru je, aby jeho
standardni potencial leZzel mezi standardnimi potencialy reagujicich systémui.

Prikladem katalytické reakce je oxidace manganatych iontt peroxodisiranem na manganistan
podle celkové rovnice:
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2 Mn?" + 5 S,05 + 8 H,0 =2 MnOj; + 10 SO7 + 16 H*

kterd probih& podle uvedene rovnice jen za piitomnosti ionta stiibrnych. VV opacném pripadé
vznikd oxid manganicity. Poloreakce jednotlivych reagujicich systému jsou znadzornény
reakcemi:

MnOz + 56 + 8 H = Mn?" + 4 H,0O E°=+152V
Ag* +e = Ag" °=+1,98V
S,05 +2e =2S07 E°=+205V

Porovnanim standardnich potencidlt vSech tfi oxidacné-redukenich para zjistime, Ze
E°(Ag*/Ag") = + 1,98 V leZi skuteéné mezi E°(MnO/Mn®") =+ 1,52 V a E°(S,05/S07) =
+2,05 V.

ProtoZe stéibrné ionty jsou pric¢inou selektivniho prabéhu reakce, oznacujeme je jako
selektivni katalyzator. Stejnou funkci maji ionty Cu* pii oxidaci ionté Mn®* na manganistan
v alkalickém prostiedi bromnanem.

Zvysuje-li reakéni produkt reakéni rychlost, oznacujeme tuto reakci jako autokatalytickou.
Typickym piikladem je oxidace kyseliny oxalové (Staveloveé) manganistanem draselnym
v kyselém prostiedi, ktera je podstatou standardizace odmérnych roztokit KMnOy:

5 (COOH), + 2 MnO3 + 6 H* = 10 CO; + 2 Mn** + 8 H,0

Reakce probihda podle uvedené rovnice zpocatku velmi pomalu, zejména za studena.
Divodem je pocatecni nedostatek iontd Mn?*, které ve funkci autokatalyzatoru reaguji
s manganistanem na dalsi oxidagni mezistupné (Mn'"" a Mn'Y) a tim znagné urychluji hlavni
oxida¢né-redukéni reakci. Rychlost reakce se podstatné zvysi hned od zacatku piidavkem
malého mnozstvi manganaté soli k roztoku kyseliny Stavelové, ptipadné zahiatim reakéniho
roztoku.

Prikladem negativniho katalyzatoru je opét manganaté sul, zabranujici oxidaci chloridovych
iont pti manganometrickém stanoveni Zeleza, jak bude uvedeno v kapitole 0 manganometrii.
Vysvétleni reakéniho mechanismu vychézi opét z prechodné tvorby Mn', které prednostng
oxiduji ionty Fe?* na Fe**, nikoliv ionty CI™ na Cl..

Prubéh oxidacné-redukeni reakce muze byt v nékterych piipadech ovlivnén nebo dokonce
vyvolan vedlejsi reakci, probihajici ve stejné soustavé. Piikladem takové indukované reakce
je redukce olovnatych ionta alkalickym cinatanem na elementarni olovo, ktera sama o sobé
probiha velmi pomalu. Za piitomnosti stop ionti Bi®*, které se redukuji cinatanem témek
okamzit& na elementarni bismut, probiha okamZité i redukce olovnaté soli. Redukci ionta Bi®*
oznacujeme jako reakci indukujici (1), redukci iontt Pb®* jako reakci indukovanou (11):

0 2 Bi** + 3 Sn(OH)3 + 9 OH™ = 2 Bi + 3 SN(OH)3
(1) Pb* + Sn(OH)3 + 3 OH™ = Pb + Sn(OH)3
Vliv indukujicich reakci se uplatiiuje rovnéz pii sraZzeni nebo rozpousténi.

6.3 Analytické aplikace oxidaéné-redukénich reakci

Vyuziti oxida¢né-redukenich reakci je v analytické chemii velmi Siroké. Na tomto misté
nebude pojednano o oxidacné-redukeénich reakcich v souvislosti s instrumentalnimi
metodami, které budou probrany v piedmétu Analytickd chemie 1l. V souladu s rozsahem
praktickych laboratornich analytickych cviceni bude poukadzéno na aplikace oxidacné-
redukénich reakci v analyze kvalitativni i kvantitativni metodami ryze chemickymi.
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6.3.1 Kvalitativni analyza

vyuziva oxidacné-redukénich reakci k dtikazam fady kationtd a aniontt. Ve vétSing pripada
jsou tyto reakce vysoce selektivni, spojené s vyraznymi zménami zbarveni analyzovanych
vzorkd.

Pro doplnéni kapitoly o kvalitativni analyze (kapitola 2.) jsou v této ¢asti uvedeny nékteré
typické reakce, které se uplatnuji pti dikazech vybraného souboru kationta a aniontt.

Dilkazy manganatych ionti spocivaji nejcastéji v jejich oxidaci na fialovy manganistan
v Kyselém az zasaditém prostiedi:

2 Mn?* + 5 PbO, + 4 H* = 2 MnQj3 + 5 Pb** + 2 H,0 silné kyselé prostredi
2 Mn?* + 5 S,03 + 8 HO = 2 MnOjz + 10 SO5 + 16 H*  silné kyselé prostredi
2 Mn? +5BrO™ + 6 OH =2 MnOj + 5 Br~ + 3 H,0 alkalické prostiedi

Dikazy chromitych iontd se obvykle uskute¢nuji jejich oxidaci na Zluté roztoky chromanu,
resp. oranZové roztoky dichromanu. V kyselém prostiedi jsou oxidacnimi ¢inidly bismuti¢nan
nebo peroxodisiran:

2 Cr¥* +3Bi0Oz + 4 H" = Cr,05 + 3Bi*" + 2 H,0
2 Cr** +3 8,05 + 7 H,0 =Cr,0F +6 SOj + 14 H*
v alkalickém prostiedi pak peroxid, chlornan (bromnan) nebo sttribrny iont:
2 Cr** +10 OH™ + 3 H,0, = 2 CrOF + 8 H,0
2 Cr** +10 OH™ + 3 ClO™ (BrO") =2 CrO% + 3 CI" (Br) + 5 H,0
Cr¥* +3Ag"+80H =CrOF + 3 Ag +4 H,0
Ditkazy chromanii a dichromani redukci na ionty Cr**:
Cr,0% +3 805 +8H" =2 Cr** + 3505 + 4 H,0
Cr07 +61"+14H" =2Cr** +31,+ 7H,0
Dikazy ionta rtuti:
2 HgCl;, + SnCl; = Hg,Cl, + SnCl,
Hg,Cl, + SnCl, =2 Hg + SnCl,
Diikazy redukovadel v alkalickem prostiedi:
AsO} +2 Ag" +2 OH =2 Ag + AsO; + H,0
AsO3 +2 Cu** + 4 OH = Cu,0 + AsO} + 2 H,0
Dikaz redukujicich cukria Fehlingovym ¢inidlem:
2 Cu”* + RCOH + 4 OH™ = Cu,0 + RCOOH + 2 H,0
Dikaz arsenu Marshovou-Liebigovou zkouskou redukci na arsan:
As* +3Zn+3H" = HAs +3Zn*
s tepelnym rozkladem H3zAs na kovovy As pii 900°C (vznik arsenového zrcatka)
Diikaz dusi¢nani jejich redukci na ionty NO,™:
NO3z + Zn + 2 H" = NOz + Zn*" + H,0
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nebo redukci az na amonny iont:
NOz +3Zn+8H" = NH; +3Zn* + 2 H,0

Diikazy redukujicich anionti na zékladé odbarvovani roztoku KMnQOy,:
2 MnOz +5 SO + 6 H =2 Mn** + 5 SO7 + 3 H,0

a analogické dikazy ionti S,05, %, AsOF, Fe(CN)¢, I, atd.

Dikazy oxidovadel reakci s jodidem za vzniku jodu:
ClO3+61"+6H" =31,+CI"+3H,0
AsOF +2 1"+ 2 H" =1, + AsO3 + H,0
2CU™ +41"=2Cul +1,

a dukazy vylouceného jodu roztokem Skrobového mazu za vzniku modrého az fialové
hnédého zbarveni.

Vybrané reakce predstavuji jen malou ¢ast z pouzivanych kvalitativnich reakci oxidacné-
redukeniho typu. Jejich vyznam je patrny z velké rozmanitosti reagujicich latek i vznikajicich
reakénich produkta.

6.3.2 Kvantitativni analyza

vyuziva oxida¢né-redukeénich reakci zejména pii oxidimetrickych a reduktometrickych
odmeérnych stanovenich. Tyto reakce jsou také casto zékladem pievadéni analyzovaného
materialu do roztoku na formu vhodnou pro dalSi analyticky rozbor. Nachazeji uplatnéni pii
rozkladech suchou cestou tavenim nebo rozkladem kyselinami ¢i jejich smésmi na mokre
ceste.

6.4 Oxidaéné-redukéni titrace

Zakladnim poZadavkem pro vyuZiti urc¢ité oxidacné-redukeni reakce v odmérné analyze je
zcela stechiometricky a souc¢asné i rychly pribéh, tzn. Ze titracni ¢inidlo musi za laboratornich
podminek reagovat se stanovovanou latkou jednoznacné a kvantitativné. Ze znalosti latkoveé
koncentrace a spotieby titraéniho ¢inidla pak muZeme snadno vypocitat obsah stanovované
latky v predloZzeném vzorku.

Podle charakteru pouZzitého titracniho cinidla délime odmérné metody na oxidimetrické,
ve kterych je titracnim cinidlem roztok oxidovadla, napi. KMnQO,4, KBrOg, atd., a na metody
reduktometrické, pouZivajici k titracim roztok vhodného redukovadla, napt. TiCls, SnCl,,
atd.

DosaZzeni bodu ekvivalence se pii titracich roztokem KMnO, projevi prvnim piebytkem
tohoto cinidla, tj. fialovym zbarvenim titrovaného roztoku. Tento zpasob indikace bodu
ekvivalence je prakticky ojedingly. Pii vétSing ostatnich oxidac¢né-redukénich titraci je tieba
pouZzit vhodny indikator, a to indikator specificky pro urcity typ titrace, napi. Skrobovy maz
v jodometrii, nebo vratny ¢i nevratny oxida¢né-redukéni indikator (napi. difenylamin, resp.
methyloranz). V fad¢ titraénich metod je nejvhodnéjSim zptusobem indikace bodu ekvivalence
zpusob potenciometricky za pouZiti vhodného indika¢niho systému. Tento instrumentalni
zpusob dovoli sledovat cely pribéh titrace a zaznamenat titrac¢ni kiivku.
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6.4.1 Titraéni krivka oxidaéné-redukéni titrace

Podobn¢ jako u acidobazickych titraci piedstavuje titraéni ktivka grafickou zavislost
sledované veli¢iny, ménici se v pribéhu titrace, na objemu pridavaného titra¢niho ¢inidla. Pxi
oxidacné-redukenich titracich je sledovanou proménnou velic¢inou oxidacné-redukeni
potencial titrovaného roztoku, jehoz hodnota se ve smyslu Nernstovy rovnice méni
s pomérem koncentraci oxidované a redukované formy stanovované latky, resp. titraéniho
¢inidla.

Pruabeh titracni kiivky mtizeme sledovat experimentalné potenciometrickou titraci, vyuZivajici
napiiklad mérného ¢lanku Pt-elektroda (mérnd) - nasycend kalomelova elektroda
(srovnavaci), nebo teoreticky vypoctem hodnot rovnovaznych potencidlt v zavislosti na
objemu titra¢niho ¢inidla a vynesenim téchto hodnot do grafu.

Teoreticky prabéh titracni kiivky mizZeme opét rozdélit na dva useky: na Usek pred bodem
ekvivalence, kdy je v roztoku nadbytek stanovované latky, a na Usek po ekvivalenci, kdy je
v roztoku nadbytek titracniho ¢inidla. Pro charakterizaci titraéni kiivky vypocteme jeji
zakladni body, tzn. pocateéni bod pied piidavkem titra¢niho ¢inidla, bod polovi¢ni
ekvivalence, titra¢ni exponent neboli bod ekvivalence a bod dvojnasobné ekvivalence pro
posouzeni titraéniho skoku.

Jako priklad zvolime titraci 60 ml 0,1 M Sb*" bromignanem draselnym o koncentraci 0,1 mol/l
v prostiedi H,SO,; o [H'] =1 mol/l. Déle piedpokladame jednotkovou hodnotu aktivitnich
koeficienti.

Béhem titrace probiha reakce:

BrO3 +3Sb* + 6 H = Br + 3 Sb> + 3 H,0
kterd je souctem dvou poloreakci:

BrO;+6e +6H"=Br +3H,0

3Sb> +6¢e =3Shb*

Oxidacné-redukeni  potencidly poloreakci jsou za uvedenych podminek vyjadieny
nasledujicimi rovnicemi:

_ o . 0,0592 [BrO3] o _
EBr - EBr + 6 |Og [Br‘][H+]6 EBr =+ 1,42 V
, . 00592 [Sb>*] .
= + =+
Esy = ESp 2 |0g [Sb3+] Egy, 0,75 V

Dostate¢ny rozdil standardnich potenciald i hodnota rovnovazné konstanty reakce svédci
o kvantitativnim pribéhu oxidace sloucenin Sb** bromi¢nanem:

[Br[sb™®  _ 6(E&—E8) _

— 67,9
(BrO;HSb™F ~ 00502 o0 K=10

log K = log

Vypodet zakladnich boda titraéni kifivky

(1) Pocateéni bod krivky: Pred prvnim pridavkem titracniho ¢inidla je potenciél teoreticky
nemeéfitelny, jak plyne z Nernstovy rovnice pro systém pii nulové koncentraci oxidované
formy Sb°*:

0,0592 0

E=E°+ > Iogo,lz—oo
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V praxi je vzdy piitomna alespon stopova koncentrace oxidované formy pied zapocetim
titrace, a proto je i naméfitelnd kone¢né zaporna hodnota E.

(2) Pied dosazenim bodu ekvivalence jsou teoreticky v reakénim roztoku pritomny vSechny
slozky reagujicich part. Kazdym ptidavkem titracniho ¢inidla (BrOs™) naristd koncentrace
formy Sb®* na Ukor Sb®*. Zaroven se veskery piidavany bromicnan redukuje na Br.
Po ustaveni rovnovazného stavu plati pro okamzity oxidac¢né-redukéni potenciél soustavy:

0,0592 .  [BrO3] _ 0,0592 A [Sb™]
YT 1007 Bt 100 g

E=E3 Esb

Pak takeé plati:
Eg = E”(BrO3/Br)  Eg = E”(Sh>*/Sb®")

ProtoZe lze pied dosaZzenim ekvivalence koncentraci pridavaného bromicnanu v reakénim
roztoku zanedbat, jelikoz piechazi kvantitativné na bromid, uplatiiuje se pro vypocet
potencialu soustavy pouze Nernstova rovnice systému Sb**/Sh**.

Z chemické rovnice vyplyva pro pomér latkovych mnozstvi reagujicich slozek:
n(BrO3) = n(Sb**) / 3
a pro vypocet rovnovaznych koncentraci [Sb®] a [Sb*] plati vztahy:
~_V(BrO3) - ¢(Bro3) V(Sb*") - ¢(Sh*") — 3 - V(Br03) - ¢(BrO3)
V(Sb®) + V(Br03) V(Sb®*) + V(Br03)
kde V(BrO3) je objem piidaného KBrO; o koncentraci c(BrO3z) v mol/l a V(Sb*) je pivodni
objem vzorku o piivodni koncentraci c(Sb*").

[Sb>*1=3 [Sb*] =

Dosazenim vypogitanych rovnovaznych koncentraci do Nernstovy rovnice systému Sb>*/Sh**
obdrzime odpovidajici rovnovazny potencial soustavy. Napi. pro pridavek 50ml 0,1 m
KBrO; plati:

0,005-01

Sty _ n -
[Sb*1=3 5 66 + 0,005 = 0.02308 mol/
2. . 0,06-0,1-0,005 013 _ 2
[Sb*]1=3 0.06 + 0,005 = 6,923.102 mol/I
_ 0,0592 0,02308 _
E=075+—"5 log 5 4207 =+ 074V

Analogicky bychom pro bod poloviéni ekvivalence, tj. pro piidavek 10 ml KBrOs, kdy dojde
k vyrovnani rovnovaznych koncentraci [Sb°*] a [Sb®*], vypocitali E=Eg =+0,75V.
Pro spotiebu 19,0 ml KBrO3z bychom vypog¢itali E = + 0,79 V, atd.

(3) V bodé ekvivalence plati pro stechiometricky pridavek titracniho ¢inidla:
[Sb**] = 3.[BrO3] a také [Sb>*] = 3.[Br]

_ . 00592 [BrO3] _ .., . 0,0592 [Sb™*]
Upravou dil¢ich rovnic a jejich se¢tenim obdrzime:
el e [BrO3] S [Sb™]
6-E=6"Eg +0,0592 log (Br] 2-E=2-E% +0,0592 log (Sb%]
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8 E=6-Eg+2 E3 +0,0592 log A

E

_ 6. Eg+2-EY

8

=+125V

Pro obecnou oxida¢ng-redukéni reakei:

kde:

_ [Bros|[sb™] _,
[Brj[Sb*] ~

N2+ Aox + N1+ Bred = N2 » Ared + N1 - Box

piedstavujici soucet dvou poloreakci se standardnimi potencialy E? a ES:

Aox+ N1 € = Ared;

E?

Box+ N2+ € =Brea; E3

plati v bod¢ ekvivalence obecny Lutheriv vztah pro potencial bodu ekvivalence:

Eekv -

ni-E7+ny- ES

ni+ Ny

(4) Za bodem ekvivalence je koncentrace Sb** v roztoku prakticky nulova a potenciél
soustavy je fizen systtmem BrOs; /Br~. Do zjednoduSené Nernstovy rovnice tohoto systému

ve tvaru:

£ =g 4 00592

[BrOs]

6

[Br]

dosazujeme pro jednotlivé pridavky titracniho ¢inidla rovnovazné koncentrace [Br] a [BrO3],
vypocitané z téchto vztahu:

1 V(Sb*) . c(Sb*)

[Bri]=—5

3 V(Sb*) + V(BrO3)

[BrOs] =

V(Br03) - ¢(BrOz) — /3 - V(Sb*) - ¢(Sb*")

V(Sb®") + V(Bro3)

Napi. pro piidavek 25,0 ml 0,1 M KBrOs, tj. 5,0ml za ekvivalenci, bychom vypocitali
potencial +1,414V. V bodé dvojnasobné ekvivalence (100 % pietitrovani) dojde
k vyrovnani rovnovaznych koncentraci BrO3 a Br, takze plati: [BrOz] = [Br], tzn. Ze E = E§,.

V nésledujici tabulce jsou uvedeny vypocitané hodnoty potencidla v prabéhu titrace 60 ml
0,1 M roztoku antimonité soli roztokem 0,1 M KBrO3 s uvedenim stupné ztitrovanosti roztoku
v %. Z téchto hodnot byla sestrojena pripojena titra¢ni krivka.

0,1 M KBrOs; ztitrovanost E
[mi] [%] V]
5,0 25,0 0,74
10,0 50,0 0,75
15,0 75,0 0,76
19,0 95,0 0,79
19,5 97,5 0,80
19,9 99,5 0,82
19,98 99,9 0,84
20,0 100,0 1,25
20,1 100,5 1,40
25,0 125,0 1,41
30,0 150,0 1,42
40,0 200,0 1,42

1,5

E (V)

1,0

0,5

e~
E2

N
E.

E?
ef_/_o/_q._x‘& -

Y

or—o—O ¢

—_—

AE

i 1 |

0

20 V(ml) 40

AE je titra¢ni skok a jeho hodnota se rovna rozdilu standardnich potenciala obou reagujicich

para, tzn. 0,67 V.

Z prabéhu titracni kiivky je ziejmé, Ze s rostoucim rozdilem standardnich potenciali roste
titraéni (potencidlovy) skok. Tato skutecnost je dileZitd zejména pii vizualni indikaci
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titrace, nebot’ ¢im ve&tsi je potencidlovy skok, tim vice se konec titrace blizi bodu ekvivalence.
RovnézZ je ziejmé, Ze titracni kiivka je nesymetricka.

6.4.2 Vizualni indikace p¥i oxida¢né-redukénich titracich

Vyjimeénym piipadem indikace bodu ekvivalence je zbarveni roztoku piebytkem barevného
titra¢niho ¢inidla, které se v prabéhu titrace odbarvuje. Piikladem je piedevSim manganistan
draselny, jehoZ intenzivni fialové zbarveni dovoluje postiehnout konec titrace jednou nebo
dvéma kapkami odmérného roztoku. VeétSina oxidacné-redukenich titraci vSak vyZaduje
vhodny indikéator, ktery svoji barevnou zménou urc¢i dosaZzeni ekvivalence.

Z hlediska reverzibility délime indikatory pouzivané pii oxidacné-redukénich titracich na
nevratné a vratne.

Ptikladem nevratnych indikatora je pouZiti methyloranze nebo methyléervené pfi
bromatometrickych titracich. P#i nich az do blizkosti bodu ekvivalence probiha reakce mezi
bromi¢nanem a stanovovanou latkou, coz Ize vyjadrit teoretickou poloreakci:

BrO;+6e +6H" =Br +3H,0

Prvni nadbyteény bromi¢nan vytvoii reakci s bromidem, vzniklym v prabéhu titrace,
elementarni brom:

BrOz+5Br +6H =3 Br,+ 3 H,0
ktery rozrusi piitomny indikator, cozZ se projevi odbarvenim roztoku.

Vratné indikatory délime dale na specifické a oxidaéné-redukéni (redoxni). Specifickym
indikatorem je napi. Skrobovy maz, ktery se barvi iontem I3 (podstata odmérného roztoku
jodu v jodidu draselném) modie aZ fialové. VyuZiva se v piimé i neptimé jodometrii, jak bude
blize uvedeno v prislusné kapitole. Za specificky indikator lze povaZzovat i cerveny
thiokyanatanoZelezitanovy komplex, ktery se pti titracich odbarvuje piebytkem titraéniho
ginidla v dasledku redukce ionti Fe** na Fe?".

6.4.2.1 Funkce a vybér oxida¢né-redukénich indikatoria

Obecné miaZzeme definovat oxidacéné-redukeni indikatory jako organické latky (barviva), které
mohou existovat ve dvou rozdilné zbarvenych oxidacnich stavech a vystupovat jako
konjugovany par oxidovaneé a redukované formy této latky, pro ktery plati vratna rovnovaha:

Ind(ox) + ne” = Ind(red)
zbarveni I. zbarveni I1.
Oxidacné-redukeni potencial tohoto systému je vyjadien vztahem:

0,0592 [Ind(0x)]
[Ind(red)]

kde E°(Ind) je standardni potencial oxida¢né-redukeniho indikatoru.

E(Ind) = E°(Ind) +

log

Ptipadnou Uc¢ast protont pii oxidaci ¢i redukci indikatoru, tj. vliv pH, lze zahrnout do
formalniho potencialu E°"(Ind).

K barevné zméné indikatoru dochazi vzdy v urcitém rozsahu potenciala, ktery nazyvame
analogicky jako u acidobazickych indikatora funkéni oblasti, resp. oblasti barevné zmény
indikéatoru.
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Odvozeni vztahu, vyjadiujiciho funkéni oblast oxida¢né-redukeniho indikatoru, vychazi ze
znamé avahy, Ze pocatek a konec barevné zmeény roztoku postiehneme pifi poméru
koncentraci oxidované a redukované formy indikatoru 1:10, resp. 10:1, takZe plati:

[Ind(ox)] = 10 - [Ind(red)] resp.: [Ind(red)] = 10 - [Ind(0x)]
Dosazenim do vztahu pro potencial obdrzime vyraz:

E = E%(Ind) + 22292 00592

Ktery urcuje rozsah potencidla pro barevnou preménu indikatoru.

Pri vybéru oxidac¢né-redukéniho indikatoru pro konkrétni oxida¢né-redukeni titraci se ¥idime
zasadou, aby se potencial bodu ekvivalence nachazel ve funkeni oblasti zvoleného indikatoru.

Z prabéhu titracni kiivky je patrné, Ze pii strméjSim prabéhu v okoli bodu ekvivalence bude
méné zaleZet na presnosti volby indikatoru (srovnejte s principem volby acidobazickych
indikatora pii neutraliza¢nich titracich).

V nasledujici tabulce jsou uvedeny né¢které typické oxida¢né-redukeni indikatory a jejich
funkeni oblasti:

Indikator E° Zbarveni
[V] oxidované formy redukované formy

Nitroferroin +1,25  svétle modré cervené
Ferroin (1 m H,SO,) +1,06 svétle modré cervené
Erioglaucin +1,01 razové zelené
2,2'-dipyridyl-Fe +0,97 svétle modré cervené
Kyselina difenyl-aminosulfonova + 0,85 purpurové bezbarvé
Difenylamin +0,76 cervenofialové bezbarvé
Methylenova modr +0,53 modré bezbarvé

Jako prakticky priklad vybéru indikatoru pro vizualni indikaci bodu ekvivalence pii oxida¢né-
redukenf titraci uvedeme cerimetrické stanoveni ionti Sn**, probihajici podle rovnice:

2Ce* +sn” =2Ce* +sn*™  E°(Ce™/Ce*)=+144V E°(Sn"/Sn*)=+0,14V

Z rozdilu standardnich potenciala obou systému je ziejmé, Ze reakce probéhne kvantitativné
doprava (AE° = 1,30 V).

Uzitim Lutherova vztahu vypocteme piedpokladdany potencial bodu ekvivalence uvedené
reakce:

Eewv=(1,44+2-0,14)/3=+0,57V

Pomoci tabulky oxida¢né-redukénich indikatorda zjistime, Ze podmince spravné volby
indikatoru, tj. Eev = E°(Ind) £ 0,0592/n, odpovida nejlépe methylenova modi, v jejiz oblasti
barevné premény (0,53 + 0,0592/n) se potencial bodu ekvivalence nachazi.

Vzorové priklady vypoétu rovnovah oxidaéné-redukénich reakci
Priklad: Upravte nasledujici oxida¢ng-redukeni rovnice doplnénim H* (OH") a H,0:

(@) Fe* +Cloz=Fe* +CI (b) HsSbOs3 + MnOj = H3SbO, + Mn**
() Zn+NO3=Zn* +N, (d) Ti** + MnO; = TiO* + Mn**

(e) PbO, + Pb + SO% = PhSO, (f) 103+ NoHs =Ny + I

(g) CrOz+ ClO™ =Croj +CI” (h) NO3 + Al = NH; + AI(OH);
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(ch) Clz=ClOs+CI” (i) I”+MnO; =10z + MnOF
()  CrOz + Na,0, = CrOj + Na*

(@) 6Fe* +ClO3+6H" =6Fe* +ClI"+3H,0

(b) 5 H3SbO3 + 2 MnOj + 6 H" = 5 H3SbO, + 2 Mn** + 3 H,0
() 5Zn+2NO3+12H"=52Zn* + N, + 6 H,0

(d) 5Ti** + MnO; + H,0 =5 TiO* + Mn** + 2 H*

(e) PbO,+Pb+2S0f +4H" =2PbhSO, + 2 H,0

(f) 2103+3NsH, =3 N> +2 17+ 6 H,O

(g) 2CrOz+3ClO" +20H =2CrOf +3CI"+H,0

(h) 3 NO3+6 Al +30H + 15 H,0 = 3 NH3 + 6 Al(OH);
(ch) 3Cl,+6OH =ClO; +5CI” + 3 H,0

(i) 1I"+8MnO;+80H =103+ 8 MnOj + 4 H,0

(i) 2CrOz+3Na0;+2H,0=2CrO; +6Na"+4 OH"

Priklad: Jakou hodnotu mé rovnovazné konstanta reakce:
Ce4+ + Fe2+ - CeS+ + Fe3+
v prostredi 1 M H,SOy, jsou-li hodnoty formalnich potenciali za téchto podminek:
E%(Fe®/Fe?") = + 0,68 V ; EX(Ce™/Ce*) =+ 1,44 V
Reseni: Poloreakce reagujicich part jsou:
Ce™+e =ce®*  EY(Fe*/Fe®); Fe*+e =Fe®t  E”(Ce™/Ce®)
E*(Ce*/Ce®) — E”'(Fe™'/Fe®) _ 0,76
0,0592 0,0592
Priklad: Vypocitejte hodnotu standardniho potencialu poloreakce:
[Fe(CN)s]* + e = [Fe(CN)g]*
je-li standardni potencial E°(Fe**/Fe*") = + 0,77 V a hodnoty konstant stability:

fe(0X) = [Fe(CN)3] [Fe(CN)s]
6 [Fe¥][CNT° [Fe”][CNT]®

Reseni: Do vyrazu pro oxidagng-redukeni potencial systému Fe**/Fe?* dosadime za [Fe*'] a
[Fe?*] z piisludnych konstant stability:

s _ [Fe(CN)?]
[Fe™1= ox) - [CNT°

Dosazenim a Upravou obdrzime vyraz:

=12.84 K =6,9.10%

logK =

=10% Po(red) = = 10%

[Fe(CN)s]
Ps(red) - [CNT°

[Fe*] =

E = E°(Fe**/Fe?*) + 0,0592 log % +0,0592 log %

z n¢hoz plyne:
E°(Fe(CN)&/Fe(CN)§) = E°(Fe**/Fe®") + 0,0592 log (Bs(red) / Bs(0x)) = + 0,356 V

Hodnota vypocitaného standardniho potencidlu pro systém kyanokomplexu Zeleza je mensi
nez standardni potencial systému Fe**/Fe?*, nebot’ ionty Fe** tvoii s kyanidem stabilngjsi
komplex.
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Priklad: Jaky je potencial soustavy v okamziku, kdy bylo k 20 ml 0,05 m roztoku siranu
Zeleznatého piidano 10 ml 0,05 M KMnO,? Soustava obsahuje H,SO,, jejiz latkova
koncentrace je 0,5 mol/l, E°(MnOz/Mn?*) = + 1,52 V.

Reeni: V reakénim roztoku probiha reakce:
MnOj + 5 Fe®* + 8 H = Mn®* + 5 Fe** + 4 H,0

ze které vyplyva pro pomér latkovych mnozstvi reagujicich slozek:
n(MnO3) = /5 - n(Fe*)

Smichano bylo: 5.10 moli KMnOj; a 1.10° mola Fe?*. Ze stechiometrie plyne, Ze piftomné
ionty Fe?* mohou reagovat s 2.10* mol MnOj. PFidano viak bylo 5.10* mol KMnO,, takZe
v roztoku zistava piebytek 3.10™ mol KMnO,4. Ve vysledném objemu reakéniho roztoku je
tedy 3.10™* mol KMnOy a 2.10™* mol ionti Mn?".

Pro potencial soustavy plati (za predpokladu jednotkové aktivity H* iont):

_ o a2+, 0,0592 [MnO3] _ 00592 , 3 _
E = E°(MnO4/Mn“") + 5 log M%) 1,52 + 5 log > = +1,522V
Priklad: Pomoci standardnich potenciala poloreakci uréete smér oxidac¢né-redukénich reakci:
(@) 2CI +1,=Cl+21; (b) Br, + 2 CI"= 2 Br +Cl,

(c)Mg+2Ag'=Mg* +2Ag; (d)Cu+2Ag"=Cu®+2Ag.

ReSeni: Kazdou z reakci lze rozloZit na dvé poloreakce s odpovidajicimi standardnimi
potencialy:

(@Cl,+2e¢ =2ClI"; E?=+136V; I,+2e =21"; E$=+0,536V; AE=0,824V;
reakce probéhne kvantitativné zprava doleva.

(b)Br,+2e =2Br ; E$ =+ 1,09 V; ivtomto piipadé je smér reakce zprava doleva.

(c) i (d) zleva doprava.

Priklady pro seminarni cviceni
1) Vygislete rovnici: Cly + 1, + H,O =105 + CI™ + H”
2) Urcete smér oxidacné-redukeni reakce porovnanim standardnich potenciali:

2Fe¥ +21 =2Fe* +1, [zleva doprava]
3) Vypoctete rovnovazné konstanty téchto reakci:
21"+ 2HNO; +2H* =1, + 2 NO + 2 H,0 [6,3.107]
6 Br +Cr,07 + 14 H = 3Br, + 2 Cr** + 7 H,0 [2,1.10%1
4) Vypoéitejte potencial bodu ekvivalence pii titraci ionté Cr?* jodometricky, je-li:
E°(1,/21") = + 0,536 VV a E°(Cr**/Cr*") == 0,41 V [+0,22 V]
5) Navrhnéte vhodny oxidacné-redukéni indikator pro vizualni indikaci bodu ekvivalence pfi
cerimetrickém stanoveni peroxidu vodiku. [erioglaucin]

6.4.3 Oxidimetrické titraéni metody

V odmérné analyze vyuzivame jako titrac¢ni cinidla s oxida¢nimi vlastnostmi nejcastéji
nasledujici latky: manganistan draselny, bromi¢nan draselny, siran ceri¢ity a dichroman
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draselny. Oxidimetrickym ¢inidlem je dale odmérny roztok jodu, jehoZ relativné mala
oxidacni schopnost je vyvazena jeho zna¢nou selektivitou pro mnoho stanoveni.

6.4.3.1 Manganometrie - titrace odmérnym roztokem KMnO,

Manganistan draselny je pouzZivan jako oxida¢ni cinidlo v mnoha oblastech chemie.
V analytické chemii je jeho nejvétsi piednosti intenzivné fialové zbarveni, umoZznujici jeho
vyuziti jako titra¢niho c¢inidla, které samo jiz v malém piebytku indikuje dosaZeni bodu
ekvivalence. Patii proto k nejuzivanéjSim titracnim ¢inidlam.

Princip manganometrickych titraci vystihuje nasledujici dil¢i oxida¢né-redukéni reakce:
MnOj; +5¢€ + 8 H" = Mn** + 4 H,0

V silné kyselém prostredi je manganistan silnym oxidovadlem, jak je patrno z hodnoty
standardniho potencialu E° = + 1,52 V.

V neutrélnim prostredi se manganistan redukuje na oxid manganicity podle rovnice:
MnO; +3e + 2 H,O =MnO, +4 OH"

Standardni potencial (E° =+ 0,59 V) této poloreakce svéd¢i o podstatné nizsi oxidacni
schopnosti KMnO, v neutrdlnim nebo slabé alkalickém prostiedi.

Nevyhodou vodnych roztoki manganistanu je mala stabilita, zptsobena jeho snadnou
redukovatelnosti anorganickymi i organickymi necistotami. Proto je tieba prabézné
kontrolovat latkovou koncentraci odmérnych roztokia KMnQO,, ktera byva obvykle 0,1 az 0,02
mol/l.

RuSiveé pusobi pti manganometrickych titracich piitomnost chloridovych iontd, které jsou
v kyselém prostiedi oxidovany manganistanem na elementérni chlor.

Ke standardizaci odmérného roztoku KMnO, se pouziva nejcastéji krystalickd kyselina
oxalova (Stavelovd) (COOH),-2H,0, ktera spliuje poZadavky zakladnich latek (vysokéa
Cistota, stalost, dostupnost, atd.), nebo oxid arsenity As,Oz. Vhodnou zékladni latkou je
rovnéZz hexakyanoZeleznatan draselny K4[Fe(CN)g]. Ptipadné lze pouZit i Mohrovu sul
(NH,)2Fe(SO4),:6H,0, jejiz stabilita je ve srovnani s piedchozimi zakladnimi latkami nizsi
(oxidace vzdusnym kyslikem).

Pti standardizaci odmérného roztoku manganistanu pomoci kyseliny Stavelove (lze pouZit téZ
Stavelan sodny) probiha nevratna oxidace Stavelanoveho iontu na CO, podle rovnice:

5 (COOH), + 2 MnOjz + 6 H* = 10 CO, + 2 Mn?* + 8 H,0

Reakce je ptikladem autokatalytické reakce, kterou Ize urychlit piidavkem malého mnoZstvi
manganaté soli nebo zahiatim.

Pti titracich bezbarvych roztokda je dosaZeni bodu ekvivalence indikovano purpurovym
zbarvenim roztoku prvnim piebytkem KMnQO,. Pfi titraci vyrazné zbarvenych roztoku je tieba
volit potenciometrické sledovani pribehu titrace.

V kyselém prostredi se stanovuji titraci manganistanem Zeleznaté slouceniny (obvykle je
tieba vzorek redukovat pro prevedeni veskerého Zeleza na formu Fe"), antimonité, cinaté a
arsenité slouceniny, peroxid vodiku, kyselina oxalovd a neptimo i kovy, sraZejici se
kvantitativng ve fomé& malo rozpustnych $tavelani (Ca®*, Sr**, Ni%*, Cd*, atd.), které se po
izolaci rozkladaji kyselinou sirovou a ekvivalentni mnoZstvi uvolnéné kyseliny Stavelové se
titruje.
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Zpétnou titraci se dale stanovuji oxidovadla (peroxodisiran, chlore¢nan, oxid olovicity nebo
manganicity), ktera redukujeme piebytecnym odmérnym roztokem Zeleznaté soli.
Nespotiebované ionty Fe®" titrujeme roztokem manganistanu.

Zpétnou titraci se stanovuje chemicka spotieba kysliku (CHSK), coZ je parametr vystihujici
znecisténi vody oxidovatelnymi, piedevSim organickymi latkami. Obvykle je stanovovan
dichromatometricky, avSak pfi nizkych obsazich organickych latek ve vodé poskytuje
reprodukovatelngjsi vysledky manganometricky postup (podle Kubela): Vzorek vody je po
okyseleni kyselinou sirovou a po ptidavku zndmého mnozstvi KMnO, zahtivan k varu po
dobu aZ nékolika hodin. Poté se stanovi nadbytek manganistanu.

Prikladem manganometrického stanoveni v neutralnim prostiedi je titrace manganatych ionta
metodou Volhardovou, jejiZ princip vystihuje rovnice:

2 MnOjz + 3 Mn?* + 5 Zn** + 14 OH™ =5 ZnMnO; + 7 H,0

Metoda je vhodnd pro stanoveni manganu v Zeleznych slitinach, v nichZ se po rozpusténi
vzorku prevede veskeré Zelezo na ionty Fe** a po Upravé pH suspenzi ZnO a piidavku roztoku
zinecnaté soli se piitomny Mn?* titruje manganistanem. Aby nedochézelo ke sraZeni dosud
neztitrovanych manganatych iontt do sraZeniny manganicitanu manganatého Mn(MnQO3) a
tim ke zkresleni obsahu manganu ve vzorku, je daleZita piitomnost ionta Zn*, které tvori
piednostné méné rozpustny ZnMnOs.

Za pritomnosti barnatych ionta jsou proveditelné titrace manganistanem v siln¢ alkalickém
prostiedi, jejichz princip vyjadiuje rovnice:

MnOj + e + Ba®* = BaMnO, E®(MnOz/MnO3) = + 0,61 V

Manganistan je v tomto ptipad¢ redukovan na manganan, ktery se ihned srazi ptitomnou
barnatou soli na manganan barnaty. Timto postupem lze s vyhodou stanovit ionty I-, CN™
nebo SO3. Priibgh reakce vystihuji tyto rovnice:

I~ + 8 MnOz + 8 OH™ + Ba?* = 103 + 4 H,0 + 8 BaMnO,
CN™ + 2 MnOj + 2 OH™ + Ba?* = CNO™ + H,0 + 2 BaMnO,
SO% + 2 MnOj + 2 OH™ + Ba?" = SO + H,0 + 2 BaMnO,

6.4.3.2 Broméatometrie - titrace odmérnym roztokem KBrO;

Bromic¢nan draselny je v kyselém prostiedi silnym oxidovadlem, schopnym oxidovat
anorganicke i organické latky.

Princip broméatometrickych titraci vyjadiuji dvé rovnice. Pokud je v roztoku ptitomna
stanovovana latka, probiha redukce bromi¢nanu podle dil¢i reakce:

BrO;+6e +6H" =Br +3H,0

jejiz standardni potencial je E° =+ 1,44 V. Po ztitrovani veSkeré stanovované latky reaguje
prvni piebytek bromi¢nanu s bromidem za vzniku elementarniho bromu podle rovnice:

BrO3+5Br +6 H =3 Br, + 3 H,0

Urceni konce titrace je zaloZzeno na indikaci uvolnéného bromu dvéma zpasoby. Bud’ se
vyuzivd nevratného odbarveni methyloranZze nebo methylcervené a nebo se aplikuje
jodometricka indikace, kdy prvni piebytek bromi¢nanu poskytne reakci s pfidanym jodidem
elementarni jod, zbarvujici Skrobovy maz.
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Prednosti KBrOj3 je jeho stabilita, ¢istota a dostupnost, ¢imz spliuje poZadavky zakladnich
latek. Roztoky, ptipravené rozpusténim piesné navazky na piesny objem, neni tieba
standardizovat.

Titraci v kyselém prostiedi se bromicnanem stanovuji ionty As>*, Sb*, Sn®*, Cu*, TI*, déle
hydrazin, ktery je oxidovan na elementarni dusik podle rovnice:

2 BrOz + 3 NH,-NH, =2 Br + 3 N2 + 6 H,O

Roztok bromi¢nanu a bromidu nahrazuje v kyselém prostiedi odmérny roztok bromu, ktery je
ve srovnani s roztoky Br, v organickych rozpoustédlech jen nepatrné tékavy. Na nekteré typy
organickych latek pisobi tento roztok oxidacné, adi¢né i substitu¢né.

Nenasycené organickeé latky, adujici brom na dvojné vazby, mohou byt timto zpasobem
broméatometricky stanoveny ve smyslu reakce:

Ri—-CH=CH-R; + Br; = Ri-CHBr-CHBr-R;

Obvykle se organickd latka smisi v zabrouSené Erlenmeyerové bance s piebytkem
bromi¢nanu a bromidu v kyselém prostiedi a v uzavieném systému dojde ke kvantitativni
adici bromu na dvojnou vazbu. Po urcité dob¢ se k reakénimu roztoku prida pevny Kl a
uvolnény jod se titruje thiosiranem za pritomnosti Skrobového mazu jako indikéatoru.

Na n¢které fenoly a aromatické hydroxyslouceniny se vaZze brom kvantitativné za vzniku
piesné definovanych bromderivata, ¢ehoz se vyuziva k jejich odmérnému stanoveni roztokem
KBrOj3 za pfitomnosti KBr.

Napt. 8-hydroxychinolin (oxin) poskytuje p#i Kkvantitativni bromaci 5,7-dibrom-8-
hydroxychinolin:

Uvazime-li, Ze brom potiebny k bromaci oxinu vznika reakci:
BrOs; +5Br +6 H =3 Br, + 3H,0
vyplyvé z obou rovnic, Ze 1 mol BrO3 vylougi 3 moly Br,, které reaguji s 3/, molu oxinu.

Stanoveni se obvykle provadéji v prostiedi kyseliny octové, v niZ je oxin snadno rozpustny.
Po pridavku KBr se oxin titruje roztokem KBrO3z do odbarveni methyloranze.

Na uvedeném principu lze stanovit nepiimo kovy, které poskytuji kvantitativné ve vodé
nerozpustné oxinaty Zluté az Zlutozelené barvy.

Oxin reaguje napk. s ionty AI** za vzniku oxinatu hlinitého (0x)sAl podle rovnice:

Po izolaci vzniklé sraZzeniny filtraci se pasobenim kyseliny chlorovodikové uvolni oxin
ekvivalentni stanovovanému hliniku, ktery se po piidavku KBr titruje bromi¢nanem do
odbarveni methyloranZze.
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Metodu lze modifikovat tak, Ze se k uvolnénému oxinu pfida nadbyte¢ny odmérny roztok
KBrO3; a KBr a po skonc¢ené bromaci se stanovi nespotiebovany brom jodometrickou titraci,
pii niz se uplatni nasledujici rovnice:

Br,+21"=2Br +1,
I, + 2 S,055 =2 I” + S,0%

Pti této metodé jde v podstaté o zpétnou titraci piebytecného KBrOs, pievedeného na Br, a
posléze na ls.

Zvazime-li vSechny rovnice, které se pti uvedeném stanoveni uplatni, dospéjeme k velmi
vyhodnému stechiometrickému poméru hliniku a odmeérného roztoku thiosiranu sodného;

_n(ox) _ n(Bry) _ n(l) _ n(S,0%)
-3 T 6 T 6 12

Popsanou metodou Ize stanovit ionty Mg, Mn?*, Ni%*, Ca**, Co*", Cd**, aj.

n(AF")

6.4.3.3 Cerimetrie - titrace odmérnym roztokem Ce(SQO,).

Cericitad sal vykazuje prakticky stejné oxidacni schopnosti jako bromi¢nan, a proto se uZiva
pii odmérnych stanovenich rady latek redukéniho charakteru. Princip cerimetrickych titraci
vystihuje dil¢i reakce:

Ce* +e =Ce* E°=+144V

Titrace cericitou soli, ptipravovanou rozpousténim siranu ceri¢itého, oxidu ceri¢itého nebo
dihydratu siranu amonnocericitého v kyseling sirové, se provadéji v silné kyselém prostiedi,
jako vétSina oxidimetrickych titraci.

Odmeérné roztoky siranu ceri¢itého jsou zbarveny intenzivné Zlutg, piesto se prvni prebytek
pii titracich indikuje vhodnym indikatorem, napt. ferroinem.

Ve srovnani s manganistanem je roztok cericité soli staly i za tepla a titrace nejsou ruseny
piitomnosti iontd CI™. Vadi vSak piitomnost ionta F~, které tvoti velmi stabilni komplexni iont
[CeFg]*.

Slouceniny ceru, pouZivané k ptipravé odmeérnych roztokut, obsahuji jako necistoty nékteré
dalsi lanthanoidy (La, Pr, Nd), které neovliviuji vlastni cerimetrické titrace.

Ke standardizaci odmérnych roztoka cericité soli pouzivame stejné zakladni latky jako
u standardizace manganistanu, tj. kyselinu $tavelovou, oxid arsenity nebo Mohrovu sl.

Cerimetrickeé titrace v mirn¢ kyselych roztocich vyZaduji pritomnost katalyzatoru. Nejc¢astéji
se uziva jodmonochlorid ICI, jodmonobromid IBr nebo oxid osmicely v kyseling sirové.

P¥fmou cerimetrickou titraci se stanovuji ionty Sb®*, As**, Fe?*, [Fe(CN)s]* a dalsi, uvedené
v kapitole o manganometrickych titracich. V nékterych piipadech je stanovovana latka
oxidovana nadbytkem odmé&rného roztoku ionta Ce**, jejichz piebytek se stanovuje titraci
roztokem Zeleznaté soli, obvykle Mohrovy soli. Uvedena zpétna titrace je vhodné napi. pro
stanoveni azida, které se oxiduji na elementarni dusik podle rovnice:

2Nz +2Ce*" =3 N, +2Ce®

K vizualni indikaci bodu ekvivalence je vhodny ferroin, ktery se prebytkem titracniho ¢inidla
oxiduje na modry ferriin. Konec titrace pii stanoveni nadbytec¢né soli cericité Mohrovou soli
indikuje naopak vznik ¢erveného ferroinu.
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Podobné Ize stanovit hydroxylamin, ktery se nadbytkem ceri¢ité soli oxiduje na oxid dusny
podle rovnice:

2 NH,OH + 4 Ce* = N,0 + 4 Ce* + H,O + 4 H*
Zpétna titrace se provadi bud’ odmeérnym roztokem Zeleznaté soli nebo kyseliny arsenité.

Stanoveni dusitani v kyselém prostiedi neni mozné obvyklym zpasobem. Proto se titruje
odpipetovany objem odmérného roztoku cericité soli vzorkem umisténym v byreté. Titraci
vystihuje rovnice:

NO; +2 Ce™ + H,0 =NO3 +2 Ce** + 2 H*
Titrace barevnych vzorka vyZaduje potenciometrickou indikaci.

6.4.3.4 Dichromatometrie - titrace odmérnym roztokem K,Cr,0;

Principem dichromatometrickych titraci, vyuZivajicich oxida¢nich vlastnosti dichromanu, je
poloreakce:

Cr,O¥ +14H " +6e =2Cr** +7H,0

Pro E°(Cr,05/2Cr*") je obvykle uvadéna hodnota + 1,36 V. Jak je ziejmé z uvedené dilgi
reakce a odpovidajici Nernstovy rovnice:

00592 | [Cr,Of][H'" 00592 | [Cr,0]
6 g [Cr3+]2 6 g [Cr3+]2

je potenciél tohoto systému zna¢né ovliviiovan koncentraci protona neboli hodnotou pH
roztoku. V zavislosti na prostiedi, v némz se titrace realizuji (HCI nebo H,SO,), jsou uvadény
rizné hodnoty formalnich potencialii. Napt. v roztoku 1 m HCI je E® =+ 1,00 V, v roztoku
1 M H,SO0; je E® =+ 1,03 V a v prostiedi 8 M H,SO, E* = + 1,35 V. Za téchto podminek rusi
piitomnost chloridu, které se ¢astec¢né oxiduji na elementérni chlor.

E=E°+

=1,36+ 0,138 pH

Dichroman draselny spliiuje poZzadavky zékladnich latek, a proto neni nutné jeho odmeérné
roztoky standardizovat. Dichroman se pouziva rovnéz jako zékladni latka ke standardizaci
jinych odmérnych roztokd, napi. thiosiranu. Odmérny roztok dichromanu je relativné velmi
staly.

P#i titracich dichromanem je nutno pouZivat vhodny indikator, naptiklad difenylamin,
kyselinu difenylaminosulfonovou, 5,6-dimethylferroin a nékteré dalsi, nebo potenciometricky
indika¢ni systém. Vhodnou mérnou elektrodou je dréat z lesklé platiny.

Primou titraci se obvykle stanovuji Zeleznaté soli, jejichz snadné oxidovatelnosti
dichromanem je vyuZivano rovnéz pro stanoveni ionta, které jsou oxidovatelné Zelezitou soli.
Redukci vznikla Zeleznata sul se pak stanovi titraci na difenylamin. Touto neptimou metodou
|Ize stanovovat ionty Cu*, U*, Cr®*, Co*, Sn*, I a SO%, dale nekteré organické kyseliny,
glycerol a nékteré elementarni kovy (zinek), a pod.

lonty Cr** Ize stanovit také oxidaci peroxodisiranem amonnym na dichroman, ktery se
redukuje nadbytesnym roztokem Zeleznaté soli. Piebytek iontd Fe** se nakonec ztitruje
roztokem K,Cr,0s.

Pti stanoveni kobaltu se kobaltnaté ionty oxiduji na zeleny trioxalatokobaltity komplex. Po
redukci nadbytkem odmérného roztoku FeSO, se nakonec opét stanovi prebytek Fe?*
dichromanem.

Velky prakticky vyznam mé stanoveni chemické spotieby kysliku (CHSK), coz je parametr
vystihujici obsah organickych latek ve vodé. Vyjadiuje se jako mg kysliku odpovidajici
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oxidaci organickych latek obsazenych v jednom litru vody. Oxidace se provadi nadbytkem
dichromanu draselného v 50 % H,SO, za varu po dobu dvou hodin. Nadbytek dichromanu se
pak retitruje odmérnym roztokem Zeleznaté soli na indikator ferroin, pouZzit lze i
potenciometrickou indikaci nebo fotometrické stanoveni Ubytku dichromanu nebo piirastku
chromitych iontia. Pridavkem rtutnatych iontt se pievadi chloridy na malo disociované
chlorortutnatany, ¢imz se zabranuje oxidaci chloridi na chlor. P#i nizkych obsazich
organickych latek poskytuje reprodukovatelnéjsi vysledky manganometrické stanoveni CHSK
(podle Kubela).

6.4.3.5 Jodometrie - titrace odmérnym roztokem jodu a thiosiranu

Néazvem jodometrie jsou obecn¢é oznacovany jak primé titrace odmérnym roztokem jodu
(oznacované nékdy terminem jodimetrie), tak nepiimé stanoveni oxidovadel, kterd vylouci
z jodidu jod, jehoz mnoZstvi se zjisti titraci odmérnym roztokem thiosiranu.

Zéakladem obou metod je vratna rovnovéha:
b+2e =21 E°=+053V
jejiz standardni potenciél je ve srovnani s potencialy vétSiny oxidacné-redukénich rovnovah,

uzivanych pii titracnich metodach, podstatn¢ niZsi a relativné nezavisly na pH. Piesto jsou
latky s nizSim oxida¢nim potencialem oxidovany jodem a stanoveni oznacovana jako p¥imeé
jodometrické titrace. Metoda je vhodna pro stanoveni S%, SO%, S,05, As(OH)z, Sn**, Sb**,

NH,-NH,, HCHO a n¢kterych dalSich redukovadel.

vvrs

Latky s vysSim standardnim potencialem nez je E°(1»/21") oxiduji jodid na jod, jehoz
mnoZzstvi, ekvivalentni mnoZstvi stanovované latky, se stanovi titraci roztokem thiosiranu. Pfi
tom jod piechazi na jodid a thiosiran na tetrathionan podle rovnice:

I, + 2 S,05 =2 I + S,0%

Neptima jodometrie je vhodna pro stanoveni viech oxidacnich ¢inidel, jako jsou Cly, Bry, 103,
Cr,0%, BrOz, Ce**, Fe**, Cu?*, H,0,, [Fe(CN)g]*, atd.

Odmeérnymi roztoky v jodometrii jsou roztok jodu v jodidu draselném (jod je v roztoku
pievazné jako trijodid I3), protoZe elementarni jod je ve vodé témet nerozpustny, a roztok
thiosiranu sodného Na,S,03. Pro standardizaci odmérného roztoku I, se pouZiva roztok
arsenitanu, pripraveny rozpusténim navazky As,O3; v NaOH a okyselenim na pH cca 8.

Specifickym indikatorem v jodometrii je Skrobovy maz, ktery se zbarvuje trijodidovym
iontem modre az fialove.

Standardizace odmérnéeho roztoku jodu se fidi podle jeho dalSiho pouZiti. Pro jodometrické
titrace zaloZzené na principu titrace nadbyte¢ného jodu, provadéné v kyselém prostredi
thiosiranem, je tieba standardizovat roztok jodu odmérnym roztokem thiosiranu, ktery reaguje
s jodem za vzniku tetrathionanu, jak jiz bylo uvedeno. Davodem pro tento postup je
skutecnost, Ze KI, pouZivany pii rozpousténi jodu na Kls, byva obvykle znecistén malym
mnozstvim Kl1Os, ktery v kyselém prostiedi reaguje s jodidem podle reakce:

I03+51"+6H"=31,+3H,0

Z uvedeného vyplyva, Ze v kyselém prostiedi zvySuje dodate¢né vznikajici jod latkovou
koncentraci odmérného roztoku jodu a proto je tieba s touto koncentraci pocitat pti vypoctu
stanovované latky.
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Pro ptimé titrace, probihajici vétSinou v neutralnim az slabé alkalickém prostiedi, je mozné
pouZit ke standardizaci oxid arsenity jako z&kladni latku, kterd reaguje s jodem pii pH 8 az 9
podle rovnice:

AsO3 + I+ H,0 = AsOF +2 1"+ 2 H'
Pro Upravu prostiedi na uvedenou hodnotu pH se pouziva NaHCO3.

Standardizace odmérného roztoku thiosiranu a castéjsi kontrola jeho latkové koncentrace
je nutna vzhledem k malé stabilit¢ Na,S,03 ve vodnych roztocich, kde jiz nepatrné necistoty
katalyzuji rozklad této latky vzdusnym kyslikem a CO, na HCOg, elementarni siru a HSOg,
piipadné vyvolavaji oxidaci Na,S,03 na siran. Ke stabilizaci je doporu¢ovan pridavek
Na,COs (tj. alkalizace roztoku) a nékolik kapek chloroformu (bakteriocidni vlastnost CHCI3).

Jako zakladni latky pro standardizaci roztoku thiosiranu jsou vhodné dichroman draselny,
bromi¢nan nebo jodi¢nan draselny, reagujici s prebytkem jodidu v kyselém prostiedi podle
rovnic:

Cr,O3 +61 +14H' =31, +2Cr*+7H,0
BrOs;+61 " +6H" =31, +Br +3H,0
057 +51 +6H " =31,+3H,0

Vylouceny jod, ktery vznika v teoretickém mnoZzstvi podle navazky z&kladni latky, se titruje
roztokem thiosiranu, jehoZ koncentraci zjistujeme. DosaZzeni bodu ekvivalence se indikuje
Skrobovym mazem.

Nékterd jodometrickd stanoveni vyZzaduji specifické reakéni podminky, proto je o nich na
tomto misté stru¢né pojednano.

Stanoveni slougenin Sb'"' (podobng i As"") probiha kvantitativng jen v neutralnim prostiedi,

v némz viak Sb" hydrolyzuje. K zamezeni hydrolyzy se pievadi slouceniny trojmocného
antimonu na rozpustné vinanové komplexy pridavkem kyseliny vinné a hydrogenuhli¢itanem
se upravi pH na 8 aZ 8,5. V takto upravenych roztocich se antimon snadno stanovi podle
rovnice:

SbO3 + I, + H,O = ShO3 +2 1"+ 2 H*
Stanoveni formaldehydu je zaloZeno na jeho oxidaci prebytkem jodu v zasaditém prostiedi
na mravencéan podle nésledujici rovnice:

HCOH + 1, +30H =HCOO +2 1"+ 2 H,0
Nadbytek jodu se po Upravé pH retitruje odmérnym roztokem thiosiranu. Uvedena rovnice

prostiedi nejprve disproporcionuje I, na jodnan a jodid (1). Poté jodnan oxiduje formaldehyd
na mravencéan (2). Okyselenim reakéniho roztoku po skoncené oxidaci formaldehydu piejde
nadbyte¢ny jodnan zpét na jod (3). Titraci thiosiranem se poté zjisti mnoZstvi
nespotiebovaného jodu (4):

l,+2 OH =10+ "+ H,0 (1)
0™ + HCOH + OH™ = I + HCOO™ + H,0 2)
IO+ 1" +2H " =1,+H,0 (3)
l, + 2 $,05 =2 I + S,08 (4)
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Stanoveni kyseliny askorbové probiha v kyselém prostiedi pfimou titraci jodem, kdy vznika
kyselina dehydroaskorbova:

o 0 OH o O OH
:Q_(CHZOH + 1, = QCHZOH + 201 + 2H

HO OH 0O O

Stanoveni médi je piikladem nepitimého jodometrického stanoveni. Médnaté ionty se
redukuji nadbytkem KI v kyselém prostredi na malo rozpustny jodid méd’ny za souc¢asného
vylouceni ekvivalentniho mnoZstvi jodu podle rovnice:

2CU™ +41"=2Cul +1,
Vylouceny jod se ur¢i titraci odmérnym roztokem Na,S,03 na Skrobovy maz.

Na zékladé teoretickych poZadavkt pro kvantitativni pribéh oxidac¢né-redukénich reakcti, tj.
dostatecny rozdil standardnich potenciala, by bylo mozno piedpokladat pomaly prabéh
uvedené reakce. Tvorba sraZzeniny vak posouvad rovnovahu reakce doprava ve prospéch
vznikajiciho jodu. Redukce iontt Cu®* za pritomnosti dostatecného piebytku jodidovych ionti
je pak charakterizovana potencialem E°(Cu®*+I™+e"=Cul) o hodnot& + 0,86 V. Jde o typicky
piiklad ovlivnéni oxida¢né-redukéniho potencialu poloreakce a tim i prabéhu celkové reakce
tvorbou srazeniny.

Stanoveni peroxidu vodiku je ptikladem Kkatalyzovaného neptimého jodometrického
stanoveni, probihajiciho podle rovnice:

H202+2|_+2H+:|2+2H20

Katalyzatorem uvedené reakce je molybdenanovy iont MoO3. Na rozdil od mangano-
metrického stanoveni neni jodometrické stanoveni ruSeno organickymi stabilizatory,
piidavanymi do roztoku peroxidu.

Stanoveni ostatnich oxidovadel (CrOji, Cr,07, MnOj, atd.) vyZzaduje pouze dostatecny
piebytek Kl a dostatecné kyselé prostiedi.

Stanoveni obsahu aktivniho chloru v chlorovém vapné je piikladem zpétneé jodometrické
titrace. Uginnymi slozkami chlorového vapna Ca(ClO),-CaCl,-Ca(OH)2-2H,0 jsou chlornan
resp. elementarni chlor. Ob¢ tyto latky Ize redukovat nadbytecnym standardnim roztokem
arsenitanu, jehoz prebytek se titruje odmérnym roztokem jodu:

Cl, + AsOY + H,0 =2 CI" + AsO5 + 2 H*
ClO™ + AsO¥ = AsO} + CI
AsOS + L+ H,O=AsOF +2 1"+ 2 H"

Obsah aktivniho chloru je definovan jako hmotnost Cls, ktery uvolni z jodidu stejné mnozstvi
jodu jako vzorek. Vysledek se vyjadiuje v procentech.

Stanoveni jodového ¢isla v organické analyze je zaloZeno na adici halogenu na dvojnou
vazbu. Schematicky vystihuje tuto reakci rovnice:

R1CH=CH(CH,),COOH + I, = R;CHI-CHI(CH,),COOH

Ke vzorku nenasycené organické latky, rozpusténé v chloroformu, se ptida znamy objem
odmeérného roztoku ICI nebo IBr v kyseling octové. Po zreagovani se ptida Kl a uvolnény jod
se retitruje thiosiranem.
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Zpétnou titraci se stanovuje i obsah alkoholu v krvi (Widmarkova zkouska). Ethanol se ze
vzorku krve nejprve predestiluje do piedlohy obsahujici zndmé mnozZstvi dichromanu
v roztoku kyseliny sirové. Nadbytek dichromanu se po destilaci stanovi jodometrickou titraci.

Pti nepifimém stanoveni kysliku ve vodach (podle Winklera) se nejprve ke vzorku piidaji
manganaté ionty, které se kyslikem oxiduji na MnO,. Po okyseleni roztoku se oxid
manganicity v pritomnosti jodidu rozpusti a vznikne odpovidajici mnozZstvi jodu, ktery se
stanovi titraci thiosiranem.

Nepiimé stanoveni kysliku je vyuZivano pii stanoveni biologické spotieby kysliku (BSK),
coZ je parametr umoznujici posoudit zne¢isténi odpadnich a povrchovych vod biologicky
rozloZitelnymi latkami a samocistici schopnost vod. BKS je definovana jako mnoZzstvi kysliku
spotiebované mikroorganismy za urcity c¢as. Stanovuje se na zaklad¢ poklesu koncentrace
kysliku ve vzorku vody béhem doby inkubace, coz je obvykle 5 dni (BSKs).

Nepiimé stanoveni sirania spociva v konverzi suspenze BaCrO, na BaSO, za soucasného
uvolnéni ekvivalentniho mnozstvi chromanovych ionti:

BaCrO, + SOF = CrOj + BaSO,
Po filtraci a okyselenf filtratu se stanovi ionty Cr,O? titraci thiosiranem po piidavku K.

6.4.4 Reduktometrické titra¢ni metody

Reduktometrické titra¢ni metody jsou zaloZeny na vyuZiti odmérnych roztoka redukovadel.
V nékterych pripadech je vhodnd kombinace reduktometrického a oxidimetrického ¢inidla.

Pro piimé titrace jsou vhodné zejména odmérné roztoky titanité soli, hlavn¢ TiCls nebo
Ti»(SOy)3, chromnaté soli, napi. CrCl, nebo CrSO, a Zeleznaté soli, napt. Mohrova sl
(NHj)2Fe(SO4)2:6H,0, méne casto cinaté soli (SnCl,), kyseliny askorbové, atd. Mezi
reduktometrické metody fadime i titraci odmérnym roztokem thiosiranu v jodometrii.

VétSina jmenovanych latek je velmi snadno oxidovatelna atmosferickym kyslikem a titrace je
tieba provadét v inertni atmosfére, napi. CO, nebo No.

6.4.4.1 Titanometrie - titrace odmérnym roztokem Ti**

Titanité soli jsou silnymi redukovadly, a proto jsou snadno oxidovatelné. Standardni roztoky
musi byt chranény pied vzduSnym kyslikem a uchovavany v inertni atmosfére. Jsou
vyuZzivany pro sériové analyzy, kde se v prab&hu vétsiho poctu stanoveni latkova koncentrace
roztoku prakticky neméni.

Princip titanometrickych stanoveni vystihuje poloreakce:
TiO* +2H" +e = Ti** + H,0 E°=+0,1V

Redukéni schopnost iontu Ti* je zavisla na pH, coz vyplyva i ze vztahu pro oxida¢né-
redukéni potencial paru Ti**/Ti**:
[Ti02+][H+]2

[Ti™]
Odmeérné roztoky TiCls jsou zbarveny modrofialové. K jejich standardizaci se pouZiva
dichroman draselny K,Cr,O7 nebo siran amonnoZelezity NHsFe(SO,)2:12H,0.

[TiO*]

E = E° +0,0592 log =01+ 0,0592 log s - 0,118 pH

K vizudlni indikaci bodu ekvivalence se pouZiva cerveny thiokyanatanoZelezitanovy
komplex, ktery se prvnim piebytkem titanité soli odbarvi v dasledku redukce Fe** na Fe?*.
Vhodnym indikéatorem je rovnéz methylenova modt, ktera prechazi na bezbarvou formu.
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Pti zpétnych titracich prebyte¢ného roztoku titanité soli odmérnym roztokem Zelezité soli jsou
vhodnymi indikatory thiokyanatan draselny nebo amonny, které tvoii po dosazeni
ekvivalence opét cerveny thiokyanatanoZelezitanovy iont.

V mnoha ptipadech je vhodna univerzalni potenciometricka indikace bodu ekvivalence.

Primou titraci se stanovuji Zelezité, bismutité a médnaté soli, antimoni¢nany, zlatitany,
plati¢itany, molybdenany, manganistany, vanadi¢nany, selenany i selenicitany.

Nepiimo lze stanovit piedevSim redukovatelné dusikaté funkeni skupiny v organickych
latkach, napf. nitro-, nitroso-, hydrazo- a azolatky, které se redukuji nadbytkem odmérného
roztoku siranu titanitého na piislusny amin podle rovnic:

R-NO, + 6 Ti*" + 6 H" = R-NH, + 2 H,0 + 6 Ti**

R-NO + 4 Ti*" + 4 H = R-NH, + H,0 + 4 Ti**
R-NH-NH-R; + 2 Ti** + 2 H" = R-NH; + Ry-NH, + 2 Ti**
R-N=N-R + 4 Ti** + 4 H" = 2 R-NH, + 4 Ti**

Po redukci analyzované latky se retitruje prebytecna titanita sal odmérnym roztokem Zelezité
soli na thiokyanatan do vzniku ¢erveného zbarveni.

6.4.4.2 Chromometrie - titrace odmérnym roztokem Cr**
Princip chromometrickych titraci vystihuje dil¢i reakce:
cr¥+e =Cr* °=-041V

lonty Cr®* piedstavuji silné redukéni ¢inidlo jasné modré barvy. Redukénim vlastnostem
odpovidd negativni standardni potencial uvedené poloreakce, kterym se iont Cr** fadi

vV s

k nejsilngjSim redukovadlam.

Nejcastéji se pouzivaji odmeérné roztoky CrCl, nebo CrSQ,, které se pripravuji redukci
dichromanu draselného nebo siranu chromitého kovovym zinkem v HCI nebo H,SO,.

Standardizace odmérnych roztokia chromnatych soli se provadi pomoci zéakladnich latek
CuSO4 nebo K,Cr,0;. Pro uchovavani roztokua plati stejna zasada jako u titanitych soli
(inertni atmosféra N, nebo CO5).

NejvhodnéjSim indikaénim systémem je potenciometricka indikace bodu ekvivalence.
Vizualn¢ Ize sledovat dosazeni ekvivalence pii ptimych titracich pomoci ferroinu, pii retitraci
piebytku chromnaté soli Zelezitymi ionty je vyhodnym indikatorem thiokyanatan.

Chromometricky se stanovuji cinicite, méd’naté, antimonicné, Zelezité, zlatité, rtutnaté a
kobaltité slouceniny a oxidujici anionty (CrO3’, Cr,0%, NO3, MnO3, ClO3 a dalsi).

Podobn¢ jako v ptipad¢ titanometrie lze chromnatymi solemi snadno redukovat dusikaté
funkéni skupiny v organickych latkach az na aminy.

6.4.4.3 Ferrometrie - titrace odmérnym roztokem Fe?*

Odmérnym roztokem pii ferrometrickych titracich byva obvykle roztok Mohrovy soli
(NH,)2Fe(SO4),2:6H,0 v 0,3 az 0,5 M H,SOy, ktery predstavuje pomérné stalé reduktometrické
¢inidlo. V neutrélnim prostiedi podléha snadno oxidaci jiz na vzduchu.

Princip ferrometrickych titraci vyjadiuje jednoduché poloreakce systému Fe**/Fe?":
Fe** +e = Fe* °=+0,77V
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Vedle piimych titraci se casto pouzivd kombinace piebytku Zeleznaté soli k redukci
stanovované latky a uréeni nespotiebovaného iontu Fe?* vhodnym oxidimetrickym ¢inidlem,
napi. dichromanem, manganistanem nebo ceri¢itou soli.

Stanoveni iontd Mn?* je zaloZeno na oxidaci manganaté soli nadbytecnym dichromanem
v kyselém prostiedi za pritomnosti arsenité soli. Vznikajici manganita sal se vaze ihned do
komplexu s kyselinou fluorovodikovou a tim je rovnovaha reakce posunovana jednoznacné
doprava:

2Mn? +Cr,0F +2 As* + 14 H" + 2 F = 2 [MnF]** + 2 Cr** + 2 As®* + 7 H,0

Nespotiebovany dichroman se ur¢i titraci odmérnym roztokem Zeleznaté soli. Podobné Ize
stanovit ionty Ce** za pouZiti difenylaminu jako indikatoru, kdy se titruje z modrého do
zeleného zbarveni roztoku.

Sougasné stanoveni MnOj vedle Cr,0%™ vyuZiva moznosti selektivni titrace manganistanu
kyselinou $tavelovou za piitomnosti malého mnozstvi MnSQO, jako katalyzatoru (titruje se do
Zlutého zbarveni). V témZe roztoku se po pridavku difenylbenzidinu jako indikatoru titruje
piitomny dichroman roztokem Mohrovy soli do odbarveni roztoku.

Stanoveni chlorida je dalSim prikladem nep#imeé titrace, kdy se nejprve vysrazi stanovované
ionty CI~ zndmym objemem standardniho roztoku AgNOs, jeho nadbytek se odstrani
standardnim roztokem K,Cr,O7 a ve filtratu se urci prebytek dichromanu titraci Zeleznatou
soli na kyselinu difenylaminosulfonovou jako indikéator.

Slaby redukeni G¢inek Zeleznaté soli je divodem omezeného poctu piimych titraci. Titruje-li
se za pritomnosti triethanolaminu v alkalickém prostiedi, vazi se vznikajici ionty Fe** do
velmi stalého chelatu a rovnovaha reakce se posouvé ve prospéch vznikajicich ionta Fe®.
Redukeni schopnost Zeleznaté soli se tim podstatné zvysi a dovoluje stanovit napi.
redukovatelné dusikaté funkéni skupiny v organickych latkach.

Ostatni redukeni ¢inidla, jako SnCly, hydrochinon, siran hydrazinu, kyselina askorbova a
dal$i, maji omezené pouZziti a jejich prakticky vyznam je ve srovnani s piedchozimi
redukovadly maly.

Piiklady stechiometrickych vypoéti: oxida¢né-redukénich titraci
Priklad: Kolik ml 0,1 mroztoku I, je ekvivalentni 50 ml 0,1 m roztoku Na,S,03?

Reseni: Zakladem vypoétu je ve viech piipadech rovnice, vyjadiujici prabsh reakce, a uréeni
poméru latkovych mnoZstvi reagujicich latek.

25,05 +1,=S,05 +21 n(ly) = % n(S;0%) ;

n(ly) =% -50.10%- 10" =2,510%mol ; V=n/c=2,5.10%1=25ml 0,1 M1,
Priklad: Kolika g Fe je ekvivalentni 50 ml 0,02 m roztoku K,Cr,07?
Reseni: 6 Fe** + Cr,05 + 14 H =6 Fe** + 2 Cr** + 7 H,0

n(Fe) = 6 - n(Cr,07) =50.10° - 0,02 - 6 = 6.10° mol; m(Fe) = 0,335 ¢

Priklady pro seminarni cviceni

1) Ve sloupci (B) uvedte pocet ml nebo g prisludné latky, které jsou ekvivalentni poctu ml
nebo g latky ve sloupci (A):
(A) (B) [vysledek]
50 ml 0,1 m KMnOQOy, ...gFe [1,4]
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50 ml 0,05ml, ... 0 AS,03 [0,24]

0,200 g Cu ..ml0,1MS,05°  [31,4]
0,350 g KBrOs ..ml0,1MS,05>  [125]
0,200 g (COOH)2-2H,0 ... ml 0,02 M KMnO; [31,7]
100 ml 0,1 m H,SO4 ...m 0,1 MKMnO, [40]
0,750 g As;03 ... ml 0,1 mCe" [151,6]
20 ml 0,1 M KMnO4 ... ml 0,1 MH,S [50]
7,8 ml 0,04 M KMnO,4 ... g CaC,04 [0,1]
0,200 g Fe,O; ... ml 0,1 m K>Cr,07 [4,17]
52,7 ml 1/60 M Cr,05 ... g SnCl, [0,50]

2) Vypocitejte latkovou koncentraci odmérného roztoku KMnO,, jestlize bylo na navazku
0,2205 g (COOH),:2H,O pii titraci v kyselem prostiedi spotiebovano 27,95 ml roztoku
KMnO;,. [0,025 mol/l ]

3) Kolik ml 0,5 ™ jednosytné kyseliny HA bylo piidano k roztoku jodi¢nanu a jodidu, jestlize
se na titraci vylou¢eného jodu spotiebovalo 25,0 ml 0,1 M roztoku Na,S,03? [5,0]

4) Navazka 5,000 g technického FeSO, byla rozpusténa a po prevedeni do 250 ml odmérné
bainiky dopInéna po znacku. Prvni podil 50,0 ml vzorku byl titrovan manganometricky a bylo
spotiebovano 33,85 ml 0,02 M KMnO,. Dalsi podil 50,0 ml byl redukovan v Jonesové
reduktoru a opét titrovan 0,02 M KMnO,. Spotieba ¢inila 34,80 ml. Vypocitejte obsah ionta
Fe?* a Fe** (v %) v pivodnim vzorku. [18,9 % Fe?*; 0,53 % Fe**]

5) Kolik g T1,C,04 je tteba navézit, aby spotieba 0,03 M KMnO, byla 30,0 mi? [0,3726 g]

6) 0,4500 g slitiny obsahujici hlinik bylo po rozpusténi vysrazeno oxinem a na titraci
ekvivalentniho mnoZstvi oxinu po rozpusténi sraZzeniny oxinatu bylo spotiebovano 13,45 ml
0,0125 m KBrO3s. Kolik % Al obsahuje slitina? [0,503 %]
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Priloha ¢.1: Hodnoty pK, vybranych latek ve vodnych roztocich pii 25°C

Latka Kyselina Konjugovana zasada pPKa
amoniak NH; NH; 9,25
anilin C6H5NH§ CsHsNH, 4,60
arsenita kyselina As(OH); As(OH); 9,29
arseni¢na kyselina H3AsO, H,AsO; 2,24
H,AsO; HAsO3 6,96
HAsO3 AsOF 11,50
benzoova kyselina CgH;COOH CgH;COO™ 4,20
borita kyselina B(OH); B(OH); 9,24
bromovodikova kyselina HBr Br -9
citronova kyselina H;CgHs04 H,CgHs07 3,13
H,CeHsO7 HCeHs0% 476
HCeHs0% CeHsO¥ 6,40
dichloroctova kyselina CI,CHCOOH Cl,CHCOO 1,30
dusi¢na kyselina HNO, NO3 -1,34
dusita kyselina HNO, NO3 3,15
dimethylamin (CH3),NH3 (CHs),NH, 10,77
ethanolamin C,HsONH;3; C,HsONH, 9,44
ethylamin C,HsNH3 C,HsNH, 10,64
ethylendiamintetraoctova H.Y HsY~ 2,00
kyselina (EDTA) HaY~ H,Y? 2,66
H,Y? HY* 6,32
HY* Y 11,01
fluorovodikova kyselina HF F 3,17
fenol CsHsOH CeHsO™ 9,98
fosforeéna kyselina HsPO, H,PO; 2,15
H,PO; HPOZ 7,20
HPOZ POY 12,35
ftalova kyselina H,CgH,04 HCgH.O; 2,95
HC;sH,O; CgH,0F 5,41
chlorista kyselina HCIO, HCIO, -7,3
chlorna kyselina HCIO Clo™ 7,53
chloroctova kyselina CICH,COOH CICH,COO™ 2,87
chlorovodikova kyselina HCI CI -7
jodna kyselina HIO 0™ 10,64
jodovodikova kyselina HI I~ -9,5
kyanovodikova kyselina HCN CN~ 9,21
mlé¢na kyselina HC3Hs504 C3;H503 3,86
mravenci kyselina HCOOH HCOO™ 3,75
octova kyselina CH;COOH CH,;COO~ 4,75
propionova kyselina CH5;CH,COOH CH5;CH,COO~ 4,87
pyridin CsHsNH* CsHsN 5,23
salicylova kyselina CeH4(OH)COOH CeH4(OH)COO™ 2,97
CsH4(OH)COO™ CsH4(O)(COO) 13,74
sifi¢ita kyselina H,S0; HSO3 1,91
HSO3; S0% 7,18
sirova kyselina H,SO, HSO, -3
HSO; SO% 1,99
sulfan H,S HS™ 6,88
HS s* 14,15
Stavelova kyselina H,C,0, HC,0;, 1,25
HC,0; C,0% 4,27
trichloroctova kyselina CI;,CCOOH Cl,CCOO™ 0,66
trimethylamin (CH3)sNH* (CH3)sN 9,72
uhli¢ita kyselina H,CO, HCO; 6,35
HCO3 co% 10,33
vinné kyselina C,H,(OH),(COOH), C,H,(OH),(COOH)(CO0") 3,04
C,H,(OH),(COOH)(COO") C,H,(OH),(CO0)* 4,37




Priloha ¢.2: Celkové konstanty stability vybranych komplexa pii 25°C

Ligand M logp Ligand M log g Ligand M log g
\al AP 16,3 CN~  Ag" 205(2) NH; Ag" 72(2)
=01 Ba® 78 Cd*" 17,9 (4) =01 Cd* 6,7 (4)
Bi** 27,8 Cu" 231 (4) Co* 4,4 (6)
ca®t 11,0 Fe?* 354 (6) Co** 352 (6)
Cd** 16,5 Fe** 43,6 (6) Cu® 11,8 (4)
Co** 16,3 Hg®* 39,0 (4) Ni?* 7,7 (4)
Co** 41,4 Ni%* 30,2 (4) Ni* 8,3 (6)
Ccu** 18,8 Zn* 8,9 (4)
Fe?* 143
Fe** 251
Hg®* 21,7 = APP* 19,8 (6) OH™ AP 330(4)
Mg 9.1 =05 Fe* 16,1(6) Pb?* 13,9 (3)
Mn* 13,9 Zr'* 28,3 (6) Sn?* 25,4 (3)
Ni?* 18,6 Zn*" 14,8 (4)
Pb* 18,0
st 88
Th* 232 I- Hg*" 29,8 (4)
Ti*" 194 Ccd** 6,0 (4)
Zn* 165 Bi** 15,0 (4)
Zr*" 295

Poznamka: Cisla v zavorkéach udavaji pocet ligand:z prislusného komplexu.

Priloha ¢.3: Sou¢iny rozpustnosti vybranych sloudenin p#i 25°C

Sloucenina pPKs Sloucenina pKs Sloucenina pPKs Sloucenina pKs
Al(OH); 32,3 BiPO, 22,9 Hg,Br, 22,3 PbF, 7,4
AlIPO, 18,2 Bi,S; 100 Hg,Cl, 17,9 Pbl, 8,1
AgBr 12,3 CaCO4 8,4 Hg,C,0, 12,7 Pb(OH), 14,9
A92C03 11,2 CaC,0, 7.9 Hgglz 28,3 Pbg(PO4)2 43,5
Ag,C,0, 11,0 CaF, 10,4 HgS 52,7 PbS 27,5
AgCI 9,7 CaS0O, 4,6 Hg,SO, 6,1 PbSO, 7.8
AgCN 15,7 CoS 25,6 KCIO, 1,8 Sh,S; 93
Ag,CrO, 11,9 Cr(OH);3 30,0 LizPO, 8,4 SrCO; 9,0
Agl 16,1 CuC,0, 7,5 MgCOs 7,5 SrC,0, 6,4
AglO; 7,5 Cul 12,0 MgC,04 41 SrCrO, 4.4
AgsPO, 17,6 Cu(OH), 19,3 MgF, 8,2 SrF, 8,5
Ag,S 50,1 CusS 36,1 MgNH,PO, 12,6 SrS0, 6,5
AgSCN 12,0 Cu,S 48,5 Mg(OH), 11,2 Sn(OH), 27,9
BaCO; 8,3 CdCO, 13,7 MnCO; 9,3 TICI 3,7
BaC,0, 6,0 CdCZO4 7,8 Mn(OH)z 12,8 TI2CI’O4 12,0
BaCrO, 9,7 Cds 27,0 MnS 13,5 ZnCO; 10,0
BaF, 5,8 FeC,0, 9,7 NiS 26,6 ZnC,0, 8,9
BaSO, 10,0 Fe(OH), 15,1 PbCO; 13,1 Zn(OH), 15,5
Bil; 18,9 Fe(OH)3 38,8 PbCl, 4.8 Zn3(PO,), 32,0
Bi(OH); 38,5 FeS 18,1 PbCrO, 13,8 ZnS 24,7
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Priloha ¢.4: Hodnoty standardnich a formalnich oxida¢né-redukénich potenciali
vybranych polo¢lankovych reakci

Poloc¢lankova reakce E° resp. Poloclankova reakce E° resp.
E [V] E V]

Ag® +e = Ag" +1,98 Hg.Br, + 2e =2 Hg + 2 Br- +0,14
Ag'+e = Ag +0,80 Hgol+2e"=2Hg+2 I -0,04
AgBr +e =Ag + Br- +0,07 2 Hg®*" +2 e = Hg?" +0,91
AgCl +e =Ag+CI- +0,22 L+2e =21 +0,54
Agl+e =Ag+1” -0,15 I3+2e =31"(0,5MH,S0,) +0,55
Ag,S+2e =2Ag+S* -0,71 2103+ 12H"+10e =1, +6 H,0 +1,19
AP +3¢ = Al -1,66 103+3H,0+6e =1"+60H" +0,26
AsOF +2H*+2e = AsO} + H,0 (+0,58) K'+e =K -2,92
(1 MHCI nebo HCIO,) Li* +e =Li -3,03
Br,+2e =2 Br +1,09 Mg2+ +2e =Mg -2,37
BrO;+6H" +6e =Br +3H,0 +1,44 MnO, + 4 H* + 2 e" = Mn®* + 2 H,0 +1,23
BrO™+H,0 +2e =Br + 2 OH" +0,76 MnO; + 8 H* + 5= Mn®* + 4 H,0 +1,51
2CO,+2e =(CO0)5 -1,31 MnO; +4H'+3e =MnO,+2H,0  +1,69
Cd* +2e =Cd -0,40 MnOj + 2 H,O0 + 3e"=Mn0O, +4 OH™  +0,59
Ce™ + e = Ce* (2,5 MK,CO3) (+0,06) NOj; + 3H" + 2 e = HNO, + H,0 +0,94
(1 MH,S0,) +1,44 NO3 + H,0 +2 e = NO; + 2 OH" +0,01

(1 MHCIO,) +1,70 Na"+e =Na -2,70

ChL+2e =2CI +1,36 Ni%* +2 e = Ni -0,23
CIO+H,0+2e =ClI"+20OH" +0,89 H,0,+2H"+2e =2H,0 +1,77
ClO;+6H"+6e =CI"+3H,0 +1,44 0,+4H" +4e =2H,0 +1,23
ClO; +2H"+2e =ClO;3 + H,0 +1,19 0,+2H"+2e =H,0, +0,68
Co* +e = Co* +1,79 Pb** +2e =Pb -0,13
cr¥+e =Cr* -0,41 PbCl,+2e =Pb+2CI° -0,26
Cr,0f +14H" +6e =2Cr*+7H,0 +1,36 PbO, + 4 H* + 2 " = Pb** + 2 H,0 +1,47
Cu* +2e =Cu +0,34 S+2H"+2e =H,S +0,14
Cu* +e =Cu’ +0,15 S,08 +2e =2S,0% +0,09
Cu*+e =Cu +0,52 S,05 +2e =2S07 +2,01
Cu(EDTA)* +2 e =Cu + EDTA* +0,13 SbY +2e =sh" +0,75

(0,1 MEDTA:; pH 4-5) ShY +2e =3sb" (6 MHCI) (+0,82)

Cu* +1"+e =Cul +0,86 Sn?* +2e =Sn -0,14
Fe** + e = Fe** +0,77 Sn** +2e =5n* +0,15
[Fe(CN)g]* + e = [Fe(CN)s]* +0,36 Sn(OH)Z + 2 & = Sn(OH)3 + 3 OH" -0,90
Fe(EDTA) +e = Fe(EDTA)* +0,12 Ti%+e =Ti* -0,04
(0,1 MEDTA) TiO* +2H"+e = Ti*" + H,0 +0,10

2H +2e =H, +0,00 TP +2e =TI +1,28
Hg3" +2e =2 Hg +0,79 VO; +2H"+2e =V* + H,0 +0,34
Hg.Cl,+2e =2 Hg+2CI +0,27 VO; + 2 H" + e = VO* + H,0 +1,00
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