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Piedmluva

Ucebni text ANALYTICKA CHEMIE I. podava néplii prednasek o teoretickych zdkladech chemickych
metod analytické chemie, doplnénych o praktické aplikace.

Autori tohoto ucebniho textu, ur¢eného pro studium zidkladd analytické chemie jako zdkladniho
pfedmétu, zvolili netradi¢ni uspotradani celé problematiky. Misto obvyklého ¢lenéni na hlavni kapitoly z
hlediska metod chemické analyzy (kvalitativni analyza, odmérnd analyza, gravimetrie), doplnéné o
kapitoly teoretickych zakladl, organické analyzy, piip. zpracovani analytickych vysledkil, respektovali
zdsadu ndvaznosti analytické chemie na chemii anorganickou v tom smyslu, Ze uvadéji jednotlivé
analytické metody jako konkrétni aplikaci chemickych reakci v roztocich, které jsou zakladem chemické
analyzy. Pro ziskani komplexniho pohledu na vyuziti hlavnich typta reakef (protolytické, komplexotvorné,
oxidaéné redukéni a srdzeci), jsou v ramci hlavnich kapitol, nazvanych pfisluSnym typem reakce,
uvedeny jejich teoretické zdklady i praktické aplikace v jednotlivych oblastech chemické analyzy.

Proto ctenaf nalezne titra¢ni aplikace u vSech typl reakci, aplikaci vaZzkové analyzy a s ni souvisejici
metody termogravimetrické v kapitole o reakcich srdZecich (coz odpovidd zdkladnimu principu této
metody), reakce organickych cinidel z hlediska jejich funkéné€ analytickych skupin, spojené s tvorbou
komplexnich sloucenin, jsou zatfazeny logicky do kapitoly o reakcich komplexotvornych.

Samostatnou kapitolu si vSak vyZadala kvalitativni analyza, zaloZend na vyuZiti vSech typt reakci, coz
umoznilo v minulosti vypracovat systémy pro déleni sloZitych smési kationtl a anionti a jejich specifické
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1. UVOD
1.1 Zakladni pojmy

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

Chemicka analyza predstavuje soubor analytickych postupti, které predstavuji konkretizaci analytické
chemie jako védy. Cilem chemické analyzy je ur¢ovani druhu soucasti latek (iontd, prvki, skupin prvki -
funké&nich skupin nebo celych sloucenin) a stanoveni jejich relativntho mnoZstvi.

Zjistovani druhu pfitomnych slozek oznacujeme jako kvalitativni uréeni neboli diikaz. Podle zaméteni
kvalitativni analyzy hovoifime pak o kvalitativni elementarni analyze (dikazech prvki ¢i skupin), nebo
o kvalitativni strukturni analyze (urCovani struktury analyzovaného materidlu).

Zjistovani a ¢iselné vyjadfovani obsahu slozek ve vzorku je oznacovano jako kvantitativni urcovani
neboli stanovovani.

Rozbor neznamé litky zacind obvykle kvalitativni analyzou, po niZ ndsleduje kvantitativni stanoveni
relativniho zastoupeni jednotlivych (vétSinou jen né€kterych) dokazanych sloZzek. Zpravidla poskytuje jiz
kvalitativni analyza cenné informace o pfibliZném sloZeni analyzovaného materidlu v tom smyslu, Ze je
znamo, kterd slozka tvofi hlavni podil vzorku, které sloZky jsou pouze slozkami doprovodnymi, i
dokonce stopovymi necistotami. Tato informace je pak dileZitym voditkem pii vybéru vhodné metody
kvantitativni analyzy, coz je zdkladnim pfedpokladem pro ziskani spravnych vysledkl kvantitativniho
rozboru. Obecné vSak plati, Ze pfedpokladem pro zdarné experimentalni vyfeSeni jakéhokoli analytického
ukolu je dikladny teoreticky rozbor celého problému.

Analytickd chemie je piikladem védni discipliny, zaloZené na experimentu. Jediné vysledek peclivé
provedené analyzy muiZze podat spolehlivé informace o analyzovaném materialu.

Velkd rozmanitost problémil pii feSeni analytickych ukold vyzaduje vyuZzivani teoretickych poznatkil
jinych védnich obori, zejména anorganické, organické a fyzikdlni chemie, dale biochemie, fyziky,
matematiky s aplikacemi vypocetni techniky a fady dalSich. Naopak analytickd chemie piisobi zpétné na
rozvoj urcité oblasti zminénych védnich obort, takZe vazba mezi nimi neni zdaleka jednostrannou.

Posléani analytické chemie a metod chemické analyzy je v soucasné dobé vyznamné a v fad€¢ védnich
obort a aplikovanych vyzkumnych ¢i vyrobnich odvétvich nezastupitelné. Proto dochdzi k neustdlému



progresivnimu rozvoji analytické chemie, aby mohla plnit dkoly, vyplyvajici ze vSeobecného
védeckotechnického pokroku. Ten je spojen s maximdlnim uplatiiovdnim poznatki védy a techniky v
praxi. Neustdlé zdokonalovdni a zkvalitiovani vyroby pifedpoklddd zavadéni novych, bezodpadovych
technologii (zejména v chemii), kde jednim ze zdkladnich pozadavki je napf. potifebnd Cistota surovin,
coZ soucasné predpoklada i dikladnou analytickou kontrolu nejen surovin, ale celého technologického
procesu, ale i meziprodukt a findlnich vyrobkd.

Metody chemické analyzy vSak nelze v soucasné dob& poklddat za pouhé prostfedky kontroly, ale za
nedilnou soucdst vyzkumné a priimyslové vyrobni Cinnosti. Z tohoto hlediska je tfeba hodnotit vyznam
analytické chemie pro celé naSe narodni hospodarstvi.

Vyznamna uloha pfipadd analytické chemii jeSte¢ v jedné oblasti, kterou lze bez nadsazky oznacit pro
¢innost a rozvoj lidské spole€nosti za klicovou. Je to tvorba a ochrana Zivotniho prostredi.

1.2 Rozdéleni analytickych metod

Vyznam analytické chemie je v souc¢asné dobé€ jiny neZ v dobach, kdy véda zacinala podrobné& zkoumat a
popisovat piirodu. Jak kvalitativni, tak kvantitativni analyza proSly fadou zmén. Ryze chemické metody
byly doplnény nebo nahrazeny novymi, modernéjsimi a rychlej$imi metodami, zaloZenymi na vyuZiti
instrumentélni techniky, vhodné pro automatizaci jednotlivych operaci analytického rozboru, vcetné
vyhodnoceni vysledkt a jejich automatického zépisu.

Toto rozdéleni analytickych metod na metody chemické, oznacované Casto jako metody klasické, a
metody instrumentalni mize vést k nazoru, Ze vyvoj historicky starSich chemickych metod je uzavieny,
nebo Ze chemické metody predstavuji ptekonany tsek analytické chemie.

Chemické metody jsou pfedevsim metodami piimymi, jejichz zakladem jsou stechiometricky probihajici
chemické reakce. Tyto metody jsou vétSinou nendrocné na materidlové vybaveni, jsou spolehlivé,
jednoduché a vhodné pro ur€ovani vysokych obsahii sloZek. Jsou Casto metodami standardnimi.

Metody instrumentdlni naproti tomu vyuZivaji fyzikdlnich a fyzikdlné chemickych vlastnosti
analyzovaného materidlu, které nelze registrovat subjektivné. Jsou metodami nepiimymi, kdy analytik
usuzuje napt. na sloZeni vzorku zprostiedkované¢. Pouzivaji srovndvacich méfeni a kalibra¢nich zavislosti.
K méfenim fyzikdlnim nebo fyzikdlné chemickym, kterd jsou ve zndmém vztahu ke kvalitativnimu nebo
kvantitativnimu sloZeni vzorku, vyuZivaji stdle se vyvijejici pfistrojovou techniku se sloZitymi
elektronickymi, optickymi a mechanickymi ¢astmi. Jsou vétSinou metodami rychlymi, jsou vysoce
selektivni a mohou byt pouZity Casto i za podminek, kdy klasické chemické metody selhdvaji. Spliuji
stale vice zd@raznované kriterium moZnosti urcovani stopovych koncentraci sledovanych létek.
V neposledni fad¢ sniZuji vliv obsluhy (lidského faktoru) na prab¢h a vysledky analyzy.

Nékteré instrumentdlni metody jsou podobné jako metody chemické spojeny s chemickou pfeménou
vzorku, pak maji charakter metod fyzikalné chemickych (napf. elektrochemické metody). Casto viak
maji charakter metod ryze fyzikalnich, kdy odezva pfistroje je vysledkem fyzikalniho procesu (napf.
metody optické, kdy jde o interakci zafeni a hmoty).

Vysoké ekonomické naklady na vybaveni modernich pracovist’, predstavujici vedle nepfimého charakteru
jediny nedostatek, jsou vSak vyvdZeny jiZ zminénymi pfednostmi téchto progresivnich metod.

Rozdéleni analytickych metod na chemické a instrumentalni pfedstavuje rozdéleni z jednoho hlediska.
Podle dalsich hledisek mizZeme analytické metody dé¢lit na metody organické a anorganické analyzy,

metody destruktivni a nedestruktivni, stanoveni makrosloZzek a mikrosloZek (stopovd a ultrastopova
analyza), analyza kapalin, plynl a pfima analyza pevnych latek a pod.

1.3 Chemické reakce v analytické chemii

V analytické chemii nachédzeji uplatnéni rGzné typy chemickych reakci, znamé jako reakce protolytické,
komplexotvorné, oxida¢né redukéni nebo srdZeci. Pro moznost Sirokého vybéru analytickych reakci ma
zasadni vyznam existence latek ve velmi reaktivni formé, kterou ptedstavuji zejména roztoky latek ve
vhodnych rozpoustédlech. Proto pievddime pfed vlastni analyzou do roztoku jak analyzovanou latku, tak
latku predstavujici tzv. analytické ¢inidlo.

Anorganické latky se nejcastéji rozpoustéji ve vodé za tvorby iontl a maji charakter elektrolyti, tzn. Ze



maji schopnost vodit elektricky proud. Opakem elektrolytt jsou neelektrolyty tvotici elektricky nevodivé
roztoky.

Mezi elektrolyty patii velké mnoZstvi anorganickych sloucenin, jakoZ i mnoho organickych kyselin,
zasad a soli.

Tak zvané silné elektrolyty jsou nékdy tvofeny i v krystalickém stavu ionty navzdjem pevné poutanymi
elektrostatickymi vazbami. Jsou to zvlasté soli, hydroxidy alkalickych kovii a nékteré dalsi slouceniny.
Rozpousténim ve vod€ se ionty hydratuji, sniZuje se jejich vzdjemnd pfitaZlivost a dochazi k jejich
rozptylu do roztoku. Tomuto fyzikdlnimu dé&ji, pfi némZ se od sebe odpoutdvaji existujici ionty, fikdme
disociace.

Molekuly poldrnich kovalentnich slouc¢enin se ti¢inkem rozpoustédla ionizuji (pfi rozpousténi se ionty
teprve tvoii a pusobenim vody disociuji) a podle ionizace se chovaji bud jako silné elektrolyty
(minimélné 90 pavodnich molekul pfeslo na ionty), nebo jako slabé elektrolyty (v rovnovize je smés
molekul a maximaln¢ 10 % iontl).

ProtoZe pfi vétSin€ analytickych reakei vstupuji do reakce ionty, piSeme i chemické rovnice zptsobem,
ktery iontovy charakter reakci vystihuje a nejlépe odrdzi skute¢né déje v roztocich probihajici. Tim jsou
rovnice iontové.

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

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

Ve skuteCnosti popisuje uvedend rovnice reakci dvou silnych elektrolytti, obsahujicich v roztoku prevazné
piislugné ionty Pb**, NO3, K* a I'. ProtoZe ionty NOj a K* zlistdvaji nezménény a Zlutd sraZenina vznikla
reakci iontll Pb** s I, vystihuje spravngji probihajici d&j rovnice iontova:

Pb’* + 21 =Pbl,
Podobné reakci dusi¢nanu manganatého s oxidem olovicitym v prostiedi kyseliny dusi¢né:

2 MH(NO3)2 +5 Pb02 +6 HNO3 =2 HMHO4 +5 Pb(NO3)2 +2 Hzo
vystihuje pfesnéji iontova rovnice:

2 Mn** + 5 PbO, + 4 H" =2 MnOj + 5 Pb™" + 2 H,0

I kdyZ chemické reakce v roztocich piedstavuji jen maly vysek ze vSech moZnych reakci analyzované
latky, je teorie roztokd a ustavovani chemickych rovnovdh pro analytickou chemii otdzkou zdkladni.
Proto bude v dalSich kapitoldch tohoto ucebniho textu vénovadna pozornost predev§im chemickym
rovnovdhdm 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 prostfedi odstranény, maji snahu pfejit na vychozi latky. Z toho soucasné vyplyva, Ze
chemické reakce zpravidla neprobehnou kvantitativné, ale po urcité dobé se ustavi rovnoviha. Pokud na
uvazovany systém nepusobi vné&jsi vlivy, vyrovnaji se reakcni rychlosti obou protichidnych reakei a
vysledkem je dynamickd rovnovéha.

Reaguji-li spolu dvé latky, napt. a molii latky A s b moly latky B za vzniku ¢ molt latky C a d molu latky
D, miZeme vratny (reverzibilni) pribéh reakce vyjadfit nasledovné:

aA+bB=cC+dD
Reakeni rychlost zleva doprava v, je definovana vztahem:
vi=Ki-[A]"- [B)

kde konstanta K; zahrnuje vSechny faktory ovliviujici rychlost reakce s vyjimkou koncentraci. Rychlost
této reakce (okamZitd rychlost) je nejvétsi na zacatku reakce, kdy jsou koncentrace vychozich latek
nejvetsi.



Analogicky definujeme rychlost zpétné reakce produkti C a D:
v2= K- [C]°- [D]

Jeji rychlost je naopak na za¢étku reakce nulova a zvySuje se s pfibyvajicimi koncentracemi obou latek.
V okamZiku dynamické rovnovahy se obé rychlosti vyrovnaji, takZe plati:

Vi =V
a ddle: K, -[A]"-[B]"=K, - [C]°- [D]"
Po tpravé ziskdme vztah, vyjadiujici rovnovdznou konstantu reakce:
c d
k.=-IDL
[A][B]

s 2

Symboly v hranatych zdvorkdch znamenaji rovnovdzné koncentrace slozek A, B, C, D, pismeny a, b, c a
d jsou vyjadfeny absolutni stechiometrické koeficienty reakce. Konstanta K. md pak vyznam tzv.
koncentracni rovnovazné konstanty reakce, definované pro urcitou teplotu a tlak.

Rovnice je vyjaddienim Guldberg-Waagova zdkona a znamend, Ze soufin moldrnich (latkovych)
koncentraci (pfesnéji aktivit - viz ddle) reakcnich produktl, déleny soucinem molarnich koncentraci
vychozich latek vratné chemické reakce pti konstantni teplot€ je v rovnovdZném stavu konstantni.

ProtoZze se v analytické chemii uplatiiuji rizné typy chemickych reakci, bude v dalSich kapitolach
vénovana pozornost jejich rovnovdham a aplikacim v chemické analyze.

1.4.1 Koncentrace, aktivita, aktivitni koeficient

Pfi odvozeni rovnovdzné konstanty reakce bylo pouZito symbolil v hranatych zavorkach, to znamena
rovnovdznych koncentraci. Takto definované rovnovahy plati pouze ve zfedénych roztocich, které se
svymi vlastnostmi bliZ{ roztokim idealnim. V reédlnych roztocich, se kterymi v praxi vétSinou pracujeme,
je navenek mensi efektivni koncentrace latky neZz jeji koncentrace skutecna (aktudlni).

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

an=ya-[A]
kde aa je aktivita latky A, [A] je rovnovaZzna koncentrace latky A a y. je molarni aktivitni koeficient,

vyjadiujici rozdil mezi aktivitou a koncentraci. Tento rozdil je zplisoben vzdjemnym plisobenim Castic
latky A s ostatnimi ¢ésticemi v reakénim roztoku.
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Vyrazny je rozdil mezi aktivitou a koncentraci v koncentrovanéjSich roztocich, kde na sebe piisobi ionty
elektrostatickymi silami. Tuto skutecnost vystihuji aktivitni koeficienty, jejichZ hodnoty jsou tabelovany,
nebo je miiZzeme vypocitat z ptibliznych rovnic.

Zied'ovanim roztokl se rozdil mezi aktivitou a koncentraci zmenSuje, aZ ptfi nekonecném zfedéni se obé
veli¢iny vyrovnaji, takze hodnota y = 1.

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

RovnovaZznd konstanta reakce definovand pomoci aktivit je oznacovdna jako Kkonstanta
termodynamicka a piSeme ji ve tvaru:

x - 4(©) d'(D)
“7 a(A) - d"(B)

Vztah mezi koncentra¢ni a termodynamickou konstantou vystihuje vztah:

¥(C) - /(D)
¥(A) - /' (B)

Pti hodnoté€ y = 1 se hodnoty obou konstant rovnaji.

K., =K.

Vypocet aktivitniho koeficientu konkrétniho iontu plyne z Debye-Hiickelova vztahu:



A'Ziz'\/?

“logy= 2 G ND
8TE T

kde A je konstanta zavisld na pouZitém rozpoustédle (napf. ve vodném roztoku pfi 25°C md hodnotu
0,5115 mol*1”%), z je naboj iontu i, I je iontova sila, vystihujici elektrostatické piisobeni iontii na
zvoleny iont.

Néhradou z” za [z, - z] lze vypocitat stiedni aktivitni koeficient p.:

05 [z, - 211
—logy.=
1+\/7

Hodnotu iontové sily mtiizeme vypocitat podle vztahu:

I1=%3(c;- 7)

kde c; je latkova koncentrace iontu i.

Ve velmi zfedénych roztocich (I < 0,01) lze aktivitni koeficienty vypocitat pomoci limitniho Debye-
Hiickelova zakona:

—log e =Y [z, - 21 V1
Napf. pro roztok 0,002 M AICI; plati: I = 0,5 - (0,002 - 3% + 0,006 - 1?) = 0,012; y. = 0,685;
a(AICL3) = 0,685 - 0,002 = 0,00137 mol.I"

1.5 Vyjadrovani koncentrace roztoku

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

Obvykle ji vyjadifujeme jako latkovou koncentraci c. Rozumime ji latkové mnoZstvi n v molech presné
definované latky v jednotkovém objemu roztoku, obvykle v 1000 ml. Rozmér litkové koncentrace je
proto mol.l",

Latkové mnoZstvi n je zdkladni fyzikdlni veli¢inou a jeji jednotkou je mol. Jeden mol kterékoli latky
obsahuje tolik elementarnich jedincd (atomu, iontl, molekul apod.), kolik je atomu uhliku v 0,012 kg
nuklidu °C. Je nezbytné vZdy specifikovat pfisluiné elementarni jedince. Poget téchto jedincti v 1 molu
libovolné latky je ddn Avogadrovym &islem N = 6,022.10” mol™.

Mol latky je charakterizovan molovou (moldrni) hmotnosti M, kterd ma rozmér kg.mol™. V analytické
chemii je ¢ast&ji uzivana jednotka g.mol”. Ciselné se molova hmotnost shoduje s relativni molekulovou,
resp. atomovou hmotnosti.

Latkové mnozstvi n v molech ziskdme jako podil hmotnosti m v gramech a molarni hmotnosti M:

np

np = [mol]

A

Molovou hmotnost latky A proto miZzeme vyjadfit podilem hmotnosti m a jejiho latkového mnoZstvi na:

M, =" [g.mol ]
LN

Latkova koncentrace roztoku c, je definovand vztahem:

na ma

V © M,V

Cp = [mol.1"]

Dosud se nékdy pouZziva pro vyjadfovani rozméru latkové koncentrace symbolu M a nazyva se molaritou.
Zavazny zpusob vyjadfovani latkové koncentrace vSak ukazuji nasledujici priklady:
¢(NaOH) = 0,05 mol.I"", resp. ¢(NaOH) = 5.10” mol.I".

V souvislém textu (laboratorni ndvody) je moZno uZivat starSi zptisob: ... a titruje se odmérnym roztokem
0,05 M NaOH.



Latkovd koncentrace zahrnuje vSechny existen¢ni formy urcité liatky a pfi kvantitativni analyze se
obvykle zachyti suma vSech forem. Proto se oznacuje latkova koncentrace casto jako tzv. celkova nebo
analyticka koncentrace latky.

Na rozdil od celkové l4tkové koncentrace c, vyjadiuje vyraz v hranaté zavorce [HA] tzv. rovnovaZnou
koncentraci formy HA latky A, kterd je vysledkem ustdleni chemické rovnovihy v roztoku.

Celkova koncentrace je pak ddna souctem rovnovaznych koncentraci vSech forem latky. Napf. v roztoku
kyseliny trihydrogenfosforeéné H;PO,, ktera disociuje riiznou mérou na ionty H,POj, HPO; a PO,”, plati
pro celkovou koncentraci:

¢(H;PO,) = [H5PO,] + [H,PO;] + [HPO; ] + [PO;]

Rozdil mezi analytickou (celkovou) a rovnovadZznou koncentraci plyne i z nédsledujiciho piikladu: Roztok
kyseliny chloristé HCIO, o celkové litkové koncentraci c¢(HCIO,)=0,1 mol.l" obsahuje veikerou
kyselinu v disociované formé&, to znamend ve formé& iontdt H" a ClO;. RovnovadZznd koncentrace
nedisociovaného podilu [HC1O,] je nulovd. Z disocia¢ni rovnovahy plyne, Ze:

[H'] = [C10;] = ¢(HCIO,) = 0,1 mol.I".

(Jind difve Casto pouZzivand varianta vyjadfovdni latkové koncentrace byla zaloZena na tzv. chemickych
ekvivalentech. Lze se s ni béZné setkat ve star$i literatufe a normdach, dnes uZz ale jeji pouzivani neni dovoleno.
Zakladni jednotkou koncentrace byl val/dm’. Roztoky byly &asto znaGovény pismenem N za &islem vyjadfujicim
koncentraci - napt. 1N HCI (,,jednonormdlni roztok kyseliny chlorovodikové®). Jeden chemicky ekvivalent jedné
latky reagoval prave s jednim chemickym ekvivalentem druhé latky. To znamend, Ze roztoky o stejné koncentraci
spolu reagovaly v poméru 1:1. Koncentrace 1 val/dm’ oznaduje roztok schopny poskytnout pii spotiebé 1 dm’ pravé
1 mol iontd H* resp. elektronii. Proto normalita roztoki jednosytnych kyselin je totoZna s jejich molaritou, 0,1 N
H,S0, je soucasné 0,05 M a 1 M H;PO, je 3 N. Obdobné 0,1 N Fe** (ptechézejici pii redoxni reakci na Fe'*) je 0,1 M
a 0,02 M KMnO, (pfechazejici o 5 elektronii na Mn**) je 0,1 N.

Ve starsi literatufe se vyskytuje v souvislosti s koncentraci odmérnych roztokd pojem faktor. Vyjadiuje odchylku
koncentrace redlného roztoku od jeho jmenovité koncentrace. Je to ¢islo, kterym musime vyndsobit jmenovitou
koncentraci, abychom dostali skute¢nou koncentraci roztoku. Napi. pokud jsme méli pfipravit roztok o koncentraci
0,1 mol/dm’ a pfipraveny roztok ma koncentraci 0,1034 mol/dm’, pak faktor tohoto roztoku je 1,034.

NPl

I kdyZ se v chemii nejcastéji pouziva latkova koncentrace (mol/l), pro vétSinu lidi je jednotka mol zcela
nesrozumitelnd. Proto vysledky analyz jsou uvadény jako relativni hmotnost stanovované latky (pfip. u
analyzy plynt jako relativni objem nebo smiSené¢ jako hmotnost v jednotce objemu). Nejb&Znéjsimi
jednotkami tohoto typu jsou hmotnostni procenta pro vysi koncentrace a mg/kg (piip. mg/dm’) resp.
ng/kg (piip. pg/dm’) pro stopové a ultrastopové obsahy. Dal§imi Easto 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 dilti latky ve 100 hm. dilech hotového roztoku:

m(A)

m(roztok) -100

Pmim(A) =
Pii popisu sloZeni roztokti pfipravenych misenim, resp. rozpusSténim kapalin v rozpoustédlech se
pouzivaji objemova procenta %(V/V), znamenajici pocet ml rozpusténé kapaliny ve 100 ml roztoku.

Vyjadfovani procentického obsahu t¢inné slozky vychdzi z hmeotnostniho zlomku w, vynisobenim
stem. Hmotnostn{ zlomek tedy znamena:

___m@A)
wA) = m(roztok)

Piiklad: Kolik gram NaOH a vody je tfeba navazit na ptipravu 750 g 15 % roztoku NaOH?
Reseni: m(NaOH) = m(roztoku) - w(NaOH) = 750 - 0,15 = 112,5 g NaOH; m(H,0) = 637,5 g.

UZivanym zplsobem vyjadfovani sloZeni roztokd je rovnéZ hmotnostni koncentrace latky, definovand
jako podil hmotnosti m, a objemu V roztoku. Oznaduje se symbolem p a v rozméru g.cm™ je zndma jako
hustota kapalin. Plati:

O (TR TN
PA="y, = v
Piiklad: Pti 20°C obsahuje nasyceny roztok chloridu draselného 34,35 g KCl ve 100 gramech vody.

[g.cm?]



Hustota tohoto roztoku je p = 1,174 g.cm™. Jaka je latkovd koncentrace ¢(KCl) v tomto roztoku, je-li
molovéd hmotnost M(KCI) = 74,55 mol.I"'?

Resent: Celkovy objem roztoku V = (34,35 + 100) / 1,174 = 114,44 cm” (tj. ml).

NN (TR TN 3
pa=—y = % [g.cm™]

c(KCl) = n(KCl) / V= m(KCl) / (M(KCI) - V) = 34,5 / (74,55 - 114,44.10); ¢(KCl) = 4,03 mol.l"

Vztah uvedeny pro vypocet latkové koncentrace KCl umoZiiuje zcela obecné vypocet latkového mnoZstvi
rozpusténé latky v daném roztoku nebo hmotnosti rozpusténé latky v definovaném roztoku. Typy
ptikladt riznych aplikaci jednotlivych diskutovanych veli¢in jsou uvedeny na konci této kapitoly.

Vypocet latkového mnozstvi je zdkladem stechiometrickych vypocti v odmérné analyze. Obecné plati
pro latkové mnoZstvi spotfebovaného titraéniho €inidla:
Niir.gin. = Vlitr.éin. * Ctitr.gin.

Obdobné plati tento vztah mezi koncentraci, objemem a latkovym mnozZstvim pii miseni nebo fedéni
roztok.

1) Redéni &istym rozpoustédlem znamena zachovani paivodniho litkového mnozstvi rozpuiténé latky,
ale zménu latkové koncentrace rozpusténé latky podle vztahu:

na=Vi-ar=Vy- 0
kde V; je ptivodni objem a V, vysledny objem roztoku, ¢; je ptivodni a ¢, kone¢na latkova koncentrace
rozpusténé latky.
2) P¥i miseni dvou nebo vice roztoku tézZe latky, ale rizné koncentrace, je kone¢né latkové mnozstvi
rovno souctu ldtkovych mnoZstvi, coZ vyjadiuje nésledujici vztah:

Navgs, =Ma+Moa+ .. +ma=Vi-ci+Vo-co+ ..+ Vicai=2(Vi- )
Pro kone¢nou latkovou koncentraci latky A ve vysledném roztoku plyne:

ca=WVi-cr+Vo-co+ ...+ Viec) I (Vi+ Vot ..+ V)=2(V;- ) Z(V)
3) Pii miseni dvou roztoki riiznych latek, které spolu chemicky reaguji, mohou nastat dva ptipady:

a) latky jsou smichany ve stechiomerickych pomérech a vysledkem je novy reakéni produkt. Jeho
koncentrace se vypocte z pivodni koncentrace kterékoli sloZky s ohledem na vysledny objem reakéniho
roztoku;

b) roztoky dvou rdznych latek jsou smichidny v nestechiometrickych pomérech. Latkové mnozZstvi
prebyvajici slozky je dano rozdilem pivodniho a zreagovaného latkového mnoZstvi této latky na zakladé
stechiometrie.

Existuje fada dalSich zpiisobl vyjadifovani koncentrace. Napf. v biochemii a lékafstvi je velmi Casté
nepiimé vyjadfovani obsahu G¢inné slozky v jednotkdch (units). Jako piiklad uved'me enzym glukéza
oxidazu, jehoZ jedna jednotka (unit) je definovana jako ,,mnoZstvi enzymu, které zoxiduje 1,0 umolu
B-D-glukozy na D-glukonolakton a peroxid vodiku za 1 minutu pfi pH 5,1 a 35°C*. Koncentrace enzymu
se vyjadiuje poctem téchto jednotek na gram latky nebo ml roztoku.

Nékolika zptisoby se vyjadiovala (a vyjadiuje) tvrdost vody, kterd se stanovuje jako obsah iontd Ca* a
Mg*. Stile se miizeme setkat se stupném némeckym °N, milivaly/l a milimoly/l, ptiemz 1°N = 10 mg
CaO a 1 mmol/l =2 mval/l = 5,6 °N.

Vzorové priklady iedéni a miseni roztoki

Priklad: Kolik ml H,O je tieba ptidat k 1000 ml 0,125 M roztoku H,SO,, aby vznikl roztok o litkové
koncentraci 0,100 mol.1"?

Reseni:- 1000 -0,125=x-0,1; x =1250 ml

K 1000 ml roztoku H,SO, o latkové koncentraci 0,125 mol.l" je tieba piidat 250 ml vody, aby vysledny
roztok obsahoval 0,100 mol.I" H,SO,.



Piiklad: Bylo smichiano 140 ml 0,5M H,SO, a 160 ml 1,250 M H,SO,. Jaka je vysledna litkova
koncentrace kyseliny sirové?

Resent: c(H,SO,) = (0,140 - 0,5+ 0,160 - 1,250) / (0,140 + 0,160) = 0,900 molI"
Vysledna litkova koncentrace kyseliny sirové v roztoku je 0,900 mol.I".

Piiklad: K 750 ml roztoku Ca(OH), o latkové koncentraci 0,01 mol.I"! bylo prilito 30 ml HCI o latkové
koncentraci 0,5 mol.I". Vypodtéte, zda oba roztoky byly smichdny ve stechiometrickém poméru &i nikoli
a jaka je latkova koncentrace vzniklého chloridu vipenatého.

Reseni: Reakce obou latek probiha podle rovnice: Ca(OH), + 2 HCI = CaCl, + 2 H,0.

Pro pomér latkovych mnoZstvi plati: n(Ca(OH),) = Y2 n(HCI)
n(Ca(OH),) = 0,750 - 0,01 = 7,5.10° mol; n(HCI) = 0,030 - 0,5 = 1,5.10% mol
¢(CaCl,) = 0,750 - 0,01 / 0,780 = 9,615.10” mol.l"

Oba roztoky byly smichdny ve stechiometrickém poméru, tzn. Ze nepiebyvd Zadnad slozka. Latkova
koncentrace vzniklého CaCl, je 9,615.10° mol.1".

Piiklad: Na oxidaci 60 ml roztoku antimonité soli o latkové koncentraci 0,1 mol.l" bylo pouZito 40 ml
roztoku KBrO;, jehoZz c¢(KBrO;)=0,1 mol.l". Zjistéte z kolika procent byl roztok antimonité soli
zoxidovén a piipadny piebytek jedné z obou reagujicich slozek v mol.I".

Reseni: Obg litky reaguji podle rovnice: BrOj; + 3 Sb* + 6 H = Br + 3 Sb™ + 3 H,0
Pro pomér 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 zadani plyne, Ze
bylo pouZito dvojndsobného latkového mnoZstvi oxidovadla, tzn. jeho 100 % piebytek. Latkova
koncentrace prebyte¢ného KBrO; ve vysledném roztoku je:

V(BrO3) - ¢(BrO3) — V(Sb™) - ¢(Sb™) /3

—\ 1
V(BrO,) + V(Sb3+) ; ¢(BrO3) = 0,02 mol.l

c(BrO3) =

Roztok antimonité soli byl zoxidovan tplné a v reakénim roztoku zistal piebytek 0,02 mol.I" KBrOs;.

Priklady pro seminarni cvi¢eni a opakovani pii samostudiu
1) Vypoéty latkovych koncentraci

Vypoctéte latkovou koncentraci nasledujicich roztokd kyselin a zasad:

a) 20,0 % NH; p=0,923 g.cm™ (10,858 mol.I"]
b) 8,16 % HCl p=1,040 g.cm™ [2,327 mol.1"]
¢) 85,6 % H;PO, p=1,700 g.cm™ (14,848 mol.I"]
d) 44,9 % KOH p=149 gcm” [11,93 mol.1"]
e) 99,5 % CH;COOH p=1,053 g.cm™ [17,46 mol.1"]
f) 50,7 % NaOH p=1,526 g.cm (19,34 mol.1"]
g) Cisté vody p = 1,000 g.cm™ [55,55 mol.1"]

2) Priprava roztoku prislusné latkové koncentrace

Kolik g (ml) kyseliny resp. zdsady je tfeba na piipravu roztokd z danych vychozich latek:

a) 3000 ml 0,2 M HC1 z 34 % HCI o hustoté 1,1691 g.cm’3 [55,02 ml]
b) 2500 ml 0,1 M H,SO, z 80 % H,SO, o hustoté 1,7272 g.cm'3 [17,74 ml]
¢) 1000 ml 0,1250 M NaOH z 50 % o hustoté 1,5253 g.cm'3 [6,55 ml]
d) 250 ml 0,1 M NH,OH z 26 % NH; o hustoté 0,904 g.cm'3 [1,808 ml]
e) 500 ml 0,1 M NaHCO; z pevného NaHCO; [4,2 g]

1.6 Zakladni principy chemické analyzy

vvvvvv

vzorku. Tento ukon by si mél kazdy analytik provadét sdm, zvlast€ tehdy, nejde-li o vzorek na prvni
pohled homogenni. Vzorek by mél byt obecné odebrdn tak, aby jeho mnoZstvi bylo skute¢nym



prumérnym reprezentantem tfeba i velkého mnozstvi k analyze ur¢ené nehomogenni latky. Pro tyto ucely
slouzi fada zatfizeni, umoziiujicich odbér latek pevnych, kapalnych nebo plynnych.

Odebrany reprezentativni ¢i primérny vzorek je déle pred vlastni analyzou upravovan mletim hrubych
kusii, nasledujicim roztiranim a kvartaci jemné rozetfeného materidlu. Kvartace je operace, pii niz
vzorek rozdélime na Ctvrtiny, dve protilehlé Ctvrtiny spojime a homogenizujeme. Pak kazdou ¢ast opét
rozdé€lime na Ctvrtiny a v této Cinnosti pokracujeme, az ziskame takové mnoZzstvi vzorku, které postaci ke
kvalitativnimu i kvantitativnimu rozboru.

Dalsim dulezitym faktorem pro ziskani spravnych vysledkd rozboru je vybér optimalni analytické
metody.

Jednim z kriterii pro volbu vhodné analytické metody je orientacni zjiSté€ni, zda analyzovany materidl je
organického nebo anorganického ptivodu. K tomu obvykle postaci vneseni latky do plamene a zjiSténi,
zda latka uhelnati nebo hofi. V pozitivnim piipad¢ jde o organicky materidl. Uk4ze-1i plamenova zkouska
piitomnost smé&sného materidlu, je tfeba organickou a anorganickou slozku rozdé€lit vhodnou separacni
metodou, napt. extrakci.

NP

Podle povahy vzorku a predpoklddaného obsahu sloZek pak volime nejvhodnéjsi analytickou metodu. Pro
analyzu pevného materidlu budeme napt. volit metodu emisni spektrdlni analyzy (obvykle v rentgenové
oblasti spektra), pro rozbor vzorka kapalnych vhodnou metodu odmérnou a pro analyzu plynti plynovou
chromatografii.

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

Ve vyjimeénych piipadech je k analyze ptfedloZen vzorek rozpustny uZz ve vod€ za studena, jindy po
zahtati. Vzorky ve vodé¢ jen ¢astecné rozpustné zkousime rozpustit piidavkem zfedénych roztokt kyselin
nebo hydroxidl. Podobné se rozpousti také vzorky podléhajici hydrolyze.

Materidl ve vod¢€ nerozpustny je tfeba rozloZit a pfevést na formu vhodnou pro dal$i analyticky postup.

Rozklady probihaji jednak na cesté mokré (kyselinami nebo zdsadami), jednak na cesté suché
(tavenim).

Rozklady na mokré cesté - ¢inidla:

HCI zi'edéna nebo koncentrovana je vhodnd pro rozklady uhli¢itanovych rud nebo hornin, nékterych
oxidickych rud, pfipadné kiemicitanii (cementy, zeolit), neuslechtilych kovd, slitin Zeleza atd. Neni
vhodna pro bauxit, korund, spinely.

HNO; ziedéna nebo koncentrovana se uziva hlavné k rozkladim barevnych slitin, technickych kovt
(Bi, Cd, Cu, Pb, Fe-Mn) a nékterych rud (Cu, Mo, Co, Ni). Dymava nebo koncentrovana HNO; se
uziva k rozkladiim organickych latek.

HCI + HNO;, nékdy za ptidavku jinych oxidovadel (napi. Br,, KClOs) je vhodnd pro rozklad ferroslitin
nebo sulfidickych rud. Vétsi ptidavek Br, umoznuje rozklad pyrith (pfi stanoveni siry). Smés HCI +
HNO; v poméru 3:1 oznacujeme jako luc¢avku kralovskou, v poméru obriceném jako Lefortovu
lucavku, jejiz G¢innou slozkou je NOCI. Lucavka kralovskd se uziva k rozkladiim slitin obsahujicich
platinové kovy nebo zlato. Pii rozkladu sulfidickych rud za u€elem stanoveni siry vznikd H,SO,, fosfidy
se oxiduji na H;PO, a arsenidy na H;AsOj,.

H,S0, zifedéna rozklada slitiny a fadu technickych kovt (Zn). Koncentrovana H,SO, m4 i oxidacni
vlastnosti, uzivd se hlavn¢ k rozkladim organickych latek metodou Kjeldahlovou, pfi niZ se nékteré
dusikaté skupiny (aminy, iminy) pfevadéji na amonnou stl (siran amonny).

HCIOy se pouZiva Casto ve smési s jinymi kyselinami (HNO;, H,SO,, H;PO, nebo HF). Jeji prednosti je
tvorba soli, které nepodléhaji hydrolyze. Ve smési s HNO; piedstavuje velmi G¢inné ¢inidlo k rozkladu
organickych latek, kovovych karbidi nebo legovanych oceli.

HF ve smési s H,SO, rozkladd kiemicitany a kiemicitanové rudy. Pfi téchto rozkladech, provadénych

obvykle za vyssich teplot (az do dymi H,SO,), probiha reakce:
Si0, + 4 HF = SiF, + 2 H,0O

kde H,SO, védze vodu a vznikajici SiF,, ktery je t€kavy, z roztoku unika.
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NaOH slouZi k rozkladim lehkych slitin (i s vétsim obsahem Si), napt. Al, Zn. Za pfitomnosti H,0,
rozklada hydroxid nékteré sulfidy As, Sb a Sn.

Rozklad na suché cesté - taveni

Neuspéjeme-li s rozkladem na mokré cest&, pfistoupime k taveni, kterym pfevedeme analyzovany
materidl na slouceniny rozpustné ve vodé nebo ve ziedénych kyselinach.

Podle pouzitého tavidla délime taveni na kysela a alkalicka. Kyselym tavenim pfevedeme do roztoku
bazické sloZky (kovové oxidy), alkalickym tavenim slozky kyselé (sirany, kfemicitany). Prakticky se
analyzovany materidl prevrstvi v kelimku z vhodného materidlu 6 az 10 ndsobnym piebytkem tavidla a
tavi se pii vhodné teploté.

Nasledujici tabulka shrnuje rizné typy taveni, tavidla a materidly vhodnych kelimki:

Ndzev taveni Tavidlo Vhodné pro Kelimek
alkalické-uhli¢itanové Na,COj; ¢i Na,CO; + K,CO;  kiemicitany, fluority, sirany Pt
alkalické-louhové NaOH nebo KOH bauxit, kfemicitany, SiC Ag, Ni, Fe
alkalické-oxidacni Na,CO; + KNOj nebo KClO;; rudy chromu (napt. chromit Cr,O3.FeO) Ni, Pt

NaOH + Na,0,
siroalkalické Na,CO; + S (1:1) rudy As, Sb, Sn porceldn
specidlni Na,CO; + Na,B,0, korund, ZrO, Pt
kyselé K,S,07 nad 250°C — SO;4 oxidické rudy Al, Ti, Be; spinely porceldn, SiO,, Pt

Specidlni druh taveni pfedstavuje slinovani (sintrace), pti kterém zahfivime smés vzorku s vhodnym
¢inidlem, aniZ by doSlo k taveni. Napf. pfi stanoveni alkdlii v kfemicitanech se vzorek zahiivd v
platinovém kelimku se smési CaCO; + NH4Cl (vznikd nerozpustny kiemicitan vdpenaty a rozpustné
chloridy alkalickych kovil) nebo se smési NH4Cl + NH4F (kfemicitan piechdzi na t€kavy SiF,) az do
odkoufeni amonnych soli. Pfi stanoveni celkové siry v hornindch se vzorek pievede na siran sodny a
nerozpustné uhli¢itany sintraci se smési ZnO a Na,CO;.

K rozpousténi organickych latek, nerozpustnych ve vodé€, pouZijeme obycejné vhodné organické
rozpoustédlo. Chceme-li vzorek organického pivodu prevést na iontovou formu, miZeme tak ucinit
oxida¢nim nebo redukénim rozkladem na cesté suché nebo mokré.

Pred piipravou nebo po piipravé vzorku obvykle nasleduje kvalitativni rozbor, kterym se zjisti
piitomnost jednotlivych elementt ¢i skupin a zdroven ziskdme informaci, kterd z pfitomnych slozek je
slozkou hlavni resp. slozkou doprovodnou. Na zdklad¢ téchto Udaji zvolime optimdlni postup
kvantitativni analyzy.

2. KVALITATIVNI CHEMICKA ANALYZA

JiZ v dvodu bylo feceno, Ze analytickd chemie vyuZivd vSechny zndmé typy chemickych reakci, tzn.
reakce protolytické, oxida¢né-redukéni, srdZeci, komplexotvorné (katalytické, indukované, diazotaéni). O
jednotlivych typech reakci bude pojednano v nasledujicich kapitoldich a ukdzdno jejich vyuZziti v
jednotlivych oblastech analytické chemie.

Ke kvalitativnim diikaziim volime pfedevsim takové reakce, jejichz prib¢h je provazen tvorbou vyrazné
zbarveného produktu, at’ jiZ ve formé sraZeniny ¢i roztoku.

Pii vétsim mnoZstvi vzorku miZeme pracovat s vét§Simi objemy ve zkumavkiach. V tomto piipadé
hovoiime o zkumavkovych reakcich. Pfi nedostatku vzorku pracujeme kapkovaci technikou na
teckovaci desce nebo na filtracnim papife. Pak mluvime o reakcich kapkovych.

Chemické reakce nékterého ¢inidla maji charakter reakci skupinovych, reaguje-li ¢inidlo s celou skupinou
iontl. Takové ¢inidlo pak oznacujeme jako skupinové. Analogicky budou selektivni ¢inidla reagovat
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selektivn€ pouze s urcitymi ionty. V idedlnim piipadé reaguje specifické Cinidlo zcela specificky s
jedinym iontem, i kdyZ se nachazi ve smési s jinymi ionty. Cinidla tohoto typu jsou velmi vyhleddvand, v
analytické praxi vSak téméf neexistuji. Vhodnou tipravou experimentu se mnohd selektivni ¢inidla stdvaji
témét specifickymi. Jejich vyuZiti pak zéleZi na znalostech a zkuSenostech pracovnika a jeho schopnosti
aplikovat je ptipad od piipadu pro konkrétni piiklady.

Dtlezitym kriteriem pro vyuziti ur€ité chemické reakce v kvalitativni analyze je tzv. citlivost reakce
(dtikazuschopnost), ktera zalezi na jeji vyraznosti, zpsobu provedeni a na sloZeni reakéni smési.

Citlivost analytickych reakei se vyjadfuje dvojim zplisobem: mezi postiehu P a meznim ziedénim D.
Mez postiehu je nejmensi mnozstvi latky v mikrogramech, které 1ze danou reakci jeSt¢ dokizat. Mezni
ziedéni je nejvétsi ziedéni roztoku dokazované latky, pfi némz je reakce jeSté pozitivni. Mezi obéma
veli¢inami plati jednoduchy vztah:

P-10°

D=——,—  [gml"; pg ml]

kde V znaci objem, v ném?Z je reakce uskute¢néna.

Pro piehlednost byl zaveden symbol pD jako -log D (srovnej s vodikovym exponentem pH). Hodnoty pD
jsou u jednotlivych reakci uddny. Zname-li objem, v némZ dikaz provedeme (souvisi s metodikou
dikazu), miZeme z uvedeného vztahu vypocitat mez postiehu.

Priklad: Hodnota pD pii dikkazu urcitého iontu je 4,7. Pracujeme-li v makrozkumavce, tzn. v objemu
5 ml, pak obdrzime: pD =4,7; D=2.10" gml"; P=D - 10°- V; P=2.10" - 10° - 5 =100 pg

Z vysledku vyplyvéa, Ze pii obsahu dokazovaného iontu mensim nez 100 pg/5 ml je reakce negativni.
Chceme-li uvazovany iont ve vzorku dokdzat, musime volit reakci citlivéjs$i, schopnou dokazat
koncentrace mensi nez 100 pg/5 ml.

Vedle citlivosti analytické reakce poZadujeme i jednozna¢ny priibéh reakce v redlném cCase.

Kazdy analyticky rozbor mtZe byt usnadnén, je-li pfedloZeny vzorek typicky zabarveny, vykazuje-li
jednoznacné kyselé nebo alkalické pH, ma-li oxidacni nebo naopak redukéni vlastnosti atd. Uvedené
orienta¢ni vlastnosti dovoli jiz v ivodu zjednodusit pfedpoklddané sloZeni vzorku, nebot’ urcita vlastnost
roztoku eliminuje mozZnou piitomnost nckterych iontii. Napi. v kyselych roztocich vzorkti nebudeme
ocekdvat ptitomnost uhli¢itand, v roztoku reduk¢nich vlastnosti sotva nalezneme typicka oxidovadla, jako
chroman ¢i dichroman.

Obecnym pravidlem analytickych postupii proto byvd zaznamendni vzhledu vzorku a orientacné
zjiSténych vlastnosti pfed vlastnim systematickym rozborem.

Pti analytickém pozadavku dtikazii kationttl i aniontl v ur¢itém vzorku ptikro¢ime k izolaci obou skupin
pomoci tzv. sodového vyluhu. Vzorek, prevedeny do roztoku, napf. rozpustény za studena ve vode,
povaiime asi 10 minut s dostatecnym mnoZstvim Na,CO;, ¢imZ se nékteré kationty vysraZeji v podobé&
hydroxidu, jiné jako uhli¢itany nebo hydrolytické produkty. Filtraci reakéni smési ziskdme srazeninu,
kterou pouZijeme k dikaziim kationtli po rozpusténi ve zfedéné HNO;. Ve filtratu po odfiltrovani
srazeniny hydroxidl a uhli¢itanti kovil patrdme po aniontech.

ProtoZe pii pifpravé sodového vyluhu zaneseme do vzorku ionty Na* a CO3, musime po obou iontech
patrat jiz pted touto operaci v pivodnim materidlu.

Vyklad systému kvalitativni analyzy bude v této kapitole omezen na vybrané soubory kationti a aniontt.

2.1 Kvalitativni analyza kationti

V roztoku kationtd se snazime skupinovymi Cinidly rozdélit pfitomné kationty do jednotlivych tiid
(skupin), dal§im dé€lenim ve skupindch oddélit kationty navzdjem a selektivnimi reakcemi je dokazat.

2.1.1 Skupinové reakce vybranych kationti a jejich vyznam

Pomoci skupinovych reakci se orientujeme ve sloZeni roztoku. Zjistujeme jimi pfitomnost celych skupin
iontl. Jsou zdkladem déleni iontd do analytickych skupin a eliminujeme jimi pfitomnost téch skupin,
jejichZ reakce jsou vysloven& negativni. Cim vice skupinovych reakci pouZijeme, tim dokonaleji se
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orientujeme ve sloZeni analyzovaného roztoku. Vysledky reakci je v nékterych piipadech vhodné
porovnat s reakcemi srovnavacich roztoki (standardl) a s reakcemi v pfislusné literatufe.

Nejcastéji pouzivanymi skupinovymi ¢inidly pro dikazy kationti jsou: kyselina chlorovodikova pro
skupinu kationtfl, které se sraZeji jako nerozpustné chloridy (Ag*, Pb**, Hg3"); uhli¢itan sodny a amonny
pro kationty téZkych kovi, sulfid amonny pro kationty téZkych kovi, ziedéna Kyselina sirova pro
kationty tvofici nerozpustné sirany, sulfanova voda (nasyceny roztok sulfanu ve vod¢) pro skupinu
kationtd, jejichZ sulfidy jsou nerozpustné v kyselinach, alkalicky hydroxid pro ionty neamfoternich
hydroxidii, amoniak pro skupinu zasaditych soli a nerozpustnych amosoli, kyselina $t’avelova (oxalova)
pro srdZzeni iontl vapenatych a vzdcné zeminy. Ve specidlnich piipadech lze uZit reakce chromanu
draselného, fosfore€nanu sodného, jodidu draselného nebo octanu sodného.

Reakce ziredéné kyseliny chlorovodikové
Ziedéna HCI (0,1 M) srézi pouze ionty Ag*, Pb**, Hg3* a TI" ve formé bilych chloridi.
AgCl je bila sraZenina, kterd na svétle fialovi az Sedne vylou¢enym kovovym Ag. ObtiZné se rozpousti v
konc. HCI a konc. roztocich alkalickych chloridi na komplexni iont [AgCl,]", ktery se zfedénim rozklada

zpét na AgCl. Snadno se rozpousti ve zfedéném amoniaku (na bezbarvy komplexni iont [Ag(NH;),]"
rozloZitelny kyselinou dusi¢nou na AgCl nebo jodidem draselnym na Zluty Agl), v thiosiranu a kyanidu.

PbCl, je bila krystalickd sraZenina, snadno rozpustnd v horké vod¢ (tim lze oddélit PbCl, od ostatnich
nerozpustnych chloridd - s vyjimkou TICI), alkalickych hydroxidech, konc. HCI a konc. chloridech (na
komplexni iont [PbCL,]*) a thiosiranu (na [Pb(S,0:),]%): nerozpustnd v amoniaku a alkoholu. Ziedéné
roztoky Pb** se HCI nesrazeji.

Hg,Cl,; je bild amorfni sraZenina, kterd ptisobenim amoniaku z¢ernd (pfechdzi mj. na elementarni rtut):
Hg2C12 +2 NH; = HgNH2C1 + NH4C1 + Hg
Vedle vzniklého bilého chlorid-amidu rtutnatého plsobi vyloucend kovova rtut’ zEernani sraZeniny.

TICl je bila sraZenina rozpustna v horké vod¢, nerozpustnd v amoniaku (a thiosiranu - rozdil od PbCl,).

Reakce sulfanu

Nasyceny roztok sulfanu ve vodé (sulfanova voda) srazi z kyselého prostiedi fadu kovovych iontil jako
nerozpustné sulfidy, které jsou s vyjimkou sulfidl rtuti rozpustné v horké ztedéné HNO; podle rovnice:

3MeS +8 H +2NO;=2NO +3Me** +3 S +4 H,0
Rada sulfida je Cerné barvy (Ag,S, PbS, Hg,S, HgS, CuS), nékteré maji charakteristické zbarveni (Zluty
CdS, tmavohnédy Bi,S;, oranZovy Sb,S;, Zluty SnS,).

Ag" tvofi Gernou sraZeninu Ag,S, kterd vznikd ve slabé& kyselych i amoniakdlnich roztocich. Rozpousti se
v horké HNOj; za soucasného vylouceni siry. Ag,S je déle rozpustny v roztoku KCN na kyanokomplex.
Roztokem bromu v kyselin€ chlorovodikové pfechazi na naZloutly nerozpustny AgBr.

Pb?* se srazi jako Eerny PbS jen z mirné kyselého prostiedi v diisledku vratné reakce:
Pb* + H,S =PbS + 2 H'

PbS se rozpousti za tepla ve ziedéné HNO;, pficemz se tvoii ¢astecné bily PbSO, v disledku oxidace
sulfidického iontu.

TI" ddvé ze slabé kyselého prostiedi (octanovy pufr) ¢ernou sraZzeninu T1,S, rozpustnou v kyselindch,
nerozpustnou v amoniaku a alkalickém sulfidu.

Hg3' se vyluduje jako smés Hg,S + Hg. Pasobenim luavky nebo bromem v HCI za varu se sraZenina
rozpusti. Pisobenim Na,S a Na,S, pfechazi sraZenina na HgS a dile aZ na thiortutnatan Na,[HgS,], ktery
je rozpustny.

Hg’* poskytuje piisobenim H,S v silné kyselych roztocich sraZeninu, kterd piechazi postupné pies bilou,
hnédou az na ¢ernou sedlinu HgS. Pfechodné svétlé zbarveni sraZeniny je pfisuzovéano tvorb& podvojnych
sloucenin rtuti proménlivého sloZeni. Na rozdil od jinych sulfidi se HgS nerozpousti ve zfedéné HNO:;.
Snadno se rozpousti v luCavce kralovské a v Na,S za vzniku thiosoli Na,[HgS,], kterd zfedénim
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hydrolyzuje podle rovnice:
Na,[HgS,] + H,O = HgS + NaHS + NaOH

Cu®* se srdzi jako Gernd sraZenina smési CuS, Cu,S + S, snadno rozpustna za tepla ve ziedéné HNO; a
konc. HCI. Rozpustna téZ v KCN.

Bi’** tvoii hnédocernou sraZeninu Bi,S;, rozpustnou za tepla ve zfedéné HNO; i v konc. HCI. Nerozpousti
se v polysulfidu amonném, ani alkalickém.

Ni** a Co*" se sraZeji v slabé kyselém prostiedi (pufrovaném) jako ¢erné sulfidy NiS a CoS. Pro sraZeni je
vhodné prostiedi octanové nebo amoniakdlni. Oba sulfidy se rozpoustéji v silnych minerdlnich
kyselinach.

Cd** se srazi jako Zluty CdS nerozpustny v (NH,),S, (rozdil od Zlutych sulfidd arsenu) a kyanidu (rozdil
od CuS). CdS je za tepla rozp. ve zied’. miner. kyselindch; nesrdZi se ze silné kyselych roztok.

As™ a AsY tvoii zluty As,S; (AsV se nejdiive redukuje sulfanem na As™: vyjimecné lze srazet smes As,S;

+ As,Ss + S), rozpustny v (NH4),Ss, amoniaku, uhli¢itanu amonném a alkalickych hydroxidech,
nerozpustny v horké zf. HCI (rozdil od sulfidii Cd, Sn, Sb), konc. HNO; jej oxiduje na H;AsO4 + H,SO,.

z yooe \'% 1.2 v v v P ~ .
Sb™ a SbY se chovi podobné jako As™ a AsY. Se sulfanem vznikd oranZové ervend sraZenina Sb,Ss
rozpustnd mj. v (NH4),Samoniaku a hli¢itanu amonném, konc. HNO; jej oxiduje na bilou sraZeninu
kyseliny antimoni¢né.

Sn** a Sn" tvoii ernohnédy SnS a SpinavéZluty SnS, jen z mirné kyselého prostiedi. Sulfidy jsou
rozpustné v (NHy),S,, s konc. HNO; vznika bila sraZenina kyseliny cinicité.

Reakce sulfidu amonného

Sulfid amonny srdzi kationty vSech kovi s vyjimkou alkalickych kovil a alkalickych zemin, tedy i

kationty srdZejici se sulfanem v kyselém prostiedi. Vzhledem k jeho alkalické reakci srdzi nékteré
kationty ve formé hydroxidt (AI’*, Cr’*). Nadbytek &inidla pevadi nékteré sulfidy na thioslouceniny, ze
kterych lze okyselenim vyloucit piislu$né sulfidy.

Sulfid amonny je srazedlem kationti II1. analytické tidy.

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

Mn’* se srazf jako svétle rizovy MnS, ktery varem piechazi na zelenou modifikaci. Pii del§im ptisobeni
vzdusného kysliku se riZova sraZenina zbarvuje hnéd¢ v disledku oxidace podle suméarn{ reakce:

MnS + H,O + O, = MnO(OH), + S
SraZenina MnS je rozpustnd v kyselinach, nerozpustna v hydroxidech.
Zn** tvoii bilou sraZeninu Zn$S, nerozpustnou v piebytku &inidla.

Fe® tvoii ¢erny FeS, rozpustny v kyseling octové. Na vzduchu oxiduje na rezavé hnédou sraZeninu
Fe(OH);. Ze ztedénych roztokll vznika zeleny koloidni roztok.

Fe’* tvoii ¢erny Fe,Ss, rozpustny v kyselind octové. Pomalu hydrolyzuje na rezavé hnédou sraZeninu
Fe(OH);, rozpustnou ve ziedénych kyselindch.

Cr™ je svymi vlastnostmi snadno se hydrolyzujictho iontu podobny iontim Fe*. Tvoii piisobenim
sulfidu amonného zelenou srazeninu Cr(OH);, kterd se snadno rozpousti ve ziedénych kyselindch a
¢aste¢né i v alkalickych hydroxidech.

AI** tvoii bilou sraZeninu hydroxidu, rozpustnou ve ziedénych kyselinch.
Reakce amoniaku

Amoniak srdzi nékteré kationty jako hydroxidy, nékteré jako zdsadité soli. Nekteré hydroxidy se v
prebytku NH; rozpoustéji za tvorby piislusnych amminkomplext.
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Ag" se srazi jako ¢ernohnédy Ag,O, rozpustny v nadbytku amoniaku na bezbarvy komplex [Ag(NH3),]".
Stanim téchto roztoki se vylucuje tzv. traskavé stiibro.

Pb?* poskytuje bilou sraZeninu zasadité soli, nerozpustné v nadbytku NH;.
Hg3* tvoii v diisledku disproporcionace ernou sraZeninu smési Hg + tzv. bilé precipitaty.
Hg’* tvoii bilou srazeninu tzv. bilych precipitat.

Cu”* reaguje s amoniakem za tvorby charakteristicky zbarveného modrého komplexu [Cu(NH;),]**. P
této reakci nejdiive vznikd svétlemodrd sraZenina zdsadité soli, kterd v nadbytku amoniaku pfechdzi na
intenzivné fialovémodry amminkomplex. Komplex se odbarvuje ptisobenim KCN v dasledku tvorby
kyanokomplexu méd’'ného iontu [Cu(CN),J.

Bi’* se srazi jako bila sedlina, nerozpustna v nadbytku sréazedla.
Cd** tvoii bilou sraZeninu zdsadité soli rozpustné v nadbytku ¢inidla na bezbarvy komplex [Cd(NH;),]*".

Fe®* tvoii bilou srazeninu hydroxidu, rozpustnou v nadbytku &inidla. Za piitomnosti vzdu$ného kysliku se
vylucuje rezava srazenina Fe(OH);.

Fe* tvoii rezavéhnédou sraZeninu hydroxidu, nerozpustnou v prebytku &inidla.

Cr™ poskytuje pfechodné §edozelenou srazeninu Cr(OH)s, kterd se v koncentrovaném amoniaku, zv1aste
za ptitomnosti iontd NH3, rozpousti za vzniku riZového roztoku komplexniho iontu [Cr(NH3)6]3+.

AP poskytuje bilou sraZeninu Al(OH)s, nerozpustnou v nadbytku &inidla.

Ni** patif mezi ionty, které tvoif amminkomplexy. Nejdifve se vyluduje svétlezelend sraZenina zdsaditych
soli, které se v prebytku NH; rozpoust&ji na modry komplex [Ni(NH3)4]**. V piftomnosti amonnych soli
sraZenina viibec nevznika.

Co™* reaguje zpolitku s amoniakem za vzniku modré sraZeniny, rozpustné v nadbytku Cinidla na
hnédozluté roztoky amminkomplexu [Co(NHs)s]**. Za piitomnosti nadbytku amonnych soli sraZenina
nevznika.

Zn** tvoii bilou srazeninu hydroxidu resp. zdsadité soli nebo amminsoli, v nadbytku &inidla rozpustné na
[Zn(NH;)4]*". Za piitomnosti nadbytku amonnych soli sraZzenina nevznika.

Mn** tvoii piechodné bilou sraZeninu zasaditych soli, ktera oxidaci vzdusnym kyslikem hnédne. Za
ptitomnosti amonnych soli bil4 srazenina nevznika.

Ca’, Sr** a Ba® neposkytuji s amoniakem ani s hydroxidem alkalickym Zadnou sraZeninu, pokud nejsou
piitomny uhli¢itany. Pfi vétsi koncentraci vapniku se vylucuje bily Ca(OH),.

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

Charakteristické zbarveni maji amminkomplexy: [Cr(NH;)6]*" - rizovécerveny, [Co(NH;5)]** - hnédo-
7luty, [Ni(NH;),]*" - modrofialovy, [Cu(NH3)4]** - fialovémodry.

Reakce hydroxidu alkalického

Pusobenim alkalickych hydroxidi se vylucuje tada kationti ve formé hydroxidl, castéji vSak jako
nepfesné definované zdsadité soli. K vyluc¢ovani hydroxidl dochdzi v Sirokém rozmezi pH (viz kapitola o
protolytickych reakcich a sraZecich reakcich). Napt. v kyselém prostiedi se vylu€uje Al(OH); a Fe(OH);,
v neutrdlnim prostiedi Pb(OH),, naopak v zdsaditém prostiedi Mg(OH)s.

Nekteré hydroxidy se snadno rozpoustéji v nadbytku louhu za vzniku pfislusnych hydroxokomplexd, jiné
pfechazeji na hydroxokomplexy teprve tavenim s NaOH ¢i KOH. Podle toho rozdé&lujeme hydroxidy na

Y\ s

amfoterni (tvoii hydroxokomplexy do pH 14) a na neamfoterni (vyZaduji na rozpusténi vyssi alkalitu).

Ag' nejdiive tvofi nestdly hydroxid Ag(OH), ktery pfechdzi dehydrataci na hnédou sraZeninu Ag,0,
nerozpustnou v nadbytku hydroxidu, ale snadno rozpustnou v amoniaku a ve zfedéné HNO;. Z
amoniakdlniho roztoku se ¢asem vyluCuje tfaskava sul stiibra (NH;3),O(Ag),. Pii srdZeni z roztoku
obsahujiciho Pb** vznik4 Zluta sraZenina.

Pb** reaguje za vzniku bilé amfoterni sraZeniny Pb(OH),, kter je rozpustna v nadbytku hydroxidu a v

15



mineralnich kyselinach.

Hg>" poskytuje Eernou sraZeninu obsahujici smés Hg, Hg,O a HgO, nerozpustnou v nadbytku &inidla. Za
tepla se rozpousti v HNO; a v lu¢avce kralovské.

Hg"™* stejné jako viechny uslechtilé kovy tvoif nestaly hydroxid, ktery se dehydratuje na Zlutou sraZeninu
HgO, rozpustnou v sificitanech, kyselindch, alkalickych sulfidech a KCN za vzniku pfislusnych
komplexi.

Cu** se srazi v podobé svétlemodré sraZeniny, varem prechézejici na hnédogerny CuO. Rozpousti se v
minerdlnich kyselindch a v amoniaku na modrofialovy roztok.

Bi’* vytvaii bilou sraZeninu, ktera neni v nadbytku ¢inidla rozpustnd. Snadno se rozpousti v mineralnich
kyselinach.

gd2+ tvoii bilou sraZeninu hydroxidu Cd(OH),, nerozpustnou v nadbytku ¢inidla, rozpustnou v NH;.
Zihanim ptfechazi na hnédy CdO.

Sn** tvoii bilou sraZeninu hydroxidu Sn(OH),, rozpustnou v nadbytku c¢inidla na cinatan [Sn(OH);],
nerozpustnou v NHj. Za varu se z roztoku cinatanid vylucuje Sn a SnO.

Sn'Y tvoif bilou sraZeninu Sn(OH),, za Cestva rozpustnou v nadbytku Cinidla.

Sb** tvoii bilou amorfni srazeninu Sb(OH)s, rozpustnou v nadbytku &inidla a kyselinach.

v

Fe* se srazi v inertni atmosféfe jako bily Fe(OH),, na vzduchu rychle oxiduje na rezavéhnédy Fe(OH)s.

Fe’* tvoii s alkalickymi hydroxidy rezavéhnédou sraZeninu Fe(OH)s, nerozpustnou v nadbytku louhu,
snadno rozpustnou v minerdlnich kyselindch i v organickych hydroxysloucenindch (glycerol, kyselina
citronova atd.), prevadéjicich ionty Fe’* na piisluiné komplexni slou¢eniny (maskovéni Fe).

Cr* dava reakei s louhy $pinavé zelenou srazeninu Cr(OH)s, rozpustnou v piebytku &inidla na zeleny
roztok [Cr(OH)e]”, ktery se varem rozklddd na pavodni hydroxid chromity. Za piitomnosti H,O, a
nadbytku louhu piechdzi Cr(OH); varem na Zluty roztok chromanu CrO,”.

AP tvoii bezbarvy amorfni hydroxid Al(OH);, rozpustny v nadbytku ¢inidla na [AI(OH),]". Rozpustny je
i v kyselinach.

Ni** poskytuje svétlezelenou sraZeninu, nerozpustnou v nadbytku ¢inidla.

Co** tvoii piechodné modrou sraZeninu bazickych soli, které v prebytku &inidla zriZovi za vzniku
hydroxidu Co(OH),. Na vzduchu se hydroxid kobaltnaty snadno oxiduje na Co(OH);. Za piitomnosti
amonnych soli se hydroxid kobaltity nesrazi.

Mn?* tvoii bilou srazeninu Mn(OH),, pomalu pfechazejici oxidaci vzduinym kyslikem na hnédou
srazeninu Mn(OH); aZ MnO,-xH,0O. Amoniak a soli amonné rozpoustéji pouze Mn(OH),. Oxidace
Mn(OH), se urychli pfitomnosti H,O,.

Zn** tvofi bilou srazeninu Zn(OH),, rozpustnou v nadbytku cinidla na [Zn(OH);]", v NH; na
[Zn(NH3)4]2+. V piebytku amonnych soli se nesrdzi.

Mg** tvoii bilou sraZeninu Mg(OH),, rozpustnou v roztocich amonnych soli.

Ca®, Sr** a Ba® neposkytuji s hydroxidem sraZeninu, pokud tento neobsahuje uhli¢itan. Pi vysoké
koncentraci iontu Ca™* se vyluéuje Ca(OH),.

Reakce uhlicitanu sodného

Vsechny kationty, kromé alkalickych kovii (a dile Be®, Th*" a UO3*, které tvoii rozpustné
karbondtokomplexy), ddvaji nerozpustné sraZeniny s roztokem Na,CO;. Za varu se vétSina kationtl srazi
dokonale (viz ptiprava sodového vyluhu). V duasledku hydrolyzy uhli¢itanu sodného a jeho alkalické
reakce vznikaji pfi srdZzeni smési hydroxidu, zdsaditych soli a normalnich uhli¢itanti. V pfebytku c¢inidla
se ¢astecné rozpoustéji amfotery, v amoniaku jsou rozpustné kationty tvofici amminkomplexy. Reakce s
uhli¢itanem se vyuziva hlavné k ovéfeni piitomnosti kationtti t€Zkych kovi.

Ag" vznika bild srazenina Ag,COs, kterd je zbarvena oxidem stifbrnym Zluté. Povafenim se tvoii temné
hnédy Ag,0.
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Pb** za studena vznik4 bild sraZenina PbCOs;, za tepla zasadity uhlicitan.

Hg;* nejdifve vznikd $pinavé Zlutd sraZenina, kterd postupné Gerna vylou¢enou rtuti.
Hg’* ¢ervenohnéda sraZenina zasaditych uhligitan.

Cu** zelenomodra sraZenina zdsaditych soli, ktera varem &ern4.

Co** nahn&dl4 aZ nadernald sraZenina zdsaditych soli.

Ni** nazelenald sraZenina uhli¢itanu nikelnatého, rozpustnd v amonnych solich.
Mn?* bil4, postupné hnédnouci sraZenina uhli¢itanu.

Fe®* bila sraenina uhligitanu, kterd se snadno oxiduje a hydrolyzuje na rezavy hydroxid Fe(OH)s.
Fe’* hndd4 sraZenina, obsahujici pfevazné hydroxid Zelezity.

Cr’* Sedozelend sraZenina, v niz prevladd Cr(OH);.

UO3* Eervenohnéda sraZenina, rozpustna v nadbytku &inidla.

Li* bild sraZenina, srdZi se z koncentrovangjsich roztokd.

Srazeniny témet vSech dalSich kationtd jsou bilé.

Reakce uhlicitanu amonného

Reakce uhli¢itanu amonného jsou podobné reakcim Na,CO;. Pfitomnost soli amonnych zabranuje sraZen{
iontl hofecnatych. Rovnéz kationty tvofici rozpustné amminkomplexy mohou caste¢né prechdzet do
roztoku.

Roztok uhligitanu amonného je vhodnym &inidlem pro oddéleni iontii Na*, K*, Mg**, které se na rozdil od
ostatnich kationtli nesrazeji.

Reakce kyseliny sirové

Ziedény roztok kyseliny sirové srazi ionty Ba®*, Sr**, Ca** a Pb** v podobé bilych siranii. Rozpustnost
BaSO, je nejmensi, nejrozpustnéj$i je CaSQ,, ktery se srazi jen z koncentrovangjSich roztoku (jeho
rozpustnost 1ze sniZit piidavkem ethanolu).

Na rozdil od siranti barnatého, strontnatého a vapenatého rozpousti se PbSO, v alkalickych hydroxidech
na vzniku hydroxokomplexu, dile v octanu a vinanu amonném za vzniku acetitokomplexu, resp.
vinanového komplexu, a Na,S tvoii ¢erny sulfid.

Srdzenim smési iontt Ba®*, Sr**, Ca®* a Pb** nasycenym roztokem CaSO, (sddrova voda) se vyluduji
BaSO, a PbSO, okamzité, SrSO, aZ po ¢ase. P vysoké koncentraci iontii Ca®* se vyluuje po delii dobé
(15 minut) také CaSO,.

Reakce octanu sodného

Piidavek octanu sodného ke kyselému roztoku vzorku zpiisobi vysraZeni hydroxidii a zasaditych soli Bi*,
Sb™, Sn** a Sn"Y. Pii vyssich koncentracich mohou rusit ionty Ag*, Pb** a Hg,™, které piedem vysrdzime
ptidavkem chloridu sodného. Rozpustné komplexy acetitosoli ddvaji Cr** (modravé fialovy), Fe*
(hnédocerveny) a Al (bezbarvy).

Reakce kyanidu draselného

Pfi reakci kyanidu draselného se uplatiuji jednak komplexotvorné schopnosti kyanidového ligandu,
jednak alkalicka reakce roztoku v dusledku hydrolyzy kyanidového iontu ve smyslu protolytické reakce:

CN + H,O =HCN + OH™
Ag" bild srazenina AgCN, rozpustnd v piebytku ¢inidla na bezbarvy komplexni iont [Ag(CN),] .

Pb** bil4 sraZenina zdsadité soli, Gdstend rozpustnd na [Pb(OH);]".
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Hg>" nestaly kyanid rtutny se rozklad4 na Sedou sraZeninu elementarni rtuti a rozpustny kyanid rtutnaty.
Hg’* viditeln& nereaguje. Vznika nedisociovany rozpustny Hg[Hg(CN),].

Cu® nestild Zlutozelend sraZenina kyanidu médnatého, kterd se v piebytku ¢inidla rozkladd na
komplexni iont [Cu(CN)4]3' a dikyan.

Bi’* bild sraZenina zdsaditych soli.

Cd** tvoii bilou sraZeninu rozpustnou v nadbytku ¢inidla na bezbarvy roztok kyanokademnatanu
[Cd(CN)4]2', ze kterého lze srdzet sulfanem Zluty CdS.

Fe?* svétlehn&d4 srazenina Fe(CN)s, rozpustnd v pfebytku na [Fe(CN)]*.

Fe** rezavéhnéd4 sraZenina Fe(OH);, ve zfedéném roztoku ¢inidla nerozpustna.

Cr™ $pinavé zelens sraZenina Cr(OH)s, rozpustna asteéné v prebytku ¢inidla na Zluty [Cr(CN)g]™.

AT** tvofi bilou sraZeninu AI(OH);, ve zfedéném roztoku ¢inidla nerozpustnou.

Co?* nahn&dld sraZenina Co(CN),, rozpustnd v pfebytku na hnédy roztok komplexniho iontu [Co(CN)6]*.
Ni** svétlezelen srazenina Ni(CN),, v piebytku ¢inidla rozpustnd na nazloutly komplexni [Ni(CN),]*,
ktery se bromnanem nebo chlornanem rozklada za vzniku ¢erné srazeniny Ni(OH)s.

Mn** nahnédld srazenina Mn(CN),, v pfebytku ¢inidla rozpustni 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),]*, ze
kterého lze sraZet sulfanem bily ZnS.

Reakce alkalickych fosforeénanii

VétSina kationtlh vytvafi ve vod¢é nerozpustné fosforecnany, pouze alkalické kovy se ve formé
fosforecnanti nesrazeji (s vyjimkou Li;POy, ktery je mdlo rozpustny). VétSina fosforeCnant je rozpustna
ve ziedénych minerdlnich kyselinach.

Ve ziedéné kyseliné octové (pH 3) jsou nerozpustné fosfore¢nany iontti Hgs*, Pb**, Hg”*, Bi**, Sn**, Sn",
Sb™, Fe™, AI™".

oI 2 s w < s v « z % . A%
Ve ziedéné kyseliné chlorovodikové jsou $patné rozpustné fosfore¢nany Bi**, Sn**, Sn'.

V koncentrovaném amoniaku se rozpoustéji fosfore¢nany kationttl, které tvoii snadno amminkomplexy.
Patif sem ionty Ag*, Cu®*, Cd**, Co**, Ni**, Zn**, Mn**.

V koncentrovanych roztocich alkalickych hydroxidi se rozpoustéji fosfore¢nany amfoternich hydroxidd,
napi. Pb**, Sn**, Sn', Sb**, Cr**, AI’*, Zn™.

V koncentrovaném roztoku ¢inidla jsou rozpustné fosfore¢nany Fe** a AI’* na piisluiné fosfatokomplexy.

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

Barevné srazeniny davaji:
Ag" Zlutou sraZeninu Ag;PO,, rozpustnou v kyseliné octové i amoniaku.
Hg§+ bilou sraZeninu, kterd piisobenim amoniaku z¢erna.

Cu** modrozelenou sraZeninu Cu;(POy),-3H,0, rozpustnou v kyselindch i konc. amoniaku. Vlivem
zfedéného amoniaku nebo srdZenim v piitomnosti amonnych iontl pfechdzi na svétlemodrou sraZeninu
NH4CUPO4'XH20.

Fe’* bilou sraZeninu Fe;(POy),, prechdzejici na modrozelenou barvu.

Fe™ 7lutavou sraZeninu FePO,, rozpustnou v minerilnich kyselindch, nerozpustnou v kyseling octové, s
alkalickym hydroxidem piechdzi na Fe(OH);.

Cr™ zelenou sraZeninu CrPO,, rozpustnou v kyselinach i hydroxidech.

Co** modrofialovou sraZeninu Co;(POy),-7TH,0, rozpustnou v amoniaku (roztok casem hnédne).
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V ptitomnosti amonnych soli vznika riiZova srazenina NH,CoPO,-xH,0.

v

Ni** Zlutozelenou sraZeninu Ni3(POy4),-7TH,0, rozpustnou v kyseliné octové, nebo krystalickou sraZeninu
NH,NiPO,-xH,O (v pfitomnosti amonnych solf).

Reakce chromanu draselného

Chroman diva nékteré charakteristické srazeniny, vétSinou rozpustné ve zfedénych minerdlnich
kyselindch. V pfebytku cinidla se sraZeniny nerozpoustéji. Rozpustnost chromanii v hydroxidech
alkalickych a v amoniaku je analogicka jako u fosfore¢nand.

Okyselenim roztoku dojde v piitomnosti kationtdi Sn**, Sb**, Fe’* (a celé fady aniontd, napt. H,AsO3,
SO7%, SZO§') k redukci Zlutého chromanu na zeleny roztok chromité soli.

Vyraznost vétSiny reakci se zvysi pii uZiti kapkové techniky na kapkovaci desce nebo na filtratnim
papifte.

V kyselém prostiedi se projevuji zaroveil oxidacni vlastnosti chromanu, spojené s jeho redukci na zelenou
chromitou stil. Je proto vhodné reakce chromanu provadét v prostfedi neutralnim.

Ag" ¢ervenohnéd4 sraZenina Ag,CrOy, snadno rozpustnd v kyseling dusi¢né i v amoniaku.

Pb** 7luta sraZenina, rozpustnd v HNO; a v alkalickych hydroxidech, nerozpustna v kyseliné octové a
amoniaku.

TI" Zluté sraZenina T1,CrO,, ve zfed&nych kyselindch za studena nerozpustn, za tepla rozpustna.

Hgﬁ+ cervenohnédd amorfni sraZenina, nerozpustnd ve velmi zfedéné HNO;. Povafenim zcervend v
disledku tvorby Hg,CrO,, s amoniakem zcéerna.

2+ ey v . . i,
Hg™ Cervenohnéda sraZenina HgCrO,, s amoniakem zbé&l4.

2+ » Y 14 v . 2 S s 2 .
Cu™ Zlutohn&da sraZenina, rozpustna ve zfedénych kyselindch a v amoniaku.

Bi’** oranZovéZlutd sraZenina (Bi0),CrOy, nerozpustnd v alkalickych hydroxidech a amoniaku, rozpustna
v kyselinéch.

Cd** 7lutavi sraZenina rozpustnd ve ziedénych kyslinch a amoniaku.
Sn** 7lutava sraZenina, zvolna redukujici chroman na zeleny roztok Cr’*.

Sn" 7lutavé sraZenina rozpustnd v alk. hydroxidech.

Sb** hnédoZluté sraZenina, ve vétsich koncentracich redukujici chroman na zeleny roztok Cr**.
Fe’* Zlutohn&d4 sraZenina, v kyselém prostiedi redukujici chroman na zeleny Cr’*.

Fe’* hnéd4 sraZenina rozpustnd ve ziedénych kyselinch, nerozpustna v NHj; a alk. hydroxidech.
Cr** 7luta hnédnouci sraZenina, rozpustna v kyseling, v alk. hydroxidech zelen4 a rozpoust se.
AP Zluta rosolovita sraZenina rozpustna v kyseling octové a alk. hydroxidech.

Co’* &ervenohnéda sraZenina zdsaditého chromanu, rozpustnd v amoniaku.

Ni** ¢okoladové hnéda sraZenina, snadno rozpustna v kyselinach i v amoniaku.

T .
Mn~" hnédd sraZenina oxidii manganu.

Zn®* 7luti sraZenina zdsaditého chromanu, rozpustnd ve zfedénych kyslinich, amoniaku a alk.
hydroxidech.

2+ < v 2 . 21z sz > ~ cox z
Ba™ 7lutd sraZenina, snadno rozpustnd v minerdlnich kyselindch, $patné v kyseling octové.

Sr** svétle Zlutd sraZenina, kterd vznika nejlépe v amoniakalnim prostiedi. Je snadno rozpustna v kyseling
octové.

Tonty Ca®* a V. tiidy kationtd se nesrazeji.
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Reakce jodidu draselného

VétSina jodidi je ve vodé nebo v prebytku jodidu rozpustnd. Pouze jodid stfibrny a jodid médny s
nadbytkem jodidu draselného nereaguji.

Vedle komplexotvornych vlastnosti jodidového ligandu projevuji se v kyselém prosttedi i jeho vlastnosti
redukéni. Jiz slabd oxidovadla oxiduji jodid na elementarni jod, ktery zbarvuje roztok podle koncentrace
vylouc¢eného jodu Zluté az hnédé. Specifickym Cinidlem pro diikaz jodu je Skrobovy maz, zbarvujici se
modrfe (také pfi jodometrickych titracich je uvddén jako indikdtor vysoce selektivni). Silné oxidujici
anionty mohou rusit vznik srazeniny, proto je odstrafiujeme sificitanem nebo thiosiranem.

Ag" 7lutd sraZenina Agl, nerozpustnd ve zfedénych kyselindch a amoniaku. Rozpousti se v thiosiranu
sodném nebo KCN na piislu$né komplexy.

Pb?** 7lut4 sraZenina, rozpustna v konc. roztoku KI za tvorby komplexniho tetrajodoolovnatanu [Pbl,]*.
Pbl, se snadno rozpousti v horké vodé a po ochlazeni se vyluCuje zpét v podobé lesklych Supinek,
nazyvanych zlaty dést.

Hg;" Zlutozelend sraZenina Hg,1I,, rozkladajici se za vyluGovéni Sedé elementdrni rtuti. V prebytku ¢inidla
se rozpousti na bezbarvy tetrajodortutnatan:

Hg,I, + 2 T = [Hgl,]* + Hg’

Hg™* Cervenooranzové sraZenina Hgl,. V piebytku ¢inidla se rozpousti na bezbarvy tetrajodortutnatan,
ktery je podstatou Nesslerova ¢inidla k diikazu amoniaku a amonnych soli.

Cu** bil4 sraZenina Cu,l,, zbarvend vylou¢enym jodem v dusledku reakce:
2Cu™ +4T =CwlL + I
Uvedend reakce je zdkladem jodometrického stanoveni ionti Cu®.

Bi’* Gernohnéda sraZenina Bils, hydrolyzujici na ¢ervenohnédy oxidojodid BiOI. V piebytku &inidla se
rozpousti oba produkty na intenzivné Zluty roztok komplexniho tetrajodobizmutitanu [Bil,] .

s v

Sb** ze slabé kyselého prostiedi se sraZi Zlutd sraZenina Sbls, rozpustnd ve ziedéné HC.
SbY oxiduje v prosttedi HCI jodid na jod.

Fe’* v kyselém prostiedi oxiduje jodid na jod.

Reakce st’avelanového (oxaldtového) iontu

Anion $tavelanovy srdzi v neutrdlnim nebo slab¢€ zasaditém prostiedi fadu kationtd. SraZeniny jsou vSak v
mnoha pfipadech v nadbytku cinidla rozpustné, pfi¢emz se tvoii piislusSné Stavelanové komplexy.
Stavelan amonny je skupinovym ¢inidlem predeviim pro ionty kovii alkalickych zemin, s nimiZ tvoif bilé
krystalické srazeniny typu MeC,0,xH,0O, rozpustné v kyselinich. PouZije-li se ke srdZeni misto
§tavelanu amonného kyseliny §tavelové v nadbytku, pak je ¢inidlo selektivni pro dikaz iontd Ca®*, Sr**,
Hg3" a iontd vzdcnych zemin. Méné rozpustné srazeniny poskytuji jesté ionty stiibrné, olovnaté,
bizmutité, méd’naté, které se velmi neochotné rozpoustéji v nadbytku kyseliny $tavelové.

Ca® bild, jemnd praskova sraZenina, sraZejici se ihned z neutrilnich i amoniakdlnich roztokd.
CaC,04-2H,0 se snadno rozpousti v minerdlnich kyselindch, nerozpousti se v kyselin€ octové a v
nadbytku cinidla. Roztok 0,5 M kyseliny Stavelové je velmi selektivnim ¢inidlem pro ionty védpenaté,
které se z neutrdlnich roztokt vylucuji okamzite, kdezto ionty strontnaté az po chvili. Ionty barnaté se za
téchto podminek nesrazeji viibec.

Sr** kyselina §tavelovd a rozpustné $tavelany sraZeji ionty strontnaté v neutrdlnim nebo amoniakalnim
prostiedi po chvili jako bilou krystalickou sraZeninu $tavelanu strontnatého SrC,0,-5H,0, kterd se
snadno rozpousti v mineralnich kyselindch, nesnadno ve zfedéné kyselin¢ octové.

Ba’* §tavelan amonny sraZi bily krystalicky §tavelan barnaty BaC,04-H,0, rozpustny snadno ve ziedéné
kyselin€ octové.

s,

Hg>" kyselina §tavelova srazi bily praskovity §tavelan rtutny.
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2.1.2 Rozdéleni kationti do analytickych tiid

Na zdkladé chovani nékterych kationtli ve formé chloridi, sulfidt, hydroxidd a uhlicitanti byly jiZ na
pocatku 19. stoleti Freseniem rozdéleny kationty do péti analytickych tiid, z nichZ nekteré dale na dvé
podskupiny. Timto uspofdddnim bylo moZno vypracovat systém, dovolujici postupné oddélovani skupin
iontl z libovolnych smési.

Klasicky ,,sirovodikovy* postup (sirovodik je starSi oznaceni sulfanu) Freseniliv byl postupem cCasu
zdokonalovén, zejména byla hleddna ndhrada za toxicky a zapachajici sulfan. Pfes urcité dpravy zlstal
vsak klasicky postup zachovén.

Vyvoj analytické chemie znamenal pozdé&ji dstup od klasického délictho systému, ktery byl nahraZen
vétsim poctem rozmanitych orienta¢nich zkousek piivodniho materidlu i roztoku po jeho rozpusténi nebo
rozkladu. Zaroven bylo vyuZivano vysoce selektivnich reakci k identifikaci iontd pfimo ve smési. Znacny
pokrok znamenalo zavedeni organickych ¢inidel.

Na piikladu vybraného souboru kationtl ukdZeme jejich zatazeni do analytickych tiid klasického déliciho
postupu.

I. tFida zahrnuje ionty, které se srazeji zifedénou kyselinou chlorovodikovou za vzniku bilych chloridd,
tj. Ag*, Pb**, Hg>" a TI*. SraZeninu po odfiltrovani lze selektivng rozpoustét v horké vodé (rozpusti se
PbCl, a TICI) a amoniaku (rozpusti se AgCl).

IL. tiida zahrnuje ionty Hg*, Pb*, Cu®, Bi**, Cd*" a As™, As", Sb™, Sb", Sn", Sn"", které se srazi
plynnym sulfanem (nebo jeho nasycenym roztokem ve vodg) v kyselém prostiedi jako sulfidy (As", Sb"
a Sn'" se pfitom redukujf). Sulfidy lze rozpustit v kyseliné dusi¢né a lu¢avce kralovské (HgS). Tato tida
se déli na dvé dals{ tfidy (tzv. podskupinu médi a podskupinu arsenu):

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

I1.B tiida obsahuje ionty As™, As’, Sb™, Sb", Sn", Sn"". Jejich sulfidy se rozpoustéji polysulfidem
amonnym (NH,),S, na thiosoli AsS,”, SbS,> a SnS;*. Po okyseleni roztoku thiosoli kyselinou
chlorovodikovou se opét vylouci As,Ss, Sb,Ss a SnS,.

IIL. tiida se srazi amoniakdlnim roztokem sulfidu amonného, pfi¢em? vznikaji sulfidy Fe**, Fe**, Ni**,
Co**, Mn*", Zn** a hydroxidy AI’** a Cr’*. Lze je rozpustit v kyseliné chlorovodikové (s vyjimkou CoS a

N4

NiS) resp. dusi¢né. Ttida se déli na dvé €asti (tzv. podskupinu Zeleza a podskupinu zinku):

II1.A t¥ida obsahuje kationty Fe™, Cr** a AI**, které se sraZi amoniakem v piitomnosti amonnych soli
za tvorby nerozpustnych hydroxidl. SraZeninu lze rozpustit zfedénou HCl. K déleni lze vyuZzit
oxidovatelnosti Cr’* na Cr"" a rozpustnosti AI’* v silné alkalickém prostiedi.

II1.B t¥ida zahrnuje kationty Ni**, Co**, Mn**, Zn** a Fe™*, které se sraZeji sulfidem amonnym jako
sulfidy a s amoniakem tvoii rozpustné amminkomplexy.

s,

IV. t¥ida obsahuje kationty Ca**, Sr** a Ba®, které se sraZi roztokem uhli¢itanu amonného ve formé
bilych uhli¢itand, které 1ze po odfiltrovani rozpustit kyselinou chlorovodikovou. Pti déleni je vhodné
nejdifve vysrdzet barium jako chroman a stroncium jako siran.

v v

V. tiida zahrnuje ionty Na*, K*, NHj, Mg”* a Li*, které se nesraZ{ Zadnym z uvedenych ¢inidel.
Po rozdéleni kationtii do tfid oddé€lujeme ionty navzdjem uvnitf tiid a dokazujeme selektivnimi nebo
specifickymi reakcemi. Do jednotlivych tfid patii samoziejmé fada dalsich mén¢ béZnych kationtd.

Klasicka soustava déleni kationtl je dobfe pouZitelnd pro bézné kationty, ale i pro né€ je dosti pracnd a
¢asoveé ndrocnd. Proto, kde je to mozné, divame piednost déleni (sraZeni) ptivodniho vzorku nékolika
¢inidly, misto postupného srdZeni jednoho podilu vzorku. Presto existuji skupiny, které je vhodné predem
z roztoku vzorku oddélit. Jednd se o kationty tvofici nerozpustné chloridy (Ag*, Hgs*, Pb**, TI*), sirany
(Pb**, Ba®*, Sr**, Ca®™), pifpadné i kationty, které ziistanou v roztoku po sraZeni uhli¢itanem a sulfidem
amonnym (Li*, Na*, K*, Rb*, Cs*, Mg™).

2.1.3 Selektivni reakce kationti

Uvnitf oddélenych tiid kationtd 1ze v nékterych kombinacich iontd dokdzat pfitomnost kationtd bez
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dalsiho déleni specifickymi reakcemi, napt. dikazy iontd III.B podskupiny. V nékterych kombinacich
nutno prikrocit ke vzdjemnému oddéleni pfitomnych kationti.

Jinou ¢asto pouzivanou moznosti jak odstranit vliv rusiciho iontu je jeho maskovani (neboli stinéni), tj.
pfevedeni na mélo disociovanou, ale pokud moZno rozpustnou slouceninu, ktera jizZ neposkytuje pozitivni
reakce na dany iont. Obvykle se jednd o pfevedeni do vhodného komplexu (nékdy ma obdobny charakter
i zména pH). Casto doporuéovanym ¢inidlem byval kyanid, ktery pievadi fadu t&7kych kovii na velmi
stabilni komplex. V jeho pfitomnosti je moZné napi. oddélit Cd** od Cu** nebo Zn** od Ni** sraZenim v
podobé sulfidi (kyanokomplexy médi a niklu jsou tak stabilni, Ze se piisluSné kationty nesrdzi) atd.
K maskovani trojmocnych a étyfmocnych kationtl je k dispozici celd fada ¢inidel. Napft. fluorid tvofi
stabilni komplexy s Fe’*, AI’*, Sn*, Ti** aj. Podobné lze pouZit i nékterd organickd ¢inidla (vinan,
citronan, kyselinu ethylendiamintetraoctovou - EDTA) nebo kyselinu fosforeénou (stinéni Fe™* a AI*").

Odmaskovani kationtti z komplexti 1ze dosidhnout nékdy zménou pH (amminkomplexy, komplexy
aniontl t€kavych kyselin) nebo ¢inidlem tvoficim s ligandem jesté stabilnéjsi komplex. Napf. pridavkem
iontt Hg”" 1ze vytésnit kationty z kyanokomlexii, fluorokomplexy lze rozloZit boritanem (vznika [BE,]).

I. tiida: Ag*, Pb**, Hg3', TI

Déleni: Po vysraZeni smési chloridd néasleduje obvykle déleni. SraZenina se odfiltruje a prolije po castech
vrouci vodou. Do roztoku prechdzi PbCl, a TICI, na filtru zbstdvaji AgCl a Hg,Cl,. Ve filtratu lze Pb**
vysraZet zfedénou kyselinou sirovou (oddéleni od TICl).

SraZenina AgCl a Hg,Cl, se prolije zfedénym roztokem amoniaku. Vznikle-li na filtru ¢ernd sraZenina,
predpokladdame piitomnost kovové rtuti v dasledku reakce:

Hg,Cl, + NH; = Hg + HgNH,Cl + H" + CI”
Ve filtrdtu patrdme po pfitomnosti komplexniho iontu [Ag(NH;),]".

ZN s 2 w7z

Pb”** se kyselinou chlorovodikovou srazi nedokonale, a proto pronika &asteéné do II. t¥idy kationtd.

Reakce iontu Pb**
Kovové olovo se rozpousti v HNO; a za horka v konc. H,SOy, nerozpousti se v HCI a zfedéné H,SO,.

Iont olovnaty dava rozpustné komplexy a thiosiranem, octanem a organickymi hydroxykyselinami. Soli
olovicité ve vodé okamZit€ hydrolyzuji na PbO,.
Roztok chromanu srdzi Zluty PbCrQO,, rozpustny v HNO; i NaOH. V alkalickych hydroxidech vznikaji z
vétSiny rozpustnych i nerozpustnych sloucenin olova hydroxokomplexy (olovnatany):

PbCrO, + 3 OH™ = [Pb(OH);]” + CrO;

Roztok jodidu srazi zluty Pbl,, ktery se rozpousti za horka ve vod¢ a po ochlazeni se vylucuje ve forme
zlatoZlutych krystalkil, nazyvanych zlaty dést.

Roztok sulfanu nebo sulfidu amonného sraZzi cerny PbS, rozpustny ve zfedénych minerdlnich
kyselinach.

Roztok ziredéné kyseliny sirové vylucuje bily PbSQ,, rozpustny za studena v koncentrované H,SO, na
hydrogensiran olovnaty. Na rozdil od siranti kationt IV. tfidy rozpousti se siran olovnaty v alkalickych
hydroxidech, vinanu i octanu amonném za vzniku piislusnych komplexd.

Reakce iontu Ag*

Kovové stiibro se rozpousti v HNO; (a roztoku KCN), zvolna v horké konc. H,SO,, nerozpousti se v HCI
a zredéné H,SO,.

Rozpustné stiibrné soli jsou dusicnan, chloristan, fluorid, siran (omezen&) a komplexni ionty
[Ag(NH:),]", [AZ(CN),]™ a [Ag(S:05)]"

Zredéna kyselina chlorovodikova srazi bily AgCl, rozpustny ve zfedéném amoniaku (rozdil od AgBr a
Agl) na komplexn{ iont diamminstiibrny:
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AgCl + 2 NH; = [Ag(NH;),]" + CI”
ktery okyselenim kyselinou dusi¢nou do jasné kyselé reakce poskytuje zpatky AgCl:
[Ag(NH3),]" + 2 H" = Ag" + 2 NH}
Pusobenim koncentrované HCl se AgCl rozpousti za vzniku komplexniho dichlorostiibrnanu [AgCl,]".

Roztok bromidu alkalického srazi naZloutlou srazeninu AgBr, nerozpustnou ve ziedéném amoniaku
(rozdil od AgCl), ale rozpustnou v koncentrovaném amoniaku na diamminstiibrny komplex.

Roztok jodidu alkalického srazi zluty Agl, rozpustny v KCN, Na,S,0; nebo NaSCN (podobné se
rozpoustéji také ostatni stiibrné slouceniny) na nésledujici komplexni ionty:

Agl+2 CN = [Ag(CN),| +T
Agl+2 SCN™ = [Ag(SCN),” +T
Agl+2 8,05 = [Ag(S,0),]" + T

Roztok chromanu srizi cervenohnédy chroman stiibrny Ag,CrQO,, rozpustny v HNO; i v amoniaku.

Sulfan nebo roztok sulfidu amonného srazi cerny Ag,S, rozpustny v horké HNO; nebo v
koncentrovaném roztoku KCN.

Reakce iontu TI*
Nerozpustné soli thalné jsou chlorid, bromid, jodid, sulfid, chroman a azid.
Tont thality je staly v silné kyselém prostfedi a m4 silné oxida¢ni vlastnosti. Reakcemi se podoba AI**
piip. Fe’* (hydrolyza na Gervenohnédy neamfoterni TI(OH)s).
Thalium barvi plamen smaragdové zelené.
Kyselina chlorovodikova srazi bilou srazeninu TICI, ponékud rozpustnou v horké vode¢.
Chlorid thalny se srdzi i z amoniakalniho prostfedi - na svétle zvolna fialovi az ¢erna.

Jodid draselny srdzi i v pfitomnosti EDTA (resp. kyanidu a vinanu - maskuji rusici ionty) zluty jodid
thalny, ktery na svétle zvolna zelend aZ ¢erna.

Thiomocovina dava v prostiedi HC1O, bilou srazeninu [TI(SC(NH,) »)4]CIO,.

Zinek redukuje thalné soli aZ na kov.

Reakce iontii Hg5' a Hg**
Kovova rtut’ je rozpustnd v HNO; a teplé konc. H,SO,4, nepatrn€¢ v HCl a ziedéné H,SO,.

Ze soli rtutnych je ve vod¢ je rozpustny pouze chloristan a dusi¢nan rtutny. Typickou reakci iontd
rtutnych je jejich disproporcionace v alkalickém prostiedi na elementarni rtut’ a ionty rtutnaté:

Hg3' = Hg" + Hg™
Ze soli rtut’'matych jsou ve vod¢ disociovany pouze dusi¢nan, chloristan a fluorid. Ostatni rozpustné soli

Hg”" jsou v roztoku disociovany jen nepatrng.

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

Hg,Cl, + 2 CI” = [HgClL,]* + Hg

Amoniak reaguje s bilym chloridem rtutnym - nejprve dochazi k disproporcionaci na elementarni rtut’ a
HgCl,, ten pak ptechézi na bilou sraZeninu, ve které obvykle prevazuje Hg(NH,)CI. Pfi pfiddni amoniaku
k roztoku Hg,(NOs), pfevaZuje ve sraZeniné pravdépodobné Hg,N(NO;)(H,O). Obdobné reaguje
amoniak s roztoky Hg**.

Roztok jodidu srazi Hgs' na Zlutozelenou srazeninu Hg,l,, ktera déle disproporcionuje na elementarni
rtut’ a ¢erveny jodid rtutnaty:
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Hg,l, = Hg" + Hgl,
Jodid rtutnaty se v nadbytku jodidu rozpousti na komplexni tetrajodortutnatan:
Hgl, + 2 T = [Hgl,*

Analogicky reaguji ionty Hg** s jodidem. Vznikajici K,[Hgl,] je podstatou Nesslerova ¢inidla, uZivaného
k diikazu amoniaku a amonnych soli.

Sulfan nebo sulfid amonny srazi Hg;" na ¢ernou srazeninu HgS + Hg’. Analogicky reaguje s Hg*".

Roztok chloridu cinatého redukuje Hg** nejdiive na bily Hg,Cl,, ktery v nadbytku ¢inidla poskytuje
elementdrn{ rtut’:

2 Hg** + SnCl, = Hg,Cl, + Sn*
Hg,Cl, + SnCl, = 2 Hg + SnCl,

ILA tiida: Hg*, Pb*, Cu®, Bi**, Cd*

Déleni: SraZeninu sulfidli II. tfidy rozdélime na dvé &asti jejim rozpousténim v roztoku polysulfidu
amonného (NH,4),S,. Délen{ II.A tfidy (sulfidy nerozp. v polysulfidu amonném): Ve zfedéné HNO; se za
horka nerozpousti HgS. Z filtritu lze Pb** vysrazet zfedénou H,SO,. Z filtritu po sraZeni Pb** vyloudime
amoniakem bilou sraZeninu Bi(OH)s, pfi¢emz Cu®* a Cd** piejdou na rozpustné tetramminkomplexy. Po
ptidavku KCN k filtratu 1ze Cd** vysraZet sulfanem jako CdS, Cu®* se redukuje a ziistava roztoku jako
kyanokomplex médny.

Reakce iontu Cu**
Kovova méd’ se rozpousti v HNOj; a horké konc. H,SO, (a také v konc. KCN).
Tont Cu” se chovéd podobné jako Ag".

Tont Cu** tvoi{ modry aquakomplex [Cu(HzO)4]2+, intenzivn¢ fialov€ modry amminkomplex [Cu(NH3)4]2+
a v HCI Zlutozeleny chlorokomplex [CuCl,]*.

Amoniak nejprve srazi ionty méd’naté jako svétle zelenou srazeninu zdsadité soli, v nadbytku ¢inidla
rozpustnou na modrofialovy (azurovy) komplexni iont:

Cu® + 4 NH; = [Cu(NH;),*
ktery se piisobenim roztoku KCN odbarvi v diisledku reakce:

2 [Cu(NH;),]** + 10 CN™ =2 [Cu(CN),]* + (CN), + 8 NH;
V priibéhu reakce s kyanidem se redukuje Cu** na Cu®.

Roztok hexakyanoZeleznatanu draselného srizi ionty Cu®* ve form& &ervenohnddé sraZeniny
Hatchettovy hnédi:

2 Cu** + [Fe(CN)s]* = Cu,[Fe(CN)q4]

Vodny roztok jodidu nebo bromidu draselného redukuje ionty médnaté za soucasného vylouceni
elementarniho jodu nebo bromu podle rovnice:

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

Kupral (vodny roztok diethyldithiokarbamanu sodného) reaguje s ionty méd’natymi za vzniku hnédého
roztoku aZ hnédé sraZeniny (podle koncentrace Cu®"), stdlé v neutralnich, kyselych i zasaditych roztocich
a vytiepatelné do chloroformu. Rus{ fada iontd, jejichZ vliv 1ze omezit maskovanim a extrakci.

Kupron (a-benzoinoxim) reaguje s méd’natymi ionty v poméru 1: 1 za
vzniku zelené sraZeniny, nerozpustné v zfedéném amoniaku. RuSic{ ionty ?H_ %
OH NOH

maskujeme vinanem.
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Reakce iontu Bi**

amorfn{ sraZeninu zdsaditych soli (nejlépe za ptitomnosti ionttt C1") pfechdzejici aZ na Bi(OH);.
Sulfan srazi tmavohnédou srazeninu Bi,S;, rozpustnou za horka ve zfedéné HNOs.

Thiomocovina poskytuje s iontem bizmutitym velmi citlivou reakci, kterou lze vyuZit pro orientacni
cev, Y s w2 . -3 v W z 7z
zjisténi piitomnosti Bi”* bez pfedchoziho oddé&lovani:

Bi’" + CS(NH,), = {Bi[SC(NH,),]:}**

Vznikly komplexni iont je intenzivné Zluty. Reakce je ruena piftomnosti thiokyanatanu a ionty Sb**,

které poskytuji rovnéz zluté roztoky.
Roztok alkalického jodidu srazi cernou srazeninu Bil;, kterd snadno hydrolyzuje na ¢erveny BiOI:
Bi** + 31 =Bil,
Bil; + H,O = BiOI + 2 HI
V piebytku jodidu se rozpoustéji jodid i oxidjodid bizmutity na oranZovézluty tetrajodobizmutitan [Bils]".
Alkalicky cinatan redukuje ionty Bi** za vylouéeni ¢erného elementarniho Bi:

2 Bi’" +3 [Sn(OH)s]” +9 OH =2 Bi + 3 [Sn(OH)s]”

Reakce iontu Cd**
Kovové kadmium je snadno rozpustné v ziedéné HNO;, zvolna ve ziedéné HCI a H,SO,.

Tonty Cd*" jsou bezbarvé, snadno tvoii amminkomplexy [Cd(NH;),]** a halogenkomplexy [CdX,]>.
Hydroxid Cd(OH), neni amfoterni.

Sulfan srazi ze slabé¢ kyselych roztokt zluty CdS, rusici ionty 1ze maskovat kyanidem. CdS se rozpusti za
tepla ve zfed. miner. kyselinach, nerozpousti se v (NHy),S.

Ferroin (fris-fenanthrolinoZeleznaty iont) davd s [CAL]* <&ervenou sraZeninu [Fe(fen);]CdL,
extrahovatelnou do chloroformu. Rusi Hg**.

Stavelan sodny taveny s odparkem vzorku redukuje Cd** na Cd’. Na sténach zkumavky vznikne lesklé
zrcitko Cd lemované hnédym oxidem CdO.

ILB tiida: As™, AsY, Sb™, SbY, Sn", Sn""

Déleni: Z roztoku sulfosoli As, Sb a Sn se po okyseleni HCI vylou¢i sraZenina As,Ss, Sb,Ss, SnS,, + sira.
V konc. HCI se nerozpousti As,Ss a S. Z roztoku Sb" a Sn" 1ze kovovym Zelezem vyredukovat Sb’, Sn"
prechézi na Sn**.

. o 11 \ %4
Reakce iontit As ™ a As

As™ ma amfoterni povahu. As’ tvoii iont AsOj, ktery poskytuje podobné reakce jako fosfore¢nan.
Slouceniny arsenu lze redukovat na elementarni arsen az arsan AsH;.

s s

Sulfan srazi ze silné kyselych roztokd (HCI) As,S;, nerozpustny v HCI (rozdil od Sb,S;, SnS a SnS,),
rozpustny v sulfidu amonném na H,AsS3, v polysulfidu amonném na AsSj. As,S; je rozpustny i v
uhli¢itanu amonném (rozdil od sulfidi Sb a Sn).

Siran méd’'maty divd s arsenitanem papouskové zelenou sraZeninu CuHAsQO;, rozpustnou v alk.
hydroxidu na modry roztok [CuAsO;] ", zahfdtim se vylu€uje ¢erny Cu,O. Arseni¢nan dava svétle modrou
sraZeninu rozpustnou v NHj, nerozpustnou v alk. hydroxidu.

Dvojchroman se redukuje v kyselém prostiedi za p¥itomnosti arsenitanu na zeleny Cr’*.
Jod se redukuje v prostfedi NaHCOj; vlivem arsenitanu na jodid:

H,AsO;+ L + HLO=AsOy +2T +4 H'
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Jodid se v kyselém prostiedi oxiduje plisobenim arseni¢nanu na jod:
AsOj +2 HI=AsO3 + L, + H,0

Soluce horecnata srdzi v pfitomnosti arseni¢nanu bilou srazeninu NH;MgAsO,-6H,0, rozpustnou ve
zfedénych kyselindch, nerozpustnou v amoniaku, kterd po pokdpnuti roztokem AgNO; zhnédne
(sraZenina fosfore¢nanu zeZloutne)

Soluce molybdenova srdZi v  pfitomnosti arsenicnanu Zlutou krystalickou sraZeninu
(NH4)3[AsMo;,040]-xH,0, redukovatelnou chloridem cinatym na modrou formu.

Dusi¢nan stiibrny diava s arseni¢nanem c¢okolddové hnédou sraZenidu Ag;AsQ,, rozpustnou v
kyselinach (v octové Spatn€) i amoniaku. Fosfore€nan a arsenitan ddvaji Zlutou sraZeninu, rozpustnou v
kyselin€ octové.

Oddélit As™ od As" 1ze pomoci soluce hofe¢naté nebo molybdenové, které tvoii s As" sraZeniny. Ve
filtrdtu (obsahujicim nadbytek soluce) miZeme dokazovat As™: v jeho piitomnosti se po piidavku
peroxidu vodiku (oxidace As™ na As") zaéne vyludovat sraZenina.

Marshova-Liebigova zkouska: Zinek v kyselém prostiedi redukuje slouceniny arsenu na plynny AsH;
(a slouceniny antimonu na SbHj;), ktery prochdzi sklenénou trubickou zvenci zahfivanou malym
plamenem. AsHj se teplem rozklad4 na vodik a elementdrni arsen, ktery se chladnéjsich mistech vylucuje
v podobé tzv. arsenového zrcitka. Zrcatko 1ze vzhledem k t€kavosti arsenu presouvat (rozdil od Sb).
Pripadné pfitomny rusici sulfan se odstraiiuje prichodem pies octan olovnaty a voda se zachycuje na
bezvodém chloridu vépenatém. Pii pouZiti cinu misto zinku nerusi slouceniny antimonu (redukuji se
pouze na kovovy Sb). Unikajici AsH; Ize dokazovat 1 pomoci AgNO; (vznikd Zlutd sraZenina) a HgCl,
(Zlutohnéda srazenina).

Hlinik v alkalickém prostfedi redukuje As™ na AsH; (As’ se neredukuje). Unikajici arsan lze dokazat
napf. pomoci HgCl, nebo AgNO;.

Reakce iontii Sb™ a Sb”

Antimonity iont ma amfoterni povahu, mize se vyskytovat v silné¢ kyselém nebo alkalickém v roztoku,
rozpustny komplex tvofi mj. s vinanem. Pfi fedén{ kyselych roztokd velmi snadno hydrolyzuje, zv1ast¢ v
pritomnosti chloridii a po pfidavku octanu sodného.

Sulfan srdzi oranzové Cerveny Sb,S;, nerozpustny ve ziedénych kyselindch, amoniaku a uhlicitanu
amoném (rozdil od As,S;), rozpustny za tepla v HCI a dédle v sulfidu amonném na SbS3, v polysulfidu
amonném na SbS;, v alkalickych sulfidech a hydroxidech.

Redukce na elementdrni antimon 1ze dosdhnout zinkem. Antimon je nerozpustny v HCI (rozdil od Sn), v
HNO; prechazi (podobné jako Sn) na bilou srazeninu kyseliny antimoni¢né. Pti redukci Zelezem nerusi
sloueniny cinu, které se redukuji jen na Sn**. K redukci lze pouZit i cin - vyredukovany antimon je
rozpustny v polysulfidu amonném (rozdil od As a Cu).

Redukci zinkem v siln¢ kyselém prostiedi (Marsh-Liebigova zkouska) vznika stiban SbH;. Teplem se
rozklada na zrcitko antimonu, které neni pohyblivé (rozdil od As).

Thiomo¢ovina a thiokyanatan amonny tvoii s Sb>* Zluty roztok. Zbarveni je méné intenzivni neZ s Bi**.

. o 11 v
Reakce iontit Sn™ a Sn

Kovovy cin se rozpousti v konc. HCI nebo H,SO, na Sn** (resp. komplexni soli), v alkalickém hydroxidu
na cinicitan [Sn(OH)g] v konc. HNO; vznika bila srazenina SnO,-xH,O.

Zékladni vlastnosti cinatych soli je jejich redukéni charakter. Redukuji napt. HgCl, na Hg,Cl, az Hg",
Zlutou formu sraZeniny molybdatofosfore¢nanu amonného na modrou formu, Fe** na Fe** (Ize prokazat
vznikem Cerveného zbarveni za pfitomnosti dimethylglyoximu), odbarvuji methylenovou modr atd.

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

Sn"Y obvykle redukujeme na Sn** a pak dokazujeme. Vhodnym redukénim ¢inidlem je kovovy hlinik

26



nebo Zelezo.

IILA tiéida: Fe*, AI**, Cr*

Déleni: Existuje vice zptuisobu déleni kationtt III. téidy. VZdy je nutné mit na paméti, Ze hydroxidy iontd
IIILA tfidy maji velkou adsorb¢ni schopnost - zvlast¢ amminkomplexy kobaltity a nikelnaty se silné
adsorbuji.

Srazeninu hydroxidi Fe**, Cr’* a AI’* 1ze rozpustit zfedénou HCI. Smési NaOH + H,0, Ize pievést Cr’*
na chroman, AI’* na hlinitan a Fe’* na nerozpustny hydroxid. Z filtratu lze po tpravé pH vysraZet
Al(OH)s:

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

2Cr* + 10 OH + 3 H,0, =2 CrOj + 8 H,0
Al + 4 OH = [AI(OH),]

[AI(OH),]” + NH} = AI(OH); + NH; + H,O

SraZenina miiZe vznikat i z iontu Fe**, ktery se v alkalickém prostiedi vzdu$nym kyslikem rychle oxiduje
na Fe(OH);, a z iontu Mn**, ktery se pondkud pomaleji oxiduje na sraZeninu Mn(OH); resp. MnO(OH),.
Fosforec¢nanovy a fluoridovy aniont je tfeba ostranit z roztoku pted srdzenim III. tfidy, jinak by mohlo
dojit ke sraZeni IV. tifdy kationti, Mg** a Li".

Reakce ionti Cr**
Kovovy chrom se rozpousti ve zfedéné HCI a H,SO,, nerozpousti se v HNO;.

Vodné roztoky chromitych ionti obsahuji fialové zbarvené aquakomplexy [Cr(H,O)]* i zelené
komplexni ionty [Cr(H,0),Cl,]", [Cr(HzO)5C1]2+ atd. Tato vlastnost roztokd chromitych soli je velmi
uzitecnym voditkem pfi popisu vzorku a zarovein pii volbé délictho postupu pro systematicky rozbor.

Roztoky chromant jsou zluté. Okyselenim piechdzi chroman na oranZovy dichroman. S klesajicim pH
roste oxidacni schopnost aniontu, takZe dichromany v siln€ kyselém prostiedi jsou silnd oxidovadla
redukujici se na Cr’*.

Roztok alkalického hydroxidu srazi gelovity amfoterni hydroxid chromity Sedozelené barvy, ktery se
rozpousti v piebytku hydroxidu na hydroxokomplex [Cr(OH)e]>. V kyselindch se Cr(OH); rozpousti na
chromitou sil.

Amoniak sraZzi Sedozeleny hydroxid chromity, ktery se za pfitomnosti amonnych soli rozpousti v
nadbytku koncentrovaného amoniaku na ¢ervenofialovy komplexni iont [Cr(NH;)6]*".

v

Sulfid amonny srazi v disledku hydrolyzy Sedozeleny Cr(OH);.

Peroxidem vodiku v alkalickém prostfedi 1ze chromité soli oxidovat na Zluté chromany, které jsou
vhodné k diikazu chromu fadou reakci (viz skupinové reakce chromanu).

Reakce iontii Fe’* a Fe’
Kovové Zelezo se rozpousti ve ziedénych mineralnich kyselindch, koncentrovanou HNOj se pasivuje.

Hydratované Zelezité ionty [Fe(H,0) ]’ jsou nafialov&lé, obvyklejsi je ale Zluté aZz hnédé zbarveni
zptisobené pirechodnymi komplexy mezi Fe** az Fe(OH);. Hydroxid Zelezity neni amfotern.

Hydratované Zeleznaté ionty jsou nazelenalé, v kyselém prostiedi jsou stdlé, s rostoucim pH ale roste
jejich redukéni schopnost. V alkalickém prostiedi se vzdu$nym kyslikem rychle oxiduji a tvoii Fe(OH)s.
Vzhledem ke snadné oxidovatelnosti vzduSnym kyslikem jsou roztoky Zeleznatych soli obvykle
doprovézeny ionty Zelezitymi.

Jonty Zeleznaté 1 Zelezité tvoii nckteré velmi stabilni komplexni slouceniny. Jsou to napf.
hexakyanoZeleznatany, hexakyanoZelezitany, hexafluorozZelezitany, komplexni slouceniny s fadou
organickych ¢inidel atd. Rada téchto slou€enin je pouZivdna k maskovani iontl Zeleza.
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Dikazy iontu Fe’™:

HexakyanoZelezitan draselny poskytuje sraZeninu berlinské (pruské) modfi, oznacovanou dfive jako
modi Turnbullova. P¥i reakci iontdi Fe** s komplexnim iontem [Fe(CN)®]> probihd oxidaéné-redukéni
reakce za vzniku iontu Fe’* a komplexniho iontu [Fe(CN)¢]", které spolu tvoii berlinit draselny
K{Fe"[Fe'(CN)s]}, ktery pifi nadbytku iontu Fe’* nebo Fe’* piechdzi na berlinit Zeleznaty
Fe"{Fe""[Fe"(CN)o]}, nebo berlinat Zelezity Fe" {Fe'[Fe"(CN)e] 5.

v

HexakyanozZeleznatan draselny srdzi nerozpustnou bilou srazeninu na vzduchu nestdlého
hexakyanoZeleznatanu vzorce Kz{FeH[FeH(CN)G] }, ktery oxidaci ptechdzi na berlinskou modf.

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

Diikazy iontu Fe’*:
Thiokyanatan (rhodanid) draselny nebo amonny tvoii s Zelezitymi ionty intenzivné Cervené roztoky

thiokyanatanoZelezitanovych komplext, vytfepatelné do polarnich organickych rozpoustédel, jejichZz
sloZeni zavisi na pH roztoku a charakteru rozpoustédla.

s s

HexakyanoZeleznatan (ferrokyanid) draselny srazi tmavémodry berlinét (berlinskou ¢i pruskou modr)
K {Fe"[Fe'(CN)s]}, ktery piisobenim KOH poskytuje hnédy hydroxid podle rovnice:

K{Fe™[Fe"(CN)s]} + 3 KOH = Fe(OH); + K,[Fe"(CN)g]

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

Sulfid amonny srdZ{ v amoniakdlnim nebo neutrdlnim prostfedi ¢ernou srazeninu Fe,S;, kterd ve vodé
hydrolyzuje za vzniku hnédého hydroxidu:

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

Urotropin (hexamethylentetramin) hydrolyzuje za tepla ve vodé za vzniku amoniaku
(CHy)¢N4 + 6 H,O = 6 CH,O + 4 NH;

Za ptitomnosti iontd Zelezitych probihd hydrolyza urotropinu podle rovnice:
4 Fe’* + 3 (CH,)N, + 30 H,O = 4 Fe(OH); + 18 CH,0 + 12 NH}

Podobné reaguje urotropin se viemi ionty, které podléhaji hydrolyze (AI*, Cr’*, Ti*', zr* atd.).
Dvojmocné kationty nehydrolyzuji, takze urotropinu lze vyuzit k jejich déleni od iontd troj- a
¢tyfmocnych.

Octan sodny reaguje za chladu v neutrdlnim prostfedi s ionty Zelezitymi za vzniku hnédocCervenych
roztokll. Zahtatim dochdzi k rozkladu komplexu za vylouCeni srazeniny zdsaditého acetitu resp.
hydroxidu, ktery ochlazenim pfechézi opét na rozpustny komplex [Fe;(OH),(CH;COO)g]".

Kyseliny salicylova a sulfosalicylova davaji ve slabé kyselém prostedi cervenofialovy roztok komplexu,
ktery 1ze fluoridem odbarvit.

Reakce iontu AP*

Kovovy hlinik se rozpousti ve zfedéné HCl a horké konc. H,SQO,, Spatné ve zfedéné H,SO,, nerozpousti
se za studena ve zfedéné i konc. HNO; (za varu se rozpousti). Rozpousténi urychluji napf. ionty méd’naté.
Hlinik se rozpousti v roztocich alkalickych hydroxidu.

Bezbarvy iont [Al(H,0)s]’* snadno hydrolyzuje na bily nerozpustny hydroxid, ktery ma amfoterni povahu
- s alkalickym hydroxidem tvofi rozp. hlinitan [AI(OH),]". Rozpusné jsou i fluoro-, vinano-, oxalato- a
acetdtokomplexy, pouZitelné k jeho maskovéni.

0 OH

Alizarin a alizarinsulfonan dévaji s AI’* cihlové &erveny lak, nerozp. v kyseling
2 N e ¥ . 3+ .. OH
octové. Rusici ionty 1ze oddélit po pfevedeni Al na hlinitan. O‘O
Fosfore¢nan sodny srazi bily AIPO,, nerozp. ve zfed. kyselin€ octové, rozp. v
0

miner. kyselinach a alkalickych hydroxidech.
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IILB tiida: Ni**, Co**, Mn**, Zn**, Fe**

Déleni: Sulfidy kationtl III.B tfidy 1ze snadno rozpustit za tepla v koncentrované HNOj;. PouZijeme-li k
rozpousténi sulfidi ziedéné HCI, piejde do roztoku pouze Mn™*, Zn** a Fe**, zatimco CoS a NiS se v HCI
nerozpoustéji. V roztoku smési kationtti IIIB. tfidy neni tfeba oddélovat jednotlivé ionty, nebot’ vSechny
poskytuji dostatecné specifické reakce.

Reakce iontu Mn**

Tonty [Mn(H,0)s]** jsou slabé nartizovélé. V alkalickém prostfedi se na vzduchu oxiduji na hnédé
srazeniny Mn"" a Mn"', energickou oxidaci 1ze vytvotit fialovy iont MnOy.

Dtikaz manganatych iontd spoc¢iva piredevsim v jejich oxidaci na fialovy manganistan. Obvykle se uZiva
jako oxida¢niho ¢inidla oxidu olovi¢itého, jodistanu draselného nebo peroxodisiranu amonného (v
tomto piipadé je tieba reakci katalyzovat malym mnoZstvim iontl Ag"). Oxidace probihaji podle rovnic:

2 Mn™ + 5 PbO, + 4 H" =2 MnO; + 5 Pb** + 2 H,0
2 Mn** + 5105 + 3H,0 = 2 MnO; + 5105 + 6 H
2 Mn™ +5 $,05 + 8 H,O =2 MnO; +10 SO; + 16 H'
Sulfid amonny sraZi riZovou sraZeninu MnS, kterd pozvolna hnédne v dasledku reakce:
MnS + H,O + O, = MnO(OH), + S

SraZzime-li sulfidem za horka nebo povaifime-li Cerstvou sraZeninu, vylou¢i se Spinavé zelend modifikace
sulfidu manganatého 3MnS-2H,0.

Alkalicky hydroxid srizi nejdiive slab¢ rizovou srazeninu Mn(OH),, kterd oxidaci na vzduchu hnédne
za vzniku MnO(OH),. Za ptitomnosti H,O, vznikd ihned hnéd4 sraZzenina MnO(OH),.

Hydrogenfosfore¢nan amonny poskytuje s ionty Mn®* bilou krystalickou srazeninu NH,MnPOj,
rozpustnou v kyselinach.

Reakce iontu Ni**

Kovovy nikl se snadno rozpousti v HNOs, Spatné v HCI a H,SO,.

Ionty nikelnaté jsou ve vodnych roztocich hydratoviny na zeleny aquakomplex [Ni(H,0)q]*"

s amoniakem tvoii fialovémodré ionty [Ni(NH;)e]* (povafenim se srdZzi nazelenaly hydroxid nikelnaty),
s HCl tvofi Zluty chlorokomplex.

2

Diacetyldioxim  (Dimethylglyoxim, Cugajevovo ¢&inidlo) srdzi z A H
amoniakdlniho nebo octanového prostfedi ¢ervenou sraZeninu, rozpustnou v by %
kyselinédch, nerozpustnou ve zfedéném amoniaku. CH3—C=N\ ,  N=C—CHj,
Amoniak srdzi nejdifve svétle zelenou sraZeninu zasadité soli, rozpustnou v CH3—C:1T;’ \Ifzc_CHS
kyselinach nebo v ptebytku ¢inidla za vzniku modrého roztoku komplexniho o o
hexaamminnikelnatého iontu. NH¥

Kyanid draselny tvoii nejdiive svétle zelenou sraZeninu, kterd v piebytku ¢inidla pfechdzi na rozpustny
[Ni(CN).I™.

Reakce iontu Co**

Kobaltnaty iont tvoii riizovy aquakomplex [Co(H,O)s]**. V neutrdlnim a alkalickém prostiedi se obvykle
ochotné oxiduji komplexy Co' na Co'"".

Chlorokobaltnatan kobaltnaty Co[Co(H,O)s] - modra skvrna na filtracnim papife - vznikne po vysuSeni
skvrny vzorku okyseleného konc. HCI.

Sulfid amonny srazi ¢ernou srazeninu CoS, rozpustnou v silnych minerdlnich kyselindch. V pufrovaném
octanovém, neutrdlnim nebo amoniakalnim prostiedi se srazi CoS také plynnym H,S.

Amoniak vylucuje z roztoku kobaltnaté soli modrou zdsaditou sil, rozpustnou v kyselinach a prebytku
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¢inidla.
Thiokyanatan amonny poskytuje modry roztok [Co(SCN),]”, ktery Ize zintenzivnit acetonem nebo

vyttepat do amylalkoholu. Reakci rusi ionty Fe**, které 1ze stinit fluoridem.

Dusitan draselny (nikoli sodny) reaguje s dostate¢né koncentrovanymi roztoky kobaltnaté soli za
pfitomnosti kyseliny octové za vzniku Zluté jemné krystalické sraZzeniny Fischerovy soli:

Co’* +NO; + 2 H" = Co™ + NO + H,0
Co™* +6 NO; = [Co(NOz)6]3’ Koninckovo ¢inidlo
3K+ [Co(N02)6]3' = K;3[Co(NO,)s] Fischerova sul

1-nitroso-2-naftol srdzi z neutrdlniho nebo alkalického prostiedi ¢ervenohnédou
srazeninu nitrosonaftoldtu kobaltit€ého, nerozpustnou ve ziedéné HCI. Béhem reakce /\/l\_o
se oxiduje Co** na Co™. Kromé jinych iontd rusi i Fe™*, ktery lze stinit fluoridem. I\)k/l_

S

N—O
>Co/3

Reakce iontu Zn**

Kovovy zinek se snadno rozpousti v kyselinich, alk. hydroxidech i amoniaku. Cisty zinek se v kyselinich
rozpousti Spatné€, rozpousténi 1ze vyrazné urychlit médnatymi ionty.

Vodné roztoky obsahuji iont [Zn(H,0),]**. V silné alkalickém prostfedi vznikd rozpustny zine&natan
[Zn(OH)4]2', v amonném prostfedi komplex [Zn(NH3)4]2+.

s s

Sulfan srdzi ze slabé kyselého prostiedi (octanovy pufr) bily ZnS, rozpustny ve zfedénych miner.
kyselinach. Rusf{ ionty tvofici barevné sulfidy (k jejich maskovani je vhodny kyanid).

KyanozZeleznatan draselny davd bilou srazeninu K,Zn[Fe(CN)s], nerozpustnou ve zifedéné HCI,
rozpustnou v alk. hydroxidech.

IV. t¥ida: Ca*, Sr**, Ba**

Ionty IV. tiidy charakteristicky barvi plamen, pfi¢emZ se vyrazné lisi t€kavosti - nejdiive se v plameni
projevi vapnik. Dalsi vyznamnou vlastnosti je tvorba sraZenin s fadou aniontti. Ve sméru od vépniku k
baryu klesd rozpustnost siranu a chromanu (a chloridu) a stoupa rozpustnost $tavelanu, fluoridu (a
hydroxidu). Rozpustnoust uhli¢itanu je u vSech iontl pfiblizn€ stejna.

Déleni: Izolovanou sraZeninu uhli¢itant iontd IV. tfidy rozpustime na filtru zfedénou kyselinou octovou.
K filtrtu pfiddme roztok octanu sodného a chromanu draselného a vysraZeny Zluty BaCrO, odfiltrujeme.
Ve filtratu pak vysrdZime siranem sodnym bily SrSQO,, zatimco ionty vipenaté ziistanou v roztoku.

Reakce iontu Ba®*

Za pritomnosti chloridovych ionti barnaté soli barvi plamen zelené.

vl

Uhli¢itan amonny sraZi bilou krystalickou srazeninu BaCOs;, rozpustnou v kyselindch. Odparek BaCl, po
rozpusténi sraZzeniny uhli¢itanu v HCI neni rozpustny v alkoholu, ¢imz se BaCl, 1isi od SrCl, a CaCl,.

Kyselina sirova srd7i ionty barnaté ve formé bilé krystalické srazeniny BaSQ,, kterd je jen nepatrné
rozpustnd v koncentrované H,SO,. Ve srovndni se siranem strontnatym a vépenatym je BaSO, nejménég
rozpustny ve vode.

Nasycenym roztokem CaSO, (sddrovou vodou) se srazi BaSO, ihned, sraZzenina SrSO, se tvoii pomalu.
Pro rozliSeni iontt Ba> a Sr** je vhodné sraZet BaSO, nasycenym roztokem SrSO, (strontnatd voda).

s v

Chroman nebo dichroman draselny srdZi Zlutou sraZzeninu BaCrO,, rozpustnou v minerdlnich
kyselinach, nerozpustnou v kyseliné octové. SraZenim v prostfedi kyseliny octové lze oddélit BaCrO,4 od
iontli Sr** a Ca™, které se za téchto podminek nesrazeji.

Reakce iontu Sr**

Strontnaté ionty barvi plamen karminové cervené.
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Ziedéna kyselina sirova srazi jemné krystalickou srazeninu SrSO,. K rozligenf iontdi Sr** od Ca™ lIze
pouzit ke srazeni SrSO,4 saddrovou vodu.

Uhlic¢itan amonny nebo alkalicky vyluCuje z neutrdlnich roztokl strontnatych soli bilou sraZeninu
SrCO;, snadno rozpustnou v kyselinach.

Reakce iontu Ca’*

Ionty vépenaté barvi plamen cihlové ¢ervené. Reakce je citlivd zejména za pfitomnosti chloridovych
iontd.
Uhli¢itan amonny srdzi z neutrdlniho prostfedi mélo rozpustnou sraZeninu bilého CaCO;. Rozpousti se

jiz ve zfedénych kyselinach. Rozpus$ténim uhli¢itanu v kyseliné chlorovodikové a odpafenim do sucha
vznikne odparek CaCl,, ktery se na rozdil od BaCl, rozpousti v ethanolu.

Fluorid draselny vylucuje z neutralnich az slabé kyselych roztokt (kyselina octova) bilou, slizovitou
srazeninu CaF,, rozpustnou v silnych minerdlnich kyselinich.

Siran draselny srazi CaSO, jen z koncentrovanych roztokti. Vylu€ovani srazeniny lze vyrazné podpofit
néslednym piidavkem ethanolu. Vhodnym postupem Ize dokazat Ca** i v piitomnosti Ba*, Sr** a Pb**.

Stavelan (oxalat) amonny srai z roztokd, ze kterych byly piidavkem siranu draselného vysraZeny Ba**
a Sr*, bilou sraZeninu CaC,042H,0.

V. t¥ida: Na*, K*, NH}, Mg**

Kationty V. tfidy se po odd¢leni pfedchozich tiid dokazuji vedle sebe bez dalSiho déleni. ProtoZe se v
pribéhu systematického déleni do analyzovaného roztoku zanéSeji zejména ionty NHj a pii piipravé
sodového vyluhu také ionty Na*, dokazujeme obvykle kationty V. tiidy pfed vlastnim systematickym
délenim.

Reakce iontu NH;,

Tont NH; md fadu reakci spole¢nych s K*. Amonné soli jsou t&kavé a lze je ze vzorku odkoufit zahidtim
na cca 350°C. Dalsi zvlastnost{ je tékani NHj; z alkalickych roztoku.

Alkalicky hydroxid rozklddd za varu amonné soli za uvolnéni plynného NHj;, ktery charakteristicky
zapéacha. V prostoru nad roztokem jej lze prokazat papirky ovl¢enymi riiznymi €inidly: Neslerovo €inidlo
zhn&dne, roztok Cu** zmodra, roztok Hg3* z&ernd, indikatorovy papirek zmodra.

vl

Nesslerovo ¢inidlo (tetrajodortutnatan draselny v siln€ alkalickém prostfedi) srdzi z roztoku amonnych
soli nebo amoniaku Zlutou aZ Zlutohnédou srazeninu jodidu Millonovy baze podle rovnice:

NHj + 2 [HgL,]* + 4 OH = Hg,NI'-H,0 + 7T + 3 H,0
Reakce je pro svoji citlivost uzivana k diikazu amoniaku a amonnych soli v pitnych vodéch.

s s

Hexanitrokobaltitan sodny (Koninckovo ¢inidlo) srdzi z dostate¢né koncentrovanych roztoku
amonnych sol{ Zlutou srazeninu (NH,4),Na[Co(NO,)]. Dikaz rusi ionty draselné, které reaguji rovnéz za
vzniku Zluté sraZeniny.

Reakce iontu Na*

Slouceniny barvi plamen Zluté. Reakce je velmi citlitvd a dovoluje dokazovat uz stopy sodiku. Prikazna
plamenova zkouska predpoklddd delsi dobu Zlutého zbarveni plamene.

Hexahydroxoantimoni¢nan draselny K[Sb(OH)e] srdZi ionty sodné jako bilou sraZzeninu Na[Sb(OH)q],
kterd ptedstavuje jednu z mdla ve vodé nerozpustnych sloucenin sodiku.

Octan uranylozine¢naty srazi zlutou srazeninu NaZn(UO,);(CH;CO0O)y-9H,0.
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Reakce iontu K*

Tonty K" barvi plamen riZovofialové. Za pfitomnosti sodnych solf je tieba odfiltrovat Zluté zbarveni
modrym filtrem (kobaltové sklo).

Hexanitrokobaltitan sodny sraZzi jemnou, Zlutou srazeninu K,Na[Co(NO,)s] (Fischerova sil), jejiz
sloZeni se méni podle koncentrace draselnych iontd. Rusi ionty NHj, které lze po piidavku NaOH
odstranit povafenim vzorku.

s s

Kyselina chlorista srazi z dostate¢né¢ koncentrovanych roztokl draselnych soli bilou srazeninu KCIOj.
Reakce nenfi rusena ostatnimi ionty V. tfidy.

Reakce iontu Li*

Iont lithny se lisi od iontl ostatnich alkalickych kovli malou rozpustnosti fosforecnanu, uhlicitanu a
fluoridu a rozpustnosti chloridu lithného v kyslikatych organickych rozpoustédlech.

Lithium barvi plamen karminové cervené. Je t¢kavejsi nez ostatni alkalické kovy a proto se jeho
zbarveni objevi nejdiive.

Fosforetnan sodny srazi ve slabé alkalickém prosttedi (amonny pufr) bilou krystalickou srazeninu
Li;PO,, rozpustnou v kyselindch.

K oddéleni Li* od ostatnich alkalickych kovl 1ze vyuZit rozpustnosti chloridu litného v ethanolu, etheru a
horkém pyridinu.

Reakce iontu Mg**
Tonty Mg** ddvaji v silné zasaditém prostfedi sraZeninu neamfoterniho hydroxidu hofe¢natého Mg(OH),.

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

I SO3Na S0;Na
— — S | S~
o < >—~N=N— </ >—OH H3CA| \C_/ >_N_N_NH {/ \> e /\“—Cﬂa
magneson titanovd Zlut'

Titanova zlut’ vybarvuje gelovitou sraZeninu hydroxidu hotecnatého jasné cervené.
8-hydroxychinolin (oxin) reaguje v amoniakalnim prostiedi za vzniku Zluté sraZeniny.

Hydrogenfosforeénan sodny v amoniakdlnim prostfedi reaguje s hofe¢natymi ionty za vzniku bilé
srazeniny fosfore¢nanu hofe¢natoamonného:

Mg** + NH} + HPO; = NH,MgPO, + H*

Uvedeny systém déleni kationtll 1ze znaéné zjednodusit po predbéznych zkouskach v ptivodnim vzorku,
kterymi miiZeme eliminovat fadu iontd v piipadé negativnich vysledku.

Zakladnim voditkem je uZ zbarveni ptivodniho vzorku. Vodné roztoky soli méd’natych jsou zbarveny
svétle modre, roztoky soli Zelezitych Zluté, chromitych soli fialové ¢i modrozelené, roztoky nikelnatych
soli jsou zelené a solf kobaltnatych rizové.

K vysoce selektivnim reakcim, dovolujicim ditkazy jediného iontu ve smési s ostatnimi, patii reakce
thiomocoviny s ionty Bi’*, reakce thiokyanatanu s ionty Fe’* nebo ionty Co® (po zamaskovéni iontil
Fe'"), reakce Cugajevova &inidla pii dikazu iontd Ni**, dikaz iontd Mn>* oxidaci na fialovy MnO; a
dikazy NHj vyuZivajici uvolnéni NH; z roztoku alkalickym hydroxidem.

Dtlezitym voditkem je pH ptvodniho roztoku. Napf. v neutrdlnim nebo mirn¢ alkalickém roztoku
nemiZe byt piitomen volny iont Fe’* nebo Bi’*, aniZ by doslo k jejich hydrolytickému vyloudent.
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2.2 Kyvalitativni analyza anionta

Obecny postup pii analyze aniontl spociva predevsim v piredbéZnych zkouskach a selektivnich ditkazech
jednotlivych aniontli. Divodem je skuteCnost, Ze narozdil od kationtl, pro které byla vypracovana fada
spolehlivych systémi déleni pomoci skupinovych ¢inidel, je déleni anionti malo dokonalé. V dusledku
znacné rozpustnosti vyloucenych soli mohou anionty ptechézet z urcité skupiny do jiné. Formalné lze
anionty délit do tif tfid podle jejich chovani k BaCl, a AgNO;, z hlediska analytické praxe vSak maji
srdZeci reakce obou €inidel také charakter predbéZnych zkousek.

Pti ptedbéZnych zkouskach se zaméfujeme na:

- zjisténi pH

- posouzeni zbarveni vzorku

- zjiSteéni pfitomnosti tékavych kyselin

- skupinové reakce oxida¢nimi a redukénimi Cinidly
- skupinové reakce sraZeci roztokem BaCl, a AgNO;.

PH roztoku: Indikatorovym papirkem zjistime pfibliznou hodnotu pH zkoumaného roztoku. U kyselych
roztokl predpokladdme ptitomnost volnych kyselin nebo hydrogensoli, ptipadné amonnych soli silnych
kyselin. Zarovenl vylou¢ime piitomnost aniontd t€kavych kyselin nebo kyselin snadno rozloZitelnych
(HCN, H,CO;, HNO,, H,S0O; atd.). Alkalickd reakce ukazuje na pfitomnost volnych zdsad nebo soli
silnych zasad se slabymi kyselinami, které hydrolyzuji za vzniku ionti OH" (alkalické kyanidy, boritany,
uhli¢itany, dusitany atd.).

Zbarveni roztoku: Neobsahuje-li vzorek barevné kationty, miizeme podle zbarveni roztoku usuzovat na
ptitomnost urcitych aniontd v téchto ptipadech: Zluty roztok mtiZze obsahovat chromany, oranZovy roztok
dichromany, fialovy roztok svéd¢i o pfitomnosti iontu MnOj, svétleZluty miZe obsahovat iont
[Fe(CN)s]"

Zjisténi pritomnosti tékavych kyselin: Pritomnost aniontdl t¢kavych kyselin zji§tujeme pomoci ziedéné
kyseliny sirové a zahfatim reakéni smési. Pfi tom miZe dojit k rozkladu uhli¢itanu za vyvoje CO,,
sifi¢itanu za vyvoje SO,, kyanidu za vytésnéni HCN, dusitanu za vyvoje nitrosnich plynt.

Zjisténi piitomnosti redukovadel: Ptedbézné zkousky na piitomnost redukovadel (analogicky i
oxidovadel) maji charakter zkouSek skupinovych, nebot’ neumoziuji piimou identifikaci urcitého aniontu.
Provadeéji se bud’ roztokem jodu nebo roztokem KMnO,. V obou piipadech se projevi pifitomnost

.....

kyanidy a thiokyanatany, dusitany.

Zjisténi piitomnosti oxidovadel: Ptitomnost oxidovadel zjistujeme obvykle reakci s roztokem jodidu
draselného, ktery se v kyselém prostfedi snadno oxiduje na elementarni jod. Za pfitomnosti Skrobového
mazu se v pozitivnim pfipad¢ zbarvuje roztok modie az fialové. Z vybraného souboru aniontti maji
oxidac¢ni vlastnosti chromany resp. dichromany, dusitany a dusi¢nany.

Skupinové reakce srdZeci
Podle rozpustnosti barnatych a stifbrnych soli dé€lime anionty do tif skupin:

1. skupina obsahuje anionty, které se srazeji barnatou soli. Patii sem ionty F~, SO?{, SO%’, CO%’, B(OH),,
PO a CrO7 (SZO§' a AsO?{). Na zdklad¢ rozdilné rozpustnosti srazenin barnatych soli v kyselinich
octové a dusi¢né je dé€lime do tif podskupin:

I.A podskupina obsahuje anionty, jejichZ barnaté soli jsou rozpustné ve ziedéné kyseliné octové, tj.
CO3, B(OH);, PO}, AsO7, SiO3.

I.B podskupina zahrnuje anionty, jejichZ barnaté soli jsou nerozpustné ve ziedéné kyselin¢ octové i
ve zfedéné kyselin¢ dusi¢né. Pati{ sem SO?{, 10s.

I.C podskupina obsahuje anionty, které se ve form& barnatych soli rozpoustéji ve ziedéné HNO;,
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avSak jsou nerozpustné ve zfedéné CH;COOH. Pati{ sem: F~, CrO7, SO%, S,0%

II. skupina zahrnuje anionty, které tvoii ve vod€ nerozpustné stiibrné soli, nerozpustné zdroven ve
ziedéné HNO;. Jsou to napt. CI', Br, I' (CN", SCN, [Fe(CN)6]4’ a [Fe(CN)6]3'). Na zaklad¢ rozdilné
rozpustnosti stiibrnych soli v amoniaku ji délime na tfi podskupiny:
I1.A podskupina zahrnuje anionty, jejichz stiibrné soli jsou rozpustné ve zfedéném amoniaku, tj. ClI,
CN", [Fe(CN)]™.
ILB podskupina obsahuje ionty I a [Fe(CN)]", jejichz stifbrné soli nejsou rozpustné ani v
koncentrovaném NHj.
II.C podskupina zahrnuje Br~ a SCN7, jejichZ stiibrné soli se v koncentrovaném amoniaku
rozpoustéji.

I1I. skupina obsahuje anionty, které se nesrdzeji ani jednim z obou cinidel. Jsou to NO3, NO; (ClOs,
ClO;, CH;COO").

2.2.1 Selektivni reakce anionti

Reakce ionti SOﬁ'

s s

Chlorid barnaty srazi bilou krystalickou srazeninu BaSOy,, ktera se na rozdil od ostatnich barnatych soli
aniontd I. tfidy nerozpousti ani za horka v zfed. HCl. Varem sraZeniny BaSQO, s nasycenym roztokem
Na,CO; vznikd pozvolna BaCO;. Redukci siranu v alkalickém prostiedi (filtrani papir s BaSO,4 ovlhéeny
roztokem Na,CO; vloZzime do redukéniho plamene) vznikd sulfid, ktery vyvold na stiibrném plisku
cernou skvrnu Ag,S - heparova zkouska, pouZitelna pro diikaz siry ve vSech jejich slouc¢eninach.

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

Reakce iontii SO5*
Manganistan draselny se v kyselém prostiedi odbarvuje v dusledku reakce:
5803 +2MnO; + 6 H =5 SO; + 2 Mn** + 3 H,0

s, vt Vv

Chlorid barnaty srazi bily sifiCitan barnaty, rozpustny v kyselindch. Selektivnéjsi variantou je sraZeni
siranu barnatého v kyselém prostiedi po oxidaci sifi€itanu na siran (napft. peroxidem vodiku).

Roztok jodu, zbarveny Skrobovym mazem, se ptisobenim sific¢itanu odbarvi podle reakce:

L+SOY +H,0=S07 +2I +2H'

.....

piitomnosti oxidu sifi¢itého v prostoru nad okyselenym roztokem vzorku.

Nitroprussid sodny Na,[Fe(CN)sNO] reaguje za pfitomnosti ionti Zn>* v prostiedi koncentrované HCI
za vzniku Cerveného roztoku.

Votockovo ¢inidlo (smés fuchsinu a malachitové zeleng) se pisobenim sifi¢itanti ihned odbarvuje.

Reakce uhliditanii CO7

Pusobenim kyseliny sirové unika z roztoku uhli¢itanii CO,, ktery lze prokazat v prostoru nad roztokem.
Napft. barytova voda (nasyceny roztok hydroxidu barnatého) se zakali vznikajicim bilym BaCOs;, kapka
roztoku uhli¢itanu sodného obarveného fenolftaleinem se plsobenim CO, odbarvuje, ziedény
cervenohnédy koloidni roztoku hexakyanoZeleznatanu uranylu se odbarvuje:

Sificitany, které uvoliuji po okyseleni oxid sificity, poskytujici podobné reakce, 1ze oxidovat kyselinou
chromsirovou (tj. roztokem chromanu v kyseliné sirové) na sirany. DalSi{ moZnosti je pfedem je zoxidovat
na sirany.

HexakyanoZeleznatan uranylu (hnédocerveny koloidni roztok aZ sraZenina) se rozpousti a odbarvuje v
pfitomnosti uhlicitanu:
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2 CO;” + UOQ,[Fe(CN)s]* = [UO(CO5),]* + [Fe(CN)s]*

Reakce iontii CrO>
OKkyselenim piechazeji Zluté roztoky chromanti na oranzové dichromany podle rovnice:
2 CrO7 + 2 H' = H,0 + Cr,07

Octan barnaty sraZi v prostfedi kyseliny octové Zlutou srazeninu BaCrQ,.

Dusi¢nan stribrny vylucuje z roztoku chromanu ¢ervenohnédy Ag,CrOy4, nerozpustny v kyselin¢ octové,
rozpustny v amoniaku a v minerdlnich kyselindch.

Jodid draselny redukuje v kyselém prostfedi chroman (pfesnéji dichroman) na zeleny roztok chromité
soli. Vznikajici I, 1ze zvyraznit Skrobovym mazem.

Peroxid vodiku redukuje za ptitomnosti kyseliny sirové dichroman na modry roztok, ktery je ve vodé
nestdly, avSak vytfepdnim do amylalkoholu (etheru) je na kratky Cas stabilizovan. Pfi¢inou modrého
zbarveni roztoku je redukce dichromanu na CrOs (pentoxid chromu) podle rovnice:

Cr,07 + 4 H,0, + 2 H" =2 CrO;s + 5 H,0

Kyselina chromotropova (1,8-dihydroxynaftalen-3,6-disulfonovd Kkyselina) reaguje specificky v
prostiedi kyseliny dusiéné s ionty CrO3 na fialové&ervené roztoky.

Reakce iontii PO/

Soluce hore¢nata (roztok MgCl, v amonném pufru) srdzi bilou srazeninu hexahydratu fosfore¢nanu
amonnohote¢natého NH,;MgPO, -6H,0, rozpustnou v kyselinich, nerozpustnou v amoniaku.

Soluce molybdenova (roztok molybdenanu amonného v HNO;) srdZi za horka Zlutou krystalickou
sraZeninu podle rovnice:

PO; + 3 NH} + 12 MoOj + 24 H' = (NH,);[P(M030,0)4] + 12 H,0
rozpustnou v alkalickych hydroxidech a amoniaku.

Dusi¢nan stfibrny srazi z neutrdlnich roztokd zluty Ag;PO,, rozpustny v amoniaku, kyselinich a v
ruznych komplexotvornych cinidlech.

Reakce iontit B(OH),

Methylesterova zkouska spocivd v prevedeni boritanu na methylester kyseliny borité (za ptitomnosti
methanolu a koncentrované kyseliny sirové), ktery zapdlen zbarvuje plamen zelené. Misto methanolu Ize
v koncentrovanych roztocich boritanu pouZzit ethanol.

Kurkumovy papirek (reagencni papirek napojeny alkoholickym extraktem rostliny kurkuma) se barvi
kapkou vzorku cervenohnéd€. Ovlhéenim zifedénym roztokem NaOH skvrna zméni barvu pies
zelenomodrou aZ na modrocernou.

Reakce iontii CI

Dusi¢nan stfibrny srazi v prostiedi kyseliny dusi¢né bily AgCl, rozpustny v KCN, Na,S,0; a NH; za
tvorby pfislusnych komplexti (viz reakce iontl Ag").

Chromylchloridova zkouska piedstavuje za nepfitomnosti iontd Br a I" selektivni reakci k dikazu
chloridii. Vzorek se odpaii k suchu (v kelimku), smisi s pevnym K,Cr,O; a okyseli n€kolika kapkami
koncentrované H,SO,. Po zahfati reakéni smési unikaji hnédé dymy chromylchloridu CrO,Cl,, které ve
styku s alkalickym hydroxidem hydrolyzuji na chroman. Pfi zkouSce se uplatiiuji ndsledujici reakce:
Cr,07 +4 Cl” + 6 H" =2 CrO,Cl, + 3 H,0
CrO,Cl, + 4 OH = Cr,05 + 2 Cl" + 2 H,0

Jiméme-li CrO,Cl, v roztoku NaOH, lze dokdzat vznikly chroman nékterou z diive popsanych reakci
iontd CrOj.
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Koncentrovana Kkyselina sirova vytésiuje z roztokli chloridi HCI, ktery s parami NH; tvoii dym
amonnych soli.

Reakce iontit Br-

P

Dusi¢nan sti'ibrny srazi nazloutly AgBr, nerozpustny v kyselindch, rozpustny v KCN, Na,S,0; a konc.
NHj; za vzniku komplexnich iontd [Ag(CN),]", [Ag(8203)2]3' a [Ag(NH3),]".

Chlorova voda (a podobné chlornany ¢i chloramin) oxiduje ionty Br  na elementdrni Br,, ktery lze
vytiepat do chloroformu Zlutou, oranZovou aZ hnédou barvou, podle koncentrace vzniklého bromu:

ClL+2Br =B, +2CI”

Vysokym nadbytkem chlorové vody miiZze dojit k odbarveni organicka faze v disledku oxidace bromu na
bromic¢nan, ktery prejde do faze vodné:

5ClL+Br, + 6 H,O=10CI" + 2 BrO; + 12 H"

Reakce iontu I

Dusi¢nan stfibrny vylucuje z roztokt jodidi Zlutou srazeninu Agl, ktera se nerozpousti v kyselinach ani
v konc. NHj. Pasobenim roztoku KCN nebo Na,S,0; piechazi do roztoku za tvorby odpovidajicich
komplexi.

Octan olovnaty srazi Zlutou srazeninu Pbl, (viz reakce iontt Pb™).

Dusi¢nan rtutnaty v piebytku srazi Cervenou srazeninu Hgl,. Pii prebytku iontu I" se sraZenina
rozpousti za tvorby komplexniho [Hgl,]* (Nesslerovo &inidlo).

Chlorova voda oxiduje za nepfitomnosti redukovadel jodid na elementdarni jod, vytfepatelny do
organickych rozpoustédel. V bezkyslikatych rozpoustédlech (chloroform, CCly) ma jod fialovou barvu, v
kyslikatych (amylalkohol, ether) hnédou. Piebytkem Cinidla se organicka faze odbarvi v diisledku oxidace
I, na jodi¢nan:

5CL+L+6H,0=10ClI" +2 105+ 12 H"

P1i diikazu iontd Br™ a I” ve smési oxiduje se pii pozvolném pfidavani chlorové vody nejprve jodid na I, a
zabarvi vrstvu chloroformu fialové. Dal§im pifidavkem cinidla ptejde I, ve formé 105 do vodné faze a
organicka faze se odbarvi a pak zbarvi ¢ervenohnédé€ vzniklym bromem. Velkym piebytkem Cl, dojde k
uplnému odbarveni organické vrstvy.

Reakce iontit NO;

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

Fe’* + NO; + 2 H" = Fe’* + NO + H,0
Fe’* + 2 NO = [Fe(NO),]**

Manganistan draselny v kyselém prostfedi pfechazi na bezbarvou siil manganatou:
2 MnO; + 5 NO; + 6 H = 5 NO;3 + 2 Mn* + 3 H,0

Jodid draselny je dusitanem v kyselém prostfedi oxidovdn na elementdrni I, ktery lze zvyraznit
Skrobovym mazem:

2NO,; +2T +4H =1, +2NO + 2 H,0
Mocovina rozklada dusitany podle rovnice:
2 HN02 + CO(NHz)Z = C02 +2 N, + 3 Hzo

Uvedena reakce je uZivdna k odstranéni dusitant z roztoku pted diikazem dusi¢nanti prouzkovou reakcf.
K rozkladu dusitanti jsou téZ vhodné amonné soli nebo azid sodny:

NOE + NHX =N, + 2 Hzo

36



HN02+N§+H+:N2+N20+2H20

Griessova reakce k diikazu dusitant je specifickou reakci, zaloZzenou na diazotaci a kopulaci. V kyselém
prostiedi je nejdifve uvolnénou kyselinou dusitou diazotovén roztok kyseliny sulfanilové, jejiZz diazoniova
stl pak kopuluje s 1-naftylaminem za vzniku Cerveného azobarviva:

HO3SNH2 + HNO, + H" = HO,S O N=N + 2H,0

Reakce iontii NO;

Siran Zeleznaty poskytuje za piitomnosti koncentrované kyseliny sirové prouzkovou reakci, jejiz
mechanismus je podobny reakci dusitant:

3 Fe’* + NO; + 4 H" = 3 Fe** + NO + 2 H,0
Fe’* + 2 NO = [Fe(NO),]*

Na rozdil od ditkkazu dusitani (nesmi byt pfitomny!) se vzorek po ptidavku siranu Zeleznatého podvrstvi
koncentrovanou H,SO,. Po chvilce vznikne na rozhrani vzorku a kyseliny hnédy prouzek.

Roztok difenylaminu v koncentrované kyselin¢ sirové slouzi za nepfitomnosti jinych oxidac¢nich ¢inidel
k velmi citlivému diikazu dusi¢nand. Vzorek se podvrstvi roztokem cinidla a na rozhrani obou fazi
vznikne modry prouzek. Reakce je vhodnd zejména pro zjiStovani dusi¢nan v pitnych vodach. Po
redukci dusi¢nantl na dusitany Ize tyto dokdzat napt. Griessovou reakci a pod.

2.3. Kvalitativni analyza organickych latek

Anorganickd a organickd kvalitativni analyza vychdzi ze stejného principu, tj. Ze selektivni nebo
specifické dikazy sledovanych slozek se uskutecniuji ve vodnych roztocich po predchozim pievedeni
analyzované latky do roztoku na iontovou formu. Mnoho anorganickych latek se rozpousti ve vodé na
ionty, které 1ze dokazovat skupinovymi, selektivnhimi nebo specifickymi reakcemi. Naproti tomu vétSina
organickych latek je ve vodé nerozpustnd, v organickych rozpoustédlech zistiva ve formé
nedisociovanych molekul a nelze je proto analyzovat iontovymi reakcemi. Obvykle je tfeba ze smési
1zolovat sledovanou l4tku vhodnou separacni technikou a pfevést na iontovou nebo plynnou formu.

Na rozdil od anorganickych latek, jejichz sloZeni z hlediska rGznych prvkd miiZze byt velice pestré,
obsahuji organické latky pres svij podstatné vyssi pocet jen nékolik prvki, predevSsim uhlik, vodik,
kyslik, dusik a halogeny. Pro identifikaci latek je proto kvalitativni elementdrni analyza naprosto

nepostacujici a vyZaduje vyuZiti dalSich strukturn€ analytickych a molekuldrné analytickych metod.

organickych latkach nejcastéjsi.

PredbéZnou zkouskou je vneseni malého mnoZstvi organické latky do plamene na platinové kopisti. Pti
této orientacni zkouSce se mohou organické latky chovat riznym zptisobem:

2%

- latka hoti ¢adivym plamenem a zanechdva na kopisti kokovity zbytek; v tomto piipad€ neni pochyby o
organickém charakteru zkoumané latky.

- latka roztaje a vysublimuje bez hoteni.

- latka podlehne tepelnému rozkladu za vyvoje plyni bez zanechdni kokovitého zbytku (kyselina
Stavelova).

Diikaz uhliku a vodiku

O ptitomnosti uhliku svéd¢i Casto jiz chovani latky v plameni, jak bylo ukdzdno pfi popisu plamenové

37



zkousky.

Obvykle se dokazuji uhlik a vodik zaroven oxidaci latky Zihdnim s oxidem méd’natym ve sklenéné nebo
alundové (Al,O5) zkumavce. Pii této operaci se uhlik oxiduje na CO..

C+2Cu0O=CO;+2Cu

Unikajici oxid uhlicity se zavadi do roztoku hydroxidu barnatého, kde tvoii bily zdkal nebo sraZeninu
BaC03.

Za ptitomnosti siry, oxidujici se na oxid sifi¢ity, neni oxida¢ni Zthani jednozna¢nym dikazem uhliku,
protoZe i SO, zakaluje roztok hydroxidu barnatého srdzenim BaSO;.

Vodik organické latky se pfi oxida¢nim Zihdni oxiduje na vodu, kterd kondenzuje na chladné casti
zkumavky. Jednozna¢ny diikaz vodiku organické latky predpokldda Zihani naprosto suché latky, zbavené
krystalové vody. Ovéteni, zda zkondenzované kapic¢ky jsou skute¢né kapkami vody, provedeme
posypanim kapicek bezvodym siranem méd’natym, ktery v disledku hydratace zmodra.

Diikaz dusiku, siry a halogenii

Osvédcenou metodou dikazu dusiku, siry a halogenl je tzv. Lassaigneova zkouska, spocivajici v
mineralizaci analyzované latky kovovym sodikem. Pfi této destrukci organické latky vznikd za
ptitomnosti vSech tf{ prvkd kyanid sodny, sulfid sodny a halogenid sodny. VSechny sodné soli jsou
rozpustné ve vode a lze je dokazovat ve vodném vyluhu jako anorganické ionty.

Sulfid dokazujeme jesté pfed kyanidem pomoci nitroprussidu sodného Na,[Fe(CN)sNO]. V kladném
ptfipadé€ vznikne Cervenofialovy roztok, ktery se okyselenim odbarvuje. K odstranéni ruSivého vlivu iontu

S* na diikaz kyaniddi vysrdZzime kademnatou soli Zluty CdS a odfiltrujeme. Pak teprve dokazujeme
kyanid.

Kyanid, svédéici o pfitomnosti dusiku v plvodni latce, prevedeme reakci s Zeleznatou soli na
hexakyanoZeleznatan a dédle na berlinskou modf.

6 CN™ + Fe** = [Fe(CN)g]*
[Fe(CN)s]* + Fe** + K* = KFe"[Fe"(CN)¢]

Diikazy halogenidi spocivaji ve vyuziti fady sraZecich reakci, chromylchloridové reakce, v oxidaci Br
nebo I" chlorovou vodou na elementdrni halogeny a vytfepanim do chloroformu. Vé&tSina té€chto reakci je
viak ruSena piftomnosti iontt CN™ a S*. Je-li jejich piitomnost prokdzina popsanymi reakcemi,
odstranime oba ionty povafenim ¢asti vyluhu po mineralizaci s kyselinou octovou. Po vytékdni HCN a
H,S dokazujeme nejdiive pititomnost halogenidi reakci s AgNO;. V pozitivnim piipadé identifikujeme
prislusny halogen selektivnimi reakcemi (viz dikazy aniontt).

Jde-li o obecny dilkaz pfitomnosti halogenu v organické latce bez rozliSeni druhu halogenu, pouZzivi se s
vyhodou tzv. Beilsteiniiv test. Principem této zkousky je tepelny rozklad latky za piitomnosti oxidu
meédnatého, kdy vznikd t€kavy halogenid méd’ny, zbarvujici plamen zelen¢ azZ modrozelené. Ke zkousce
se pouzivd médénd kopist, na povrchu zoxidovand na CuO, na niZ se vnese do plamene malé mnoZstvi
zkoumaného vzorku. Za pfitomnosti halogenu v l4tce je plamen zbarven.

Pozitivni Beilsteiniv test neni jednoznacnym dikazem halogenu v litce. Podobnou reakci s CuO
poskytuji napt. thiokyanatany a n¢které dusikaté organické latky. Proto je vhodné diikaz modifikovat tak,

7e se latka vnese do plamene na platinové kopisti a do horni ¢4sti plamene se umisti médéna kopist nebo
sitka. Pozitivni test je pak jednozna¢nym diikazem halogenu v organické latce.

Organokovové slouceniny se za tcelem ditkazu kovu obvykle spaluji v proudu vzduchu nebo kysliku a v
popelu se dokazuje jeho pfitomnost na principu anorganické kvalitativni analyzy. Vyjimkou jsou
slouceniny obsahujici Hg, Cd a Ag, které Casto nezanechdvaji pii spalovani Zadny popel.

Prehledné jsou teoretické zdklady a praktické aplikace kvalitativni analyzy uvedeny v monografii:
Arnost Okdc: Analytickd chemie kvalitativni. Academia, Praha, 1966..
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3. PROTOLYTICKE REAKCE

Protolytické reakce zaujimaji v analytické chemii vyznamné misto. Zjednodusené byly pod timto pojmem
chdpany neutralizaéni reakce kyselin a zdsad. V soucasné dob¢ piedstavuji protolytické reakce vSechny
reakce spojené s vyménou protond.

Obecné byvaji reakce kyselin a zdsad oznacovany jako reakce acidobazické. Jejich studiem se chemici
zabyvali uZ ddvno ptedtim, nez bylo pfesné zndmo, co je podstatou kyselin a zdsad. Trvalo dlouho nez
bylo zjiSténo, Ze kyseliny obsahuji vodik a Ze prdvé on je ziejmé& nositelem jejich kyselych i jinych
vyznamnych vlastnosti.

V poslednich sto letech se nahromadily poznatky o chemickych a fyzikédlnich vlastnostech kyselin a
zasad, které dovolily vyslovit fadu teorii o jejich podstaté a chovéni.

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

HNO;=H"+ NO3
Zasadami jsou podle Arrhenia slou€eniny, které ve vodé disociuji na ion hydroxidovy a kation:
NaOH = Na" + OH"

Vzijemna reakce kyseliny a zdsady je neutralizace a jejimi produkty jsou siil a voda. I kdyZ Arrheniova
teorie mé platnost pouze pro vodné prostfedi, dovolila poprvé interpretovat kvantitativné neutraliza¢ni
rovnovahy.

Teprve v roce 1923 byla Brgnstedem a nezdvisle na ném Lowrym vyslovena teorie, poddvajici spravnou
odpovéd’ na otdzku podstaty a vlastnosti kyselin a zdsad. Podle této protonové teorie, platné i v
nevodnych prostiedich, je kyselina ldtkou schopnou uvolfiovat proton, tzn. ion H, a zdsadou je latka
schopnd protony vazat. Pfi této definici je tedy respektovan vztah obou skupin latek k vyméné protonil,
ktery je moZno vyjadfit ndsledujici poloreakci:

KYSELINA = H' + ZASADA

Uvedené schema lze interpretovat tak, Ze kyselina uvolnénim protonu pfestava byt kyselinou a pfechazi v
zasadu. Naopak, zdsada vdzanim protonu piechazi v kyselinu. Podle Brgnsteda pfedstavuje kyselina a z ni
odstépenim protonu vznikld zdsada konjugovany par (systém).

Jak vyplyva z nésledujicich piikladii, mohou byt kyselinami, resp. zdsadami ionty i molekuly. Uvedené
reakce vSak nemohou probihat izolované, protoZe podle stdvajicich ndzori neni proton schopen
samostatné existence v roztoku.

KYSELINA = ZASADA
HCl = H" +CI”
H2CO3 = H + HCOE
HCO; = H'+CO7
H,0 = H" + OH"
H30+ = H + Hzo
CH;COOH = H'+ CH;COO
V uvedenych piikladech vystupuji nckteré Castice, které maji jednou charakter kyseliny, jindy zdsady.
Nazyvame je amfolyty. Napi. H,O nebo ion HCO:s.
Jak uz bylo uvedeno, nemtiZe kyselina uvolnit proton, neni-li pfitomna latka schopnd proton védzat. Z toho
plyne zdkladni rovnice Brgnstedovy-Lowryho teorie kyselin a zdsad:

KYSELINA, + ZASADA, = ZASADA, + KYSELINA,

Skute¢nd acidobazicka reakce predstavuje reakci dvou konjugovanych part, kdy kyselina soustavy K,Z;
predava svij proton zdsad¢ soustavy K,Z,.

Napt.: CH;COOH + NH; = CH;COO™ + NH;
nebo: NH; + OH = NH; + H,0

Rozdilna schopnost proton odstépovat nebo vazat charakterizuje silu kyselin a zdsad.
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Tak napf. kyselina dusi¢nd je silnou kyselinou, protoZe snadno odStépuje proton. Ionty NOj3 jsou naopak
velmi slabou zdsadou, protoZe vazi protony neochotné a slabé. Naproti tomu kyselina kyanovodikova
HCN je kyselinou velmi slabou, protoZe odstépuje protony jen velmi neochotné, ion CN™ je naopak silnou
zésadou, protoZe vdZe protony pevnou vazbou.

Setkaji-li se v prubéhu protolytické reakce dvé rizné silné zasady, napt. ionty OH™ a molekuly NH;,
dojde nutné¢ k posunu reakce jednim smérem:

NHj + OH = NH; + H,O

Ionty OH™ jsou podstatné siln¢js$i zdsadou neZ molekuly NH; a vdZ{ proton mnohem pevnéji. Tim je
zdivodnén posun uvedené reakce doprava. K opa¢nému posunu dojde v reakci

NH} + H,O = NH; + H;0"

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

Ve smyslu vSeobecného schematu protolytické rovnovédhy je nutno definovat jako protolytické reakce 1
takové, které jsou podle Arrhenia oznacovdany jako disociace, neutralizace, hydrolyza a pod.

Disociace:

a) kyselin CH;COOH + H,0 = CH;COO™ + H;0"
H,PO; + H,0 = HPO; + H;0"

b) zasad H,O0 + CH;NH, = OH™ + CH;NH3
H,0 + NH; = OH + NH;

¢) rozpoustédel H,0 + H,O = OH™ + H;0"

Posledni rovnice pfedstavuje tzv. autoprotolyzu vody, kterd je piikladem amfiprotniho rozpoustédla.

Neutralizace: H;O" + OH = H,0O + H,0O

Tvorba soli: CH;COOH + NH; = CH;COO™ + NH}

Hydrolyza: H,O + CH;COO = OH + CH;COOH
NH; + H,O = NH; + H;0"

Z uvedenych protolytickych reakei je ziejmé, Ze urcitd latka vystupuje jako kyselina teprve tehdy, je-li ve

styku s latkou protofilnéjsi. Naopak ve styku s latkou protogennéjsi se chova jako zasada.

Zv14Stni postaveni vody jako rozpousStédla vyplyva z jeji schopnosti protony odSt€povat i piijimat. Je
proto typickym amfolytem. Podobné vlastnosti maji i jind rozpoustédla, napt. kapalny amoniak, ktery
disociuje podle schematu:

2 NH; = NH; + NH;
nebo kyselina octovd: 2 CH;COOH = CH;COOH; + CH;COO™
nebo methanol: 2 CH;0H = CH;0H} + CH,O”
nebo kyselina sirova: 2 H,SO, = H;SO; + HSO;

I kdyZ vSechna uvedena rozpoustédla maji charakter amfolytu, 1isi se ve své afinité k protontim. Napft.

N P

kyseliny rozpusténé ve vodé jsou vice ionizovdny neZ v ethanolu. Slabé baze, napt. alkaloidy, jsou

naopak v ethanolu vice ionizovdny a vystupuji v alkoholickych roztocich jako silng&j$i zdsady nez ve
vodg.

Z ptedchozich dvah vyplyva, Ze kyselou vlastnost roztoku zplsobuji solvatované protony v daném
rozpoustédle, napt. ionty H;0", resp. HoO4" tj. [H(H,0),]" piedpoklddané ve vodnych roztocich, déle
ionty CH;COOH," a pod. Analogicky je pfedpokldddna existence stabilnich solvatovanych iontl
hydroxidovych H;0,", resp. [OH(H,0O);]".

Rozpousténi tady protolytd ve vod€ spojené se vznikem kyselé nebo alkalické reakce roztoku byva
oznacovano jako hydrolyza. Ma-li rozpoustény protolyt charakter kyseliny, vznikaji v roztoku vzdy ionty
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oxoniové, napf.
NHj + H,O = NH; + H;0"

Pti rozpousteéni a ionizaci zdsad vznikaji naopak vZdy ionty hydroxidové, napt.:
CN + H,O0=0OH" + HCN
CO3 + H,0 = OH + HCO;

Z4dna z ionizaénich reakci viak neprobihd kvantitativnd a po uréité dobé se ustavi rovnoviha. O
kvantitativni vyjadreni této rovnovahy se chemici, zejména analytici, snazi uz od davnych dob. Diivodem
je skute¢nost, Ze kyselost roztokli ovliviiuje pribéh mnoha chemickych reakci uzivanych v analytické
chemii i fadu biologickych dé&ji. Proto bude v nasledujici ¢asti vénovana pozornost kvantitativnimu
vyjadfovéni protolytickych rovnovéh.

3.1 Rovnovazné konstanty protolytickych reakci

Voda, dcastnici se vétSiny protolytickych reakci, je sama o sobé& slabym elektrolytem, ktery disociaci
poskytuje pouze v malé mife ionty H, resp. H;O" a ionty OH". Disociaéni rovnovahu, kterou miizeme
vyjadfit jednak ve smyslu autoprotolyzy vody:

Hzo + Hzo = H3()+ + OH

jednak v souladu s Arrheniovou teorii zjednoduSene:

H,0=H"+ OH"
charakterizuje rovnovdzna konstanta disociace:
_ [H:0"][OH] _ [H][OH]
K(H,0) = [4,0] resp. K(H,0) = [H,0]

s 2 s s

Hodnota rovnovazné konstanty disociace vody pfi 25°C je 1,8.10™'°. Uvazime-li, Ze litkova koncentrace
vody pii této teploté je 55,6 mol.I" (1000:18) a Ze ji Ize povaZovat za konstantni, miizeme psat:

K(H,0) - [H,0] = Ky = 107"

Konstantu Ky oznacujeme jako iontovy soucin vody. Jeho hodnota zdvisi na teploté. Pfi 50°C je
Kw =5,5.10", pii teploté 75°C 1,9.10" a pfi teploté bodu varu, tj. pii 100°C je jeho hodnota 4,8.10°".

Obdobné tvahy mizeme pouzit i u dalSich rozpoustédel podléhajicich autoprotolyze. Napi. iontovy
soucin (autoprotolytickd konstanta) kapalného amoniaku je kolem 10 (2 NH; = NHj} + NH;3; -50°C) a
kapalného fluorovodiku 8.10"* (3 HF = H,F" + HF;; 0°C). Podobné u bezvodé kyseliny sirové lze
autoprotolyzu vyjadiit rovnici 2 H,SO, = H;SO} + HSO; a piislusny iontovy sou¢in méa hodnotu 2,7.10™
kromé pievazujici H,SO, jeste HSO; (15,0 mmol/kg), H;SO; (11,3 mmol/kg), H;O" (8,0 mmol/kg),
HS,07 (4,4 mmol/kg), H,S,0; (3,6 mmol/kg) a H,O (0,1 mmol/kg). Obdobnd situace je u kyseliny

vV s

fosforecné (kterd ma jeden z nejvyssich stupnti autoprotolyzy) atd.

Protoze se vétSina experimentdlnich laboratornich praci v oboru kvantitativni analyzy uskuteciiuje pfi
laboratorni teploté (25°C), miizeme pro ucely kvantitativnich vypoctli povaZzovat iontovy soucin vody za
konstantn{ a psat:

Kw=[H[OH]=1.10"

Z disociacni rovnovédhy vody zdroven plyne, Ze v Cisté vodé je:
[H]=[OH] = \/Ky = 1.107 mol.I"

Roztoky, v nichZ je [H'] = [OH] = 107 mol.l", oznaujeme jako neutrdlni. Je-li [H'] > 107 mol.I* jsou
roztoky kyselé, pti [H'] < 10”7 mol.I" jsou naopak zisadité.

V roce 1909 navrhl Sgrensen (ddnsky biochemik, tehdy pracujici v pivovaru Carlsberg) pro zjednodusené
vyjadfovani a vypocty kyselosti, resp. zdsaditosti roztokd pouzivani vodikového exponentu pH

(z francouzského puissance d'hydrogene - ,sila vodiku*), ktery definoval jako zdporny dekadicky
logaritmus aktivity, resp. koncentrace protont:
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pH = - log a(H;0")

Ve zfedénych roztocich (vodnych), kde y = 1, plati rovnéz:
pH = —log [H']

Analogicky lze oznacit —log [OH] jako pOH a —log Ky jako pKyw. Pro iontovy soucin vody pak plati:
pKw =pH + pOH = 14

coz znamend, 7Ze ve vodnych roztocich je soucet pH a pOH vZidy roven 14. Za neutrdlni povazujeme
roztoky, jejichz pH =7, za roztoky kyselé s pH < 7 a v zdsaditych roztocich je pH > 7.

Nap.: Jaké pH piislusi roztoku, v némz je [H'] = 2.10”7 mol.1"?
Vysledek: pH =—1log [H']=7 —log2 =6,7.
V tomto vodném roztoku je zdroven pOH = 14 — 6,7 =7,3.
Obdobné lze ze znamé hodnoty pH vyjadrit odpovidajici koncentraci protond, resp. iontd hydroxidovych.
Napi.: pH = 6,8; z definice plyne, 7e [H'] = 10%* = 10"%. 10° adile [H']=1,6.107 mol.l"
V tomto roztoku zéroveti plati: [OH | = Ky / 1,6.107 = 6,25.10* mol.1"; pOH =72
Obdobné tvahy a vyjddfeni disociacni rovnovéhy, které byly uzity pro vodu jako slaby elektrolyt, plati
pro disociaci slabych kyselin a zasad.
Disocia¢ni rovnovahu pro disociaci kyseliny octové ve vodném roztoku zndzornénou rovnici:
CH;COOH + H,0 = H;0" + CH;COO™
vyjadfuje rovnovazna konstanta ve tvaru:

[H;0'][CH;COO ]
[CH;COOH][H,0]

Disocia¢ni rovnovdha predstavuje opét konkurencni reakci dvou zdsad (molekul vody a iontd
octanovych) vii¢i protoniim. ProtoZe ionty CH;COOQO™ jsou siln&jsi bazi a poutaji pevnéji protony neZ
molekuly vody, je rovnovdha disociace posunuta doleva a ve vodném roztoku budou pievaZovat
nedisociované molekuly kyseliny octové.

K(CH;COOR) =

Protoze latkova koncentrace vody ve ziedénych roztocich je prakticky konstantni, zahrnujeme ji do
rovnovazné konstanty K a obdrZzime vyraz pro disocia¢ni konstantu kyseliny octové:

[H;0"][CH;COO ]
[CH;COOH]

K(CH;COOH) - [H,0] = KA(CH;COOH) = =1,8.107

Pro snadné&js$i vyjadfovani a porovndvani sily kyselin, resp. zdsad, za jejichZ miru mizeme disociacni

konstanty povazovat, zavedeme opét zdporny dekadicky logaritmus disociacni konstanty, takZe plati:
—log Ks = pKa

Napf. pro kyselinu octovou je hodnota pKA(CH;COOH) = 4,75.

Kyseliny s hodnotou K, > 107 resp. pKx<2 (HCIO,, HNO;, HCl) povaZujeme pfi orientaénim
posuzovani za silné, kyseliny s hodnotou K, < 107 az 10™ za stfedné silné (2 < pK, < 4). Hodnoty K, v
rozmezi 107 az 107 ptisluii slabym kyselinim (5 < pKx < 9) a hodnoty K, mensi nez 10" (pK, > 10)
kyselindm velmi slabym, napt. fenolu.

Analogicky jako pro kyseliny vyjadfujeme rovnovazné konstanty disociace hydroxida uzitim Guldberg-
Waagova zdkona. Typickym piikladem slabé zdsady je amoniak, ktery ve vodé disociuje na amonny a
hydroxidovy iont.

NH; + H,O = NH; + OH™
RovnovaZznd konstanta disociace je dédna vyrazem

[NH3][OH ]
[NH;][H,0]

Jeho dpravou za piedpokladu konstantni koncentrace vody obdrZzime disocia¢ni konstantu amoniaku:

K(NH3) =
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[NH3][OH ]

=1,.8.10"
[NH;]

Kg(NH3) =

Zavedenim zdporného dekadického logaritmu této konstanty 1ze psat pKg(NH3) = 4,75.

V literatufe jsou Casto uvadény misto disocia¢nich konstant zdsad nebo jejich pKp hodnoty disocia¢nich
konstant jejich konjugovanych kyselin. Napf. pro amoniak je konjugovanou kyselinou ion NHj a
piislusna hodnota disociacni konstanty vyplyva ze vztahu:

K, - Kz = Kw resp. pKa + pKp =14

Disocia¢ni konstanta Ko(NH3) ma proto hodnotu Ky, / Kg(NH3) = 5,55.10"° a hodnota pKA(NH}) = 9,25.
Analogicky nalezneme pro pyridinium CsHsNH" K = 7,1.10°, resp. pKa = 5,14.

Vicesytné kyseliny, resp. zasady, které nevystupuji jako vyslovené silné elektrolyty, mohou disociovat do
vice stupiiti. Pak pfislusi jednotlivym disocia¢nim rovnovdham piislusné disociacni konstanty. Napf. pro
kyselinu uhlic¢itou plati nésledujici disocia¢ni konstanty:

+ . [H'][HCO;] 7
K,(H,CO=H"+HCO3) = ——————=4,3.10
1( 2 3 + 3) [H2C03]
e [HTCOTT 1
K,(HCO3=H"+CO3) = [HCO;] — 5,6.10

Kyselin¢ arseni¢né (trihydrogenarseni¢né) H;AsO,, disociujici do tii stupiii, piislusi tii disociacni
konstanty:

[H'1[H>AsO4]

—Ht ) — = -3
Kl(H3ASO4—H +H2ASO4) = [H3ASO4] =5.10
- o, _ [HI[HAsOF] _ 3
Kz(HzASO4—H +HASO4) = [HzASOZ] =8,3.10
> a oy - LHIASOI] _ (o
K3(HASO4 =H +ASO4) = [HASO?{] =6.10

V piiloze tohoto ucebniho textu jsou uvedeny hodnoty disociacnich konstant fady kyselin a jim
odpovidajici hodnoty pK,. Zarovenl jsou uvedeny disociacni konstanty nékterych slabych zdsad a jejich
konjugovanych kyselin véetné hodnot pKa.

Praktické méteni kyselosti, resp. pH roztokll patii k jednomu ze zdkladnich udkoli analytika. Pro
kvalitativni ucely postaci Casto odhad s presnosti +0,5 jednotky pH, coZ umoZiluji univerzalni
indikdtorové papirky. Pfesnéj$i vysledky poskytuje srovndvani barevnosti roztokli vhodnych cinidel
(indikétortt) pti riznych hodnotach pH s roztokem zkoumanym.

Meéfenim pH se zabyva potenciometrie, pfedstavujici jedinou objektivni a exaktni metodu zjiStovani pH
roztoku. Teoretické zdklady potenciometrie budou diskutovany v rdmci predmétu Analytickd chemie I1.
Na tomto misté se spokojime s konstatovanim, Ze principem potenciometrického métfeni pH je zméfeni
rovnovazného napéti Clanku sestaveného z jedné elektrody s konstantnim potencidlem (elektroda
referentni neboli srovnavaci, napf. nasycend kalomelova elektroda) a jedné elektrody indikacni (mérné,
napft. sklenéné), jejiZ potencidl je funkci pH. Tato zavislost je ddna Nernstovou rovnici:

T (i)

E=E°+ W F

v niZ je E° standardni potencidl piislusné elektrochemické reakce, R - plynovd konstanta, T -
termodynamicka teplota, F - Faradayova konstanta a n - pocet elektroni vyménovanych pfii
elektrochemické reakci.

Meérny c¢lanek je ponofen do roztoku, jehoZ pH ma byt zméfeno. Urceni pH ma obvykle charakter
kalibraénitho méfeni, kdy se mérny systém (mérny ¢ldnek a méfici piistroj) okalibruje pomoci

vy

standardnich tlumivych roztokd (pufrit) o zndmém pH. Poté se zméti pH zkoumaného roztoku.

Protolytické disociacni rovnovéahy patii k velmi rychlym reakcim. Napf. primérnd doba existence Céstice
H;0" je okolo 1077 s.
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3.2 Vypocty pH roztoki protolyti

Pti praktickém feSeni mnoha analytickych kol nés zajimaji experimentalni podminky, za nichZ je tfeba
pracovat, a vhodnym zptisobem tyto podminky optimalizovat.

Jednou ze zédkladnich podminek byvéd Casto vhodné pH, pfi némzZ analytické reakce probihaji. S tim

souvisi potieba vypoctu pH riznych systémd, kterym je proto v dalsi ¢asti vénovana pozornost.

3.2.1 Roztoky silnych kyselin a zasad

Silné kyseliny, resp. silné zasady jsou ve svych vodnych roztocich prakticky tplné€ disociovany. Vypocet
pH roztoki silnych kyselin a zdsad mtiZe podle jejich latkové koncentrace vyzadovat tii rozdilné postupy:

1) V roztocich s latkovou koncentraci v rozmezi 5107 <cya < 10° mol.l”', kde HA symbolizuje
jednosytnou kyselinu, predpokldddme platnost vztahu cys = [H'], takZe z udané analytické (celkové)
koncentrace kyseliny vypo¢itdme pH.

Napi.: Analytickd koncentrace cycy = 1.10* mol.l" = [H*]; pH = -log [H'] = 4
Analogicky vypocitdme pH roztoku silné zdsady.
Napt.: cnaon = 1.10° mol.1' = [OH]; pOH =3;pH =14 - pOH =11

V roztoku silné dvojsytné kyseliny plati, Ze rovnovazna koncentrace protont je ve srovnani s koncentraci
analytickou dvojndsobnd, takZe Ize psat [H'] = 2 - ¢(H,A). Dalsi postup vypoctu je stejny.

Napt.: Analytick4 koncentrace roztoku kyseliny sirové ¢(H,SO,) je 5.10° mol.I"; [H] = 10.10° mol.l" a z
toho pH = 4.

Podobné vypocteme pH roztoku silné dvojsytné zasady.
Napt.: ¢(Ba(OH),) = 2.10* mol.I" ; [OH] = 4.10” mol.1"; pOH = 3,4 a jemu odpovida pH = 10,6

2) V roztocich kyselin o litkové koncentraci vétsi nez 10~ mol.I" je tieba pocitat s aktivitou iontu H" a
uvazovat stiedni aktivitni koeficienty pro piisluSnou koncentraci kyseliny.

Napt.: c(HCIO,) = 0,1 mol.lI'; y+=0,803; a(H")=c(HCIO,) - y+ = 8,03.10%; pH=1,10

Obdobné vypoéteme pH roztoku NaOH o analytické koncentraci 5.10% mol.lI", pro kterou je uvedena
hodnota aktivitniho koeficientu y+ = 0,544. Vysledkem je pH = 12,61

3) V roztocich kyselin s litkovou koncentraci mensi neZ 5.107 mol.I" se uplatiiuji ionty H* a OH™ vzniklé
autoprotolyzou vody. V téchto ptipadech vychdzi vypocet ze tif podminek:

a) z podminky pro latkovou bilanci, podle niZ je analytickd koncentrace kyseliny rovna souctu
rovnovaznych koncentraci vSech forem, v nichZ se kyselina v roztoku nachézi:

ca=[HA] +[A7]

b) z podminky elektroneutrality, podle které je pocet ndboji nesenych kationty roven poctu naboji
nesenych anionty:

[H]=[AT+[OH]

c) z iontového soucinu vody Kw jako jediné rovnovdzné konstanty uplatiiujici se v systému (obecné
zahrnuje tato podminka rovnovdZzné konstanty vSech probihajicich rovnovaznych reakci v daném
systému):

Kw =[H"][OH]

ProtoZe uvaZzujeme zfedény roztok silné kyseliny, v némzZ je rovnovdznd koncentrace nedisociovanych
molekul nulovd, tzn. [HA] =0, dosadime do podminky elektroneutrality a s pouZitim iontového soucinu
vody obdrZime vyraz:

ey Kw

[(H] = ca+ 5

ktery upravime na kvadratickou rovnici ve tvaru:
[H'T - [H'] - cx-Kw=0
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Jejim fesenim obdrZime zdkladni vztah pro vypocet koncentrace protont:

(H'] _Ca +.ci +4K

2
Napi.: Vypoététe pH roztoku HCI o litkové koncentraci c(HCI) = 2.10™ mol.1™:

2107 +/4.107° +4.107"

H' =
[H'] 2

=1,1.10" mol.l"'; pH =6,96

Na zékladé¢ stejnych tivah bychom odvodili vztah pro vypocet koncentrace iontii OH™ v roztoku velmi
zfedéného louhu a zjistili jeho pH.

Napt. pro roztok KOH, jehoZ ¢(KOH) = 2.10” mol.I", vypoéteme pH rovné 7,004.

Je zfejmé, Ze pii dostate¢né koncentraci Kyseliny, kdy plati [H] >>[OH], se vypocet zjednodusi na
postup uvedeny pro roztoky silnych kyselin a zasad (ad 1.)

3.2.2 Roztoky slabych kyselin a zasad

Vsechny slabé kyseliny, resp. slabé zdsady jsou ve vodnych roztocich jen caste¢né disociovdny na
piislusné ionty. To znamend, Ze protolytickd reakce, kterou disociace slabych kyselin nebo zdsad
pfedstavuje, je posunuta doleva ve prospéch nedisociovanych molekul. Napt. v roztoku kyseliny octové
budou pievazovat nedisociované molekuly CH;COOH:

CH3COOH + H,O = H30+ + CH3COO_
RovnovaZznd konstanta disociace je ddna vztahem:

[H;0"][CH;CO0 ]
[CH;COOH]

Zjednoduseny vypocet pH roztoku kyseliny octové vyplyva z dvahy, Ze z celkové latkové koncentrace ¢
podlehlo disociaci mnozstvi x za vzniku stejného mnoZzstvi protonii a iontd octanovych, coz lze
schematicky znazornit nasledovng¢:

CH,COOH = H' + CH;COO~
Ca-X X X pficemz:  x=[H"] = [CH;COO]

KA(CH;COOH) = =1.8.10"°

Dosazenim do disociacni konstanty ziskdme kvadratickou rovnici pro koncentraci protond:

2
X

Ky = o x =1,8.107 atpravou: x +Ks-x—Ky-c=0  kdex=[H"]

Pro vodné roztoky kyselin, jejichz K, < 10™, 1ze pfedpokladat platnost vztahu ¢ - x = ¢, coZ znamen4, 7e
mnozstvi kyseliny, které podlehlo disociaci, je zanedbatelné ve srovndni s celkovou analytickou
koncentraci. Kvadratickd rovnice se pak zjednodusi a lze pro predpoklddanou kyselinu octovou psét:

[H']? = Ko(CH;COOH) - ¢(CH;COOH)

o = PKA(CH:COOH) - log ¢(CH,COOH)
= 2

Napt.: ¢(CH;COOH) = 0,1 mol.I"; pKA(CH;COOH) = 1,8.107; pH = 2,87

Pti feSeni kvadratické rovnice nezjednodusené bychom vypocitali pH = 2,93, coZ ukazuje na nepodstatny
rozdil obou hodnot pH.

a dale:

Obdobné lze uvaZovat pfi vypoctu pH slabé zasady malo disociované ve vod&. Napf. pro roztok amoniaku
plati disociacni rovnovédha

NH; + H,O = NH} + OH~
¢(NH;) - x X X pficemz: x=[NH;] = [OH]

Za ptedpokladu, Ze ¢(NHj;) - x = ¢(NH3), mtizeme po dosazeni do disociacni konstanty amoniaku psat:
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B X B [OH T? . o
K(NH;) = CNH)—x = o(NH,) —[OHT adile:  [OH)? = Kz(NH;) - ¢(NH3)

Pro 0,2M roztok NH; pii hodnoté disociaéni konstanty amoniaku 1,8.10° vypoéteme hodnotu
pOH = 2,72. Odpovidajici hodnota pH je 11,28.

3.2.3 Roztoky vicesytnych kyselin
Vicesytné kyseliny mohou ve vodé disociovat do vice stupnil a jejich roztoky predstavuji smés rizné
silnych kyselin. Napf. kyselina trihydrogenfosforecnd disociuje do tif stupiii, coZz predpoklada tii
samostatné rovnovahy s odpovidajicimi rovnovaZnymi konstantami:

H;PO, + H,O = H;0" + H,PO; KA =6,02.10°
H,PO; + H,0 = H;0" + HPO} Ka =6,16.108
HPO7 + H,O = H;0" + PO} Kay=2,14.10"

Hodnoty disociaénich konstant jednotlivych disociaénich stupni vSak svéd¢i o tom, Ze kyselina
trihydrogenfosfore¢na disociuje ptevazné do prvniho stupné. TotéZ predpokladdame u vétsSiny vicesytnych
protolytl, kde se obvykle uplatiiuji jen prvni dvé disociacni rovnovahy. Z této skuteCnosti proto
vychazime i pfi vypoctu pH roztoku kyseliny trihydrogenfosforecné, kdy pokldddme za dostatecné
pfesnou hodnotu pH ziskanou podle vztahu pro slabé jednosytné kyseliny s pouZitim konstanty Ka;.

Nap#. v roztoku H;PO, o koncentraci 2.10”> mol.lI" je pH = 1,96.
Zpiesnénym vypodétem pomoci kvadratické rovnice [H']* — Ky - [H'] — K, - ¢ = 0 vypodteme pH = 2,27.

Uvedeny vypocet je moZny pouze tehdy, lisi-li se dostatecné disociacni konstanty pro prvni a druhy
disociaéni stupeil. Plati-li, Ze K, > 10*- Ka,, miZeme disociaci do druhého stupné zanedbat.

Je-li rozdil obou konstant mensi, vypocteme celkovou koncentraci protonti v roztoku vicesytné kyseliny
podle vztahu:

[H]=[H] + Ko

Napi.: Kyselina jantarovdi méd pKs =4,16 a pKa, =5,61. Pro vypocet pH jejiho 5.10° M roztoku
postupujeme takto:

a) nejprve vypocitime pH podle vztahu pro jednosytnou slabou kyselinu. Plati:

pH = pKA—zlog Ca _ 4,162+ 2,3 =323

Zptesnénym vypoctem pomoci kvadratické rovnice plyne pro koncentraci protont:

~6,92.107 £4/(6,92.10°)* +4,5.107-6,92.10
2

Predpokladdme-li také podil druhé disociaéni rovnovahy na vysledném pH roztoku kyseliny jantarové,
vypocitame koncentraci protonti podle vztahu

[H']=1,54.10" + 2,45.10° = 1,57.10* mol.1"' ; pH = 3,80

[H'] = =1,54.10" mol.I''; pH =3,81

Na zvoleném piikladu bylo ukdzano, Ze k dostate¢né pfesnému vypoctu pH roztoku dvojsytné kyseliny,
jejiz disociaéni konstanty nejsou dostateéné rozdilné, aby byl splnén poZzadavek, Ze Ky > 10*- Ky,
postaci kvadratickd rovnice pro vypocet pH slabé jednosytné kyseliny.

3.2.4 Roztoky smési kyselin

Vodné roztoky dvou kyselin, z nichz jedna je kyselinou podstatné silnéjsi nez druhd, maji vysledné pH
blizké pH samotné silngjsi kyseliny. Divodem je potlacend disociace slabsi kyseliny. Pro vypocet pH
roztoku proto zanedbdvame piitomnost slabsi kyseliny.

Ve smési dvou kyselin, které se 1iSi jen mélo svymi disocianimi konstantami, plati pro vyslednou
koncentraci protond obecny vztah:
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K]‘Cl KZ‘CZ KW

= T Kor 1T T T

(&)

ktery lze zjednodusit za predpokladu, Ze K, < [H'] > K,. Hodnotu [H']" vypoéteme podle vztahu:
[HT? =K 1+ K> - e, + Ky ®)
Cleny s iontovym sou¢inem vody v obou rovnicich miiZzeme zanedbat.

Jako piiklad vypocteme pH roztoku, ktery obsahuje smés kyseliny octové o koncentraci ¢;(CH;COOH)
= 0,01 mol.I" a kyseliny mravenéi o koncentraci ¢,(HCOOH) = 10” mol.1".

pKA(CH;COOH) = 4,75; pKAy(HCOOH) = 3,75
[H7?=1.10%-1,78.10° + 1.107 - 1,78.10* = 3,56.10”
[H]1=597.10" mol.l"; pH=23,22

ProtoZe je splnéna podminka, Ze K>,(HCOOH) < 5,97.10™* > K,(CH;COOH), lze vyuZzit pro vypocet
rovnice (§).

Pro srovnéni vypocteme pH této smési pomoci vztahu (&). Vysledkem je pH rovné 3,28. Rozdil obou
vysledkd je v tomto piipadé zanedbatelny.

3.2.5 Roztoky soli

Kyseliny a zdsady spolu reaguji za tvorby molekul vody a iontovych sloucenin, zndmych jako soli. Ty
vystupuji navenek jako elektroneutrdlni latky sloZené z kationtti a aniontd, schopnych existence v pevném
stavu i ve vodnych roztocich. Stl vznikajici reakei ekvivalentnich mnozZstvi kyseliny a zdsady neobsahuje
ve své krystalové miiZce protony ani ionty OH . Jeji sloZky rozpusStény ve vodé¢ mohou v dusledku
hydrolyzy vyvolat kyselou nebo zdsaditou reakci roztoku. Charakterizace soli proto obvykle vychézi z
chovanf jejich ionti s vodou.

3.2.5.1 Roztoty soli silnych kyselin a silnych zasad

Soli tohoto typu (NaCl, NaNO;, Na,SO,) ve vodnych roztocich vykazuji pH = 7 a jsou tedy neutrdlni. Ani
kationty, ani anionty té€chto soli nevdZzi protony, ale ani je neuvoliiuji. Neovlivnuji proto rovnovazné
koncentrace protontl a hydroxidovych ionti v roztoku. Je-li rozpoustédlem cistd voda, je pH jejich
roztokll rovno 7. Napt. v roztoku NaCl nalezneme za nepiistupu vzduchu pH = 7. Je-li tento roztok v
rovnovaze se vzduchem, ktery obsahuje normélni mnozstvi CO,, klesa pH pfibliZn€ na hodnotu 6 aZ 6,5 v
disledku reakce:

C02 + H20 = H30+ + HCOE

3.2.5.2 Roztoky soli slabych kyselin a silnych zasad

Anionty té€chto soli jsou v souladu s Brgnstedovou teorii zdsadami a mohou proto vdzat protony.
Ptikladem je octan sodny, kyanid draselny nebo uhli¢itan sodny. ProtoZe ionty sodné a draselné jsou
vyslovené aprotické, musi piisluset zdsadité vlastnosti jednotlivym aniontim. Tak napf. zdsaditou
vlastnost iontu kyanidového ve vodném roztoku vysvétluje nasledujici reakce:

CN™ + H,O =HCN + OH™

Rovnoviéha této reakce je silné posunuta doprava ve prospéch nedisociovanych molekul HCN a iontd

OH". Ionty CN™ pfedstavuji konjugovanou bézi kyseliny kyanovodikové a rovnovdzna konstanta této baze
je definovéna stejné, jako disociacni konstanty jinych zdsad. Plati:

_. _ [OH][HCN]
ProtoZe konstanta Kg(CN") je vdzdna pfes iontovy soucin vody Ky na konstantu Ka(HCN), miiZeme psat:
o Kw _ [OH][H'][HCN]
Kl CND =T HON) =7 [HJICN ]

cozZ je totoZné s vyrazem:
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Kw _ [OHT][HCN]
KA(HCN) [CNT]

Pro odvozeni vztahu k vypoctu pH téchto soli pouzijeme znamych piedpokladii, vyplyvajicich z
rovnovazné reakce:

CN +H,0 = OH + HCN

= Kp(CN") $)

c-x X by
kde: [OHT=[HCN]=x a ¢(CN)-x=c(CN)
Dosazenim do vyrazu ($) obdrZzime:

10"  [OH]

KA(HCN) = ¢(CN)

Napft. v roztoku kyanidu o koncentraci ¢(CN") = 0,1 mol.I"! pfi zndmé hodnoté KA(HCN) = 5.107° plyne
pro koncentraci iontu OH™:

14
(oH ] =201 _ 1 4.10° moLr*
5.10

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

ou P =Kw ¢ kde:  ¢g=c(CNY) oH]= [KwSs
K, K,
pOH =7 -"2 pK, - V2 log cs a pH = 14 — pOH

Pokldddame-li aniont soli za konjugovanou zdsadu pfisluSné kyseliny, napt. ion CN~ za konjugovanou
zasadu kyseliny kyanovodikové HCN, mlzeme vypocet pH této soli pievést na vypocet pOH slabé
zasady CN™ podle zndmého vztahu:

pOH =2 (pK; — log cp)
Pro uvaZovany roztok KCN o koncentraci ¢c(CN") = 0,1 mol.1" pak plati:
pKs(CN") = 14 — pKA(HCN) =4,70; pOH=2,85 a pH=1115
Oba postupy vedou ke stejnému vysledku, i kdyZ pro kratsi vypocet lze doporucit zptsob druhy.

Soli dvojsytnych slabych kyselin reaguji ve vodnych roztocich ve dvou stupnich. Zvolime-li za ptiklad
uhli¢itan sodny Na,CO;, mtiZzeme jeho hydrolyzu vyjadfit dvéma reakcemi:

1. CO3 + H,0 = HCO; + OH™
2. HCOE + H,O = H2CO3 + OH™

Prvni reakce se uplatfiuje v podstatné vétsi mite, jak to vyplyvd z hodnoty ioniza¢ni konstanty kyseliny
HCOj5 (K =5,6.10™""). Toniza¢ni konstanta kyseliny H,COs je o &tyii fady vétsi (K =4,3.107), takZe ion
HCO;3 je naopak mnohem slabsi zasadou, nez ion Co3.

Tuto dvahu potvrzuji hodnoty ioniza¢nich konstant konjugovanych bazi odpovidajicich kyselin:
K3(CO3) = Ky / KA(HCO3) = 10"/5,6.10"" = 2,4.10°*
Ky(HCO3) = Ky / KA(H,CO3) = 10"/4,3.107 =2,3.10°

Pro vypocet pH roztoku Na,CO;, v némz na zdklad¢ ptedchozich tvah pfedpoklddame pouze prvni
hydrolytickou rovnovahu, miizeme pouZit stejny postup, jako pro soli jednosytnych slabych kyselin.

Napt. vypocteme pH vodného roztoku Na,COj; o 1atkové koncentraci ¢ = 0,2 mol.1" a:
CO35 + H,0 = HCO; + OH
c-x X X

kde plati znamy predpoklad: ~ [HCO3]=[OH ]=x adédle:  ¢(CO3)-x = c(CO3)
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_ [HCO3][OH] _ [OH]
[CO3T  ~ c(COY)

pOH =2,22; pH=11,78

Shodny vysledek ziskdme prevedenim vypoétu pH soli na vypocet pOH iontu CO3 jako konjugované
zasady kyseliny HCOj:

pOH = V2 pKy(CO3) - V2 log ¢5(CO3)

Pro roztok uhli¢itanu sodného koncentrace c(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 povaZzovan kazdy kation, ktery ve vodném roztoku zvysi
koncentraci protonu.

Typickym ptikladem jsou amonné soli, jejichz amonny kation reaguje s vodou ve smyslu rovnovdzné
reakce:

NHZ— + HQO = H3O+ + NH;

N2

Rovnovazna konstanta kyselosti iontu NHj je definovéna vyrazem:

[H;0"][NH;]

KINH) =~ ]

Upravou tohoto vyrazu za piedpokladu, e K(NHj) predstavuje disociaéni konstantu konjugované
kyseliny k zdsadé¢ NHj3, které piislusi konstanta K(NHj;), a Ze jejich soucin je roven iontovému soucinu
vody Kw, obdrzime vztah:

[H;O'][NHs] ~ [NHi][OH ]

K(NH) - K(NHy) = = [NH;]

= Kw

Vypocet pH roztoku tohoto typu soli ukdZeme na piikladu roztoku chloridu amonného o koncentraci
¢(NH,Cl) = 0,01 mol.I". Hodnota K(NH;) = 1,8.10°:

NHZ + Hzo = NH3 + H:;O+

Cc-X X X
kde: [NH;] = [H;O'l=x a c(NH,CI)-x = c(NH,Cl)
Kw  _ [NH;][H;0"]

K(NH;) ~ c¢(NH,CD) = K(NH3)

Kw-c(NH,CD  10™-107
K(NH,) - 1,8.10°

[H;0] =2,35.10° mol.I'; pH =5,63
Zlogaritmovanim vyrazu obdrZime obecny vztah pro vypocet pH soli slabych zdsad a silnych kyselin:

pH=7-Y2pKp —"210g cs

[H;0™) = =0,55.10™"

Ke stejnému vysledku dospéjeme za piedpokladu, Ze ion NHj je konjugovanou kyselinou zdsady NH;.
Vypocet pak spocivé ve zjisténi pH kyseliny NHj podle vztahu:

pH = (pKa — log ca) / 2 = (pK(NH;) — log c(NH4,CD)) / 2
pK(NH}) = 14 — pK(NH3) = 9,25; pH(NH}) = 5,63
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3.2.5.4 Roztoky soli slabych kyselin a slabych zasad

Vodné roztoky soli slabych kyselin a slabych zdsad reaguji kysele nebo zasadit¢ podle relativni sily
kationtu jako kyseliny nebo aniontu jako zdsady. Piikladem takovéto soli je kyanid amonny NH,CN. V
jeho vodném roztoku se uplatiiuji dv€ rovnovahy:

1. CN™ + H,O =HCN + OH"
2. NHj + H,O = H;0" + NH;

Kyselost, resp. zdsaditost roztoku z4visi na tom, do jaké miry jednotlivé reakce probihaji. Pro vypocet pH
roztoku soli uvedeného typu lze odvodit pomoci vztahl k vypoctu pH slabych kyselin a slabych zdsad a
kombinaci s iontovym soucinem vody jednoduchy vyraz:

o= [FeEa
KB
pH=T7+% pKs—Y2pKg

Tohoto vyrazu nelze pouZit pro vypocet pH roztokl s velkou, nebo naopak s velmi nizkou koncentraci
soli.

Napi.: Roztok NH,CN o koncentraci ¢ =0,1 mol.I"; K(HCN)=5.10"% Ky =10"; K(NH;) = 1,8.10°.
Vypoétens koncentrace iontu H;O" je 5,27.10"° mol.I"; pH =9,28

Pti rovnosti hodnot pKa a pKg (napf. u octanu amonného) je vysledné pH = 7.

3.2.5.5 Roztoky hydrogensoli

Neitiplnou neutralizaci dvojsytnych kyselin vznikaji soli, obsahujici proton v molekule. Tyto soli reaguji s
vodou dvojim zpusobem. Napt. hydrogenuhlic¢itan sodny NaHCO;:

HCO;3 + H,O = H,CO; + OH™
HCO; + H,0 = Hy0" + CO¥
Proto oznacujeme hydrogensoli jako amfolyty.
Z uvedenych rovnovaznych reakci vyplyva, Ze vysledné pH roztoku bude zavislé na pfevladajici reakci.
Tteti rovnovaha je disledkem prvnich dvou reakei:
H;0" + OH =2 H,0
Vyjadienim rovnovaznych konstant uvedenych reakci ziskdme nasledujici vztahy:
pro prvni rovnovahu vyjadiime konstantu zasady HCOj:

[H,CO;][OH] Kw

——— =Kp = Ka =43.107
[HCO3] P Ka M
pro druhou rovnovahu vyjadiime konstantu kyseliny HCO3:
[COTIH:0"] _ P
[HCO;] =Kn Kx»=5,6.10

pro tieti rovnovahu plati:

[H,07? 1

_ el4
[H:O'[OH] = Ku kde — Kw=10

Vyndasobenim prvnich dvou vyrazii a kombinaci s iontovym sou¢inem vody obdrZime vztah:

[H,COs] - [CO3T - Kw _ Kw K
[HCOs3] K

=13.10"

Pro vypocet pH roztoku NaHCO; o koncentraci 0,2 mol.I" miiZeme psat:

[HCO3] =02 mol.l';  [H,COs] =[CO3]=x

50



Dosazenim do vyrazu vypoéitime x:  (x/0,2)>=1,3.10"%  x=2,28.10" mol.I" = [CO3]
Dosazenim do vztahu pro K, obdrZime:

[H;0'][CO3] _ [H;0']-2,28.10°

_ _ -11
HCOl - 02 =Kn=5,6.10
-11
[H;0'] = %0# =491.10° mol.I;  pH=8,31

stejny vysledek ziskdme vyndsobenim vyrazu pro Kx; a Kao:

Kw _ [H;0"][OH ][HCO;]

KAI =

Ky [H,CO;][OH]
[H;0*][CO3] [H;0'][CO3]
Kp= oo Kai - Kap 2
A2 [HCO3] AT [H,COq)
Za predpokladu, Zze [H,CO3] = [CO%'], plati jednoduchy vztah pro [H;O0"].
+ Ka + pK,
[H;O'] = K5 - Ky, pH:%zsﬁl

Z vypoctu provedeného druhym zpiisobem i z odvozeného obecného vztahu pro pH amfolyti vyplyva, Ze
v jejich roztocich neni pH zdvislé na koncentraci rozpusténé latky, pokud nejde o extrémné
koncentrované nebo ziedéné roztoky. Platnost obecného vztahu bude ukdzdna v kapitole o titranich
ktivkach vicesytnych kyselin.

3.2.6 Tlumivé roztoky - pufry

Tlumivé roztoky (pufry) jsou smési slabych kyselin a jejich soli se silnymi zdsadami (napt. smés kyseliny
octové a octanu sodného) nebo smesi slabych zdsad a jejich soli se silnymi kyselinami (napf. smés NH; +
NH,CI).

Ve smyslu Brgnstedovy teorie jde v prvém pifpadé€ o slabou kyselinu ve smési s konjugovanou zdsadou
ve formé soli, ve druhém piipadé o slabou zdsadu ve smési s konjugovanou kyselinou.

Takové smési maji schopnost tlumit pfidavek silné kyseliny nebo zdsady a tim udrzovat pH roztoku na
konstantni hodnotg&.

Siroké pouziti nachdzeji pufry nejen v analytické chemii, ale i v biochemii, kde je tieba sledovat uréité
pochody za kontrolovaného pH. Pro lidsky Zivot je napt. dulezité konstantni pH krve v rozmezi 7,3 az 7,5
udrzované smési uhlicitanti, fosforecnanti a proteini. Zména uvedené hodnoty o méné neZ jednotku miize
byt pfi¢inou smrti.

Utinek pufrii typu slabd kyselina a jeji konjugovana zasada (napt. CH;COOH - CH;COO") zdvisi na
rovnovaze protolytické reakce

CH;COOH + HQO = CH3C007 + H3O+

N2

RovnovaZzna konstanta této protolytické reakce piedstavuje disociacni konstantu kyseliny octové:

[CH;COO ][H;0"]
[CH;COOH]

V tomto vyrazu miZeme rovnovaznou koncentraci octanového iontu [CH;COO™] pokladat za analytickou
koncentraci soli tvofici pufr (cs), rovnovdZznou koncentraci nedisociovaného podilu kyseliny octové
[CH3;COOH] za analytickou koncentraci kyseliny obsaZené v pufru (cs). RovnovdZznou konstantu pak
miZeme psat ve tvaru:

KA(CH;COOH) = =1.8.10"°

Ka = [H,0]
CA

Zlogaritmovany vyraz po osamostatnéni [H;O] je tzv. Henderson-Hasselbachova rovnice pro vypocet
pH pufrt:

pH = pK, + log s
Ca
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pH = pKx + log cs — log ca
Napf.: Octanovy pufr obsahuje v 1000 ml roztoku 0,2 molu CH;COOH a 0,5 molu CH;COONa,
K(CH;COOH) = 1,8.10°;

pH =475 + 10og(0,5/0,2) = 5,138
Tlumivy ucinek octanového pufru, obsahujiciho v 1000 ml 0,5 mol CH;COOH a 0,5 mol CH3;COONa a
jehoZz pH = 4,74 (pH = pK,) vyplyne z nésledujiciho piikladu:

Do 1000 ml uvedeného pufru je pfidano 10 ml 0,1 M HCI, tj. 10~ mol HCI. Pfidana kyselina reaguje s 10”
moly octanu sodného za vzniku 10” mol CH;COOH. Nové sloZeni pufru pak je c(CH;COOH) = 0,501
mol.I" a ¢(CH3COONa) = 0,499 mol.I".

pH = 4,74 + log 0,499 —log 0,501 = 4,738.

Vysledek svéd¢i o tom, Ze se puvodni pH roztoku prakticky nezménilo. Stejny piidavek HC1 do 1000 ml
Cisté vody vSak zméni jeji pH (pfiblizn¢ 7) o 4 jednotky, nebot’ vznikne 1010 ml HCl o koncentraci
9,9.10"* mol.I", jejiz pH = 3.

Obdobné: Pridavek 0,1 mol NaOH k 1000 ml octanového pufru, obsahujiciho stejna mnozstvi kyseliny a
octanu sodného, zplsobi tbytek 0,1 mol CH;COOH za vzniku 0,1 mol CH;COONa. Nové sloZeni
roztoku je 0,6 mol.I" CH;COONa a 0,4 mol.1" CH;COOH pii zanedbani zmény objemu. Vysledné pH ma
hodnotu:

pH =474 + log 0,6 — log 0,4 = 4,936.
Pridavek 0,1 mol NaOH do 1000 ml ¢isté vody zméni jeji pH fadové o 6 jednotek, nebot’ vznikne roztok
0,1 mol.I' NaOH, jehoZ pOH = 1 a pH = 13.

Podobny tlumici ucinek proti zméné pH vykazuji pufry alkalické, obsahujici smés slabé zasady a jeji soli
se silnou kyselinou. Piikladem je amonny pufr obsahujici smés amoniaku a chloridu amonného,
pfedstavujici opét konjugovany pér zdsady a kyseliny.

Pti vypoctu pH, resp. pOH, vychdzime z ioniza¢ni konstanty amoniaku, odvozené pro ioniza¢ni reakci
amoniaku ve vodé pouzitim Guldberg-Waagova zdkona:

NH; + H,O = NH; + OH™

[NH3][OH ]

=1.8.10"°
[NH;]

Kg(NH;) =

Podobné jako v pifipadé octanového pufru nahradime v konstanté rovnovaznou koncentraci iontu NHj
analytickou koncentraci amonné soli, tvofici sou€dst pufru, a rovnovdZnou koncentraci nedisociovaného
podilu NH; analytickou koncentraci pfitomného amoniaku. Pro ionty OH™ pak plati:

[OH™] = Kg(NH3) % a zlogaritmovanim: pOH = pKp + log %
S B
Pro pH plyne: pH =14 - pOH =14 — pKg —log (cs/ cg), coZ jest obdoba Henderson-Hasselbachovy
rovnice.
Napft.: Amoniakalni pufr obsahuje v 1000 ml roztoku 0,4 mol NH; a 0,5 mol NH,CI.
pH=14-474 —10g 0,5 + log 0,4 = 9,16

Funkci amonného pufru pii pfidavku silné kyseliny 1ze vysvétlit rovnici, znazornujici predpoklddanou
reakci:

NH3 + H3O+ = NHZ— + HQO

Pridavek silné kyseliny zptisobi ibytek amoniaku a soucasny vznik dalstho podilu amonné soli. Zménény
pomeér cgp : ¢s vSak znamend jen malou zménu pH roztoku pufru. Napt. pfidavek 0,1 mol HCI k 1000 ml
pufru pavodniho sloZeni cg = 0,4 mol.I" a ¢ = 0,5 mol.I" vyvola tibytek 0,1 mol amoniaku a vznik 0,1
mol choridu amonného. Nové sloZeni pii zanedbani zmény objemu je cg = 0,3 mol.I" a cg = 0,6 mol.I".

Vysledné pH ma hodnotu 8,96, coz znamena zménu ptvodniho pH (9,16) o 0,2 jednotky. Zména je opct
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zanedbatelnd proti zméné, kterou by vyvolal stejny piidavek HCI do 1000 ml ¢isté neutrdlni vody.
Ptidavek silné zdsady k roztoku amonného pufru vyvold na zdklad¢ reakce:
NH; + OH™ = NH; + H,0

sniZzeni koncentrace amonné soli a zvysSeni koncentrace amoniaku. Ani v tomto piipadé zména poméru

cs : cg nemd za nasledek vyraznéjsi zménu pH.

Z uvedenych piikladi je zfejmé, Ze jednoduché pufry, obsahujici slabou kyselinu, resp. slabou zdsadu a
ptislusnou stl, udrzuji konstantni pH v oblasti blizké pK této slabé kyseliny, resp. slabé zasady.

Obecné je oblast pH, v niz je pufr G¢inny, definovana vztahem:

pH =pK, 1 resp.: pH=14-pKg£1

V niésledujici tabulce jsou uvedeny ptiklady tlumivych

. - . L SloZky tlumivého roztoku  Tlumivy interval
roztokil a odpovidajici tlumivé intervaly. thy ¢ Y

HCI + KC1 1,0-22
HCI + glycin + NaCl 1,1-3,7
Kyselina citronovd + NaOH 2,2-6,5
Kyselina mraven¢i + NaOH 2,8-4,6

Velmi vyhleddvanym pufrem v analytické chemii je
univerzalni  pufr  Brittonv-Robinsontlv,  ktery
pfedstavuje smés kyseliny fosfore¢né, borité a octové,
zneutralizované roztokem NaOH do urcitého stupné.

Podle ptidavku NaOH je tento univerzalni pufr ucinny Kyselina octovd + octan 3.6-5,6
M s . v KH,PO, + Na,HPO, 5,9-8,0
v rozsahu pH 2 az 12. Pfesny ndvod pro jeho piipravu
. “v , p H;BO; + Na,B,0; 7,0-9,2
je uveden v béznych laboratornich tabulkdch. Jeho
dal¥{ prednosti je dostupnost jednotlivych slozek a  ~ucl+NHs 8,3-102
P ) prost ] y NaOH + Na,HPO, 11,0- 12,0

snadnd piiprava.

KaZzdy pufr je charakterizovdn urcitou tlumivou (pufracni) kapacitou, kterd je nejvetSi pfi obsahu
ekvimoldrnich mnozstvi jednotlivych slozek. Kvantitativné vyjddifeno je tlumivad kapacita definovana
poctem moli silné kyseliny nebo zdsady, potfebnych k vyvolani jednotkové zmény pH jednoho litru
roztoku pufru.

Napt. tlumiva kapacita octanového pufru optimalniho sloZeni (0,5 mol CH;COOH + 0,5 mol
CH;COONa) je 0,41 mol NaOH, resp. 0,41 mol HCI, kdy je vysledny pomér cs : ca = 10, resp. 0,1.

Priklady vypocti pH pro seminarni cvi¢eni a samopiipravu

1. Vypoctéte pH roztoki, obsahujicich nésledujici latkovou koncentraci iontl H', resp. OH ™

a) 0,0016 mol.I' H [2,80] e) [OH]=0,5mol.l" [13,7]
b) 5.10° mol.I" H* [2,30] f) [OH] = 8,74.10° mol.I" (8,94]
¢) 0,075 moll' H [1,12] g) [OH]=10" mol.I [1,0]
d) 1,0 mol.I' H* [0] h) [H']=1.10" mol.l’ [7,0]
2. Vypoctéte ldtkovou koncentraci ionttt H', ekvivalentni uvedenym hodnotdm pH, resp. pOH:
a) pH=0 [1 mol.I"] d) pOH=5,6 [4.10° mol.I"]
b) pH =745 [3,54.10°® mol.1"] e) pOH=0,04 [1,1.10" mol.1"]
c) pH=13 [1.10"° mol.I"] f) pOH=0,20 [1,58.10™ mol.1"]

3. Vypoctéte pH nésledujicich roztoki:
a) 0,03 M H,SO, [1,22] b) 0,2 M Ba(OH), [13,6] ¢)0,5MH,SO, [0]
d) K roztoku HCIO, o litkové koncentraci 0,15 mol.I" byly pfiddny stejné objemy NaOH o
koncentraci 0,12 mol.I" a vody. pH ="? [2,0]
e) Jaké bude pH roztoku, ktery vznikl zfedénim 5 ml 36 % HCI o hustoté¢ p=1,18 g.cm’3 na
celkovy objem 1250 ml? [1,33]

4. Kolik g HCI obsahuje 400 ml roztoku HCI, jehoZ pH = 1,06? [1,27]

5. Bylo smichano 200 ml H,SO, o pH = 2,7 a 350 ml H,SO, o koncentraci 2,5.10” mol.l". Vypoctéte pH
vysledného roztoku. [1,48]

6. Vypoctéte pH roztoku, vzniklého smichanim stejnych objemt roztoku HClopH =2 apH =4. [2,3]
7. Do 250 ml 0,15 M H,SO, byly ptidany 2 g KOH. Vypoctéte vysledné pH roztoku pti zanedbdni zmény
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objemu v dusledku piidavku KOH. [0,81]

8. Vypodététe pH roztoku kyseliny kyanovodikové o koncentraci 0,5 mol.l", je-li jeji disociaéni konstanta
KA(HCN) =5.10"°. [4,8]

9. Jaké je pH roztoku 1 g anilinu v 1000 ml vody? pK(anilin) = 9,3 [8,37]

10. Kolik graml kyseliny benzoové (pKa =4,20) je tieba rozpustit na piipravu 2000 ml roztoku o
pH =2,857[7,716 g]

11. Jaké je pH 8 % (m/m) octa? p = 1,0097 g.cm'3; KA (CH3COOH) = 1,75.10°. [2,31]

12. Kolik ml 85 % (m/m) kyseliny mravenci (K, = 1,77.10%) o hustot& p=1,195 g.cm’3 musime odméfit
a zfedit vodou na 250 ml, aby jeho vysledné pH bylo 1,877 [11,33]

13. pOH roztoku, obsahujictho 0,5 M roztok slabé jednosytné kyseliny, je 9,2. Vypoctéte disociacni
konstantu této kyseliny. [5.10™]

14. Kyselina mraven¢i md disociacni konstantu K, = 1,77.10*. Kolik % (m/m) kyseliny je disociovano v
roztoku o latkové koncentraci 0,01 mol.1"? [13,30 %, ptesnéji 14,2 %]

15. Roztok kyseliny HA o koncentraci 0,1 moll’ ma pH =3,92. Vypoététe hodnotu jeji disociaéni
konstanty. [1,44.107

16. Kolika procentni (m/m) je vodny roztok amoniaku, jehoz pK(NH;)=4,74 a jehoz pH =10,5?
p = 1,000 g.cm™. [9,36.10° %]

17. Kolik g NaCN je tfeba rozpustit v 1000 ml vody, aby koncentrace ionti OH™ v roztoku byla
ekvivalentni koncentraci téchto iontdl v roztoku amoniaku o koncentraci 0,05 mol.l” [2,29 ¢]

18. Kolik g CH;COOK je tfeba rozpustit v 1000 ml vody, aby koncentrace iontit H* v roztoku byla 2.10”
mol.I"? [4,48 g]

19. Vypoctéte pH nésledujicich roztokd:

a) 1 g CH;COONa ve 200 ml roztoku [8,77] e) 0,7 mol.I" NH,C1 [4,7]

b) 1 g NH4;NO; ve 200 ml roztoku [5,23] f) 0,03 mol.I" C,HsNH;Cl [6,13]

¢) 1gHCI ve 150 ml roztoku [0,74] g) 0,01 mol.I" K,CO; [11,13]

d) 0,02 mol.I' KCN [10,8] h) 0,01 mol.I" KHCO; [8,31]
20. Vypoctéte pH roztokd, obsahujicich nasledujici smési:

a) 0,1 MNH; + 0,2 M NH,C1 [8,95]

b) 0,1 M CH;COOH + 0,2 M CH;COONa [5,006]

c¢) 100 ml 0,1 M CH;CH,COOH + 10 ml 0,1 MKOH  [3,92]
d) 100 ml 0,1 M CH;CH,COOH + 100 ml 0,1 M KOH [8,78]
e) 100 ml 0,1 M CH;CH,COOH + 200 ml 0,1 MKOH [12,52]

21. Do 1000 ml roztoku obsahujicitho smés 0,3 M NH; a 0,3 M NH4Cl bylo ptidano 0,2 mol HCI. pH =?
[8,55]

22. Kolik g CH3COONa je tieba piidat 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 CH;COOH a 0,6 mol CH;COONa, bylo ptiddno
0,1 mol KOH. pH =7 [5,13]

24. 20 ml 3 M NHj; bylo smichano s 5 g (NH,),SO, a smés zifedéna vodou na 200 ml. Vypocitejte pH
roztoku. [9,14]

25. Kolik g NH,CI je tfeba ptidat do 1000 ml 0,3 M NH;, aby koncentrace ionti OH™ poklesla na jednu
setinu pivodni hodnoty? [12,4 g]

3.3 Analytické aplikace protolytickych reakci

Protolytické reakce jsou vyuZivdny ve vSech oblastech analytické chemie. V kvalitativni chemické
analyze umoziuji dikazy nékterych kovovych ionti ve formé barevnych hydroxidii nebo jinych
charakteristickych produkt hydrolyzy.
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Uplatiuji se pii dikazech t€kavych latek, kdy napf. silna kyselina vytésni kyselinu slabsi a té¢kavou (napt.
kyselina sirova vytésni t€kavé kyseliny HCN, H,CO;, H,SO;, H;BO; a pod.), nebo naopak hydroxid
alkalicky vytésni z amonnych soli plynny amoniak charakteristického zdpachu.

Protolytické reakce jsou Casto vyuZivdny k dpravé reakénich podminek, bez kterych nékteré analytické
reakce neprobihaji.

Ve vazkové analyze jsou protolytické reakce vyuzivany pii kvantitativnim sraZeni nékterych kovovych
hydroxidil nebo jinych hydrolytickych produktl. Vybrané piiklady budou uvedeny v kapitole o srazecich
reakcich.

Jednou z nejvyznamnéjSich oblasti analytické chemie, kde jsou v Siroké mife vyuZivany protolytické
reakce, je odmérnd analyza. Pfi této kvantitativni analytické metod¢€, nazyvané téZ titraci nebo volumetri,
se k roztoku stanovované l4tky pfidava po ¢astech tzv. titracni €inidlo (napf. ddvkovanim z byrety) zndmé
koncentrace a zjistuje se jeho spotfebovany objem k dosazeni bodu ekvivalence, v némz bylo pfiddno
latkové mnoZstvi Cinidla, které je chemicky ekvivalentni litkovému mnoZstvi stanovované latky. Ze
spotieby titracnitho €inidla zndmé l4atkové koncentrace a ze stechiometrie reakce, probihajici mezi
titracnim Cinidlem a stanovovanou latkou, 1ze vypocitat obsah této latky v analyzovaném vzorku.

V odmérné analyze jsou pouZzitelné jen takové chemické reakce, které spliuji nasledujici pozadavky:

- jejich pribéh je zcela stechiometricky, bez vedlejsich reakci, umoZiujici vypocet stanovovaného
latkového mnozZstvi;

- probihajici kvantitativné, tzn. alespoil z 99,9 %;

- probihaji rychle;

- musi umoZnit zachytit dosazeni bodu ekvivalence bud’ pfimo, nebo neptimo, at’ vizudlné€, ¢i méfenim
urcité fyzikalné chemické vlastnosti titraéniho systému.

VétSina odmérnych stanoveni se provadi pfimou metodikou, kdy spolu reaguji pfimo stanovovand latka a
titra¢ni ¢inidlo.

Nejsou-li splnény shora uvedené pozadavky kladené na chemickou reakci pro piimou titraci, 1ze dospét k
cili metodikou nepiimou. Ta se realizuje dvéma zptisoby:

a) ke stanovované latce se pfida prebytek roztoku zndmé koncentrace a po probéhlé reakci se ztitruje jeho
nespotiebované mnoZzstvi. Presnéjsi oznaceni této metodiky vystihuje vyraz zpétna titrace;

b) titra¢n€ se urc¢i reakEni produkt stanovované latky s pomocnym cinidlem, ktery se vytvoii v piesné
definovaném mnoZzstvi.

Ve srovndni pifimé a zpétné titrace lze predpokladat, Ze zp&tnd titrace bude zatiZena vétSi chybou, protoZe
je spojena s vétSim poctem odmérnych operaci.

I kdyZ v rdmci jednotlivych titraénich metod podle typu chemické reakce budou uvedeny konkrétni
ptiklady stechiometrickych vypoctl, plati pro obecny postup vypoctu nasledujici schema:

1) Nutno znat piesny prubéh reakce mezi stanovovanou latkou, napi. A, a titraénim Cinidlem, napt. T,
jehoz latkova koncentrace je cr v mol.I™";

2) Z chemické rovnice, napt. 2 A + T =P, kde P je reakéni produkt, plyne pro pomér latkovych mnoZstvi
obou reagujicich slozek:

Na N = 2:1
takZe plati:
A = 2- ny

3) Latkové mnozstvi spotfebovaného titra¢niho ¢inidla v bod¢€ ekvivalence je ddno soucinem jeho objemu
Vi v litrech a latkové koncentrace ¢ v mol.I™:

nr=Vr-cr [mol]
Z toho plyne, Ze:
na = 2. VT * Cr [mOl]

4) Hmotnost stanovované latky A m, v gramech o molové hmotnosti M, se vypocte jako soucin jejiho
latkového mnoZstvi a molové hmotnosti:
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Mma=na-Ma=2-Vr-cr-Ma [g]

5) Bylo-li k analyze navdZeno napf. x grami vzorku, vypocte se procenticky obsah liatky A ve vzorku
podle vztahu:

Po(m/m)a =100 - my / x

Pti vSech typech odmérnych stanoveni je zdkladnim pfedpokladem co nejpresnéjsi urceni objemu
spotfebovaného titraéniho Cinidla v okamziku dosaZeni chemické ekvivalence. K tomu slouzi bud’
chemické indikatory, které v ekvivalenci méni vyrazné svoje zbarveni v titrovaném roztoku, nékdy
oziejmi dosaZeni ekvivalence samotné titracni c¢inidlo svym zbarvenim, nebo lze vyuzit zplsobil
fyzikdln¢ chemickych za pomoci vhodnych pfistroji (metody instrumentalni).

Spotieba titracniho Cinidla, odectend v okamZiku barevné zmény indikatoru nebo signdlu indikaéniho
systému, se vZdy li$i od spotfeby teoretické a predstavuje obvykle systematickou chybu stanoveni. Proto
vystihuje pojem bod ekvivalence teoretickou spotiebu ¢inidla, zatimco odectend spotfeba se teoretické

Nz

spotfebé jen blizi v okamziku konce titrace.

Zpusoby indikace bodu ekvivalence budou diskutovéany u jednotlivych typti odmérnych stanoveni.

3.3.1 Titrace acidobazické

Zakladem acidobazickych titraci jsou protolytické rovnovahy, pfi nichz dochdzi k vyméné protond mezi
reagujicimi ¢asticemi.
Podle pouZitého titracniho ¢inidla délime acidobazické titrace na alkalimetrické (titracnim cinidlem je

roztok alkalického hydroxidu) a na acidimetrické (titranim ¢inidlem je roztok mineraln{ kyseliny napf.
HCI nebo H,SO,).

Dosazeni chemické ekvivalence mezi titratnim ¢inidlem a stanovovanou latkou indikujeme bud’ pomoci
neutraliza¢nich (acidobazickych) indikatori, které svoji barevnou zménou uréuji konec titrace blizky
bodu ekvivalence, nebo vyhodnocenim tzv. titra¢nich krivek, predstavujicich grafickou zavislost
rovnovdzného napéti mérného ¢lanku, resp. pH na objemu pridavaného titraéniho ¢inidla.

3.3.1.1 Potenciometricka indikace

Potenciometricky zpasob indikace bodu ekvivalence predstavuje jeden z piikladi objektivnich
instrumentdlnich metodik, kdy na dosaZeni bodu ekvivalence reaguje mérny ¢ldnek, tvofeny jednou
elektrodou mérnou (indika¢ni) a jednou elektrodou srovnavaci (referentni). Nejpouzivangjsimi
elektrodami srovnavacimi byvaji elektroda kalomelova nebo argentochloridova, které jsou vhodné pro
vSechny typy titraci, nejcastéjsi elektrodou pH-mérnou byva elektroda sklenén4, jejiz potencial je funkci
pH.

Grafickym vyjadfenim zavislosti potencidlu nebo pH pouzitého ¢lanku na stupni ztitrovanosti, resp.
objemu titra¢niho cinidla, je logaritmicka ktivka, kterd ma v linedrnich soufadnicich sigmoidni tvar
(esovity). Zména potencidlu indikacni elektrody, odpovidajici objemové jednotce pfidaného cinidla, je
maximadlni v blizkosti bodu ekvivalence.

Jako priklad je schematicky znazornéna titrac¢ni kiivka titrace kyseliny HCl odmérnym roztokem NaOH.
Z jejiho prubehu je patrno, Ze v okoli bodu ekvivalence je
odezva mérného systému (mérného c¢ldnku a méficiho

o . T, Experimentdlni

piistroje) nejvyraznéjsi. uspordddni

PiestoZze podrobny popis potenciometrické metodiky a It’.‘t”encwme” ické
lrace:.

zakladni teoretické principy budou predmétem jedné z
kapitol Analytické chemie II., uvadime na tomto misté
schema experimentdlniho uspofddani potenciometrické
titrace. Ob& naznaCené elektrody jsou pfipojeny ke
vhodnému elektronickému voltmetru, oznac¢ovanému
obvykle jako pH-metr. Star$i typy jsou opatieny stupnici v
milivoltech nebo jednotkdch pH. Nové&jsi piistroje maji
¢islicové displeje.

1 - referentni elektroda
2 - indikacni elektroda
3 - byreta

4 - michdni

5 - k voltmetru
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V analytické praxi se setkdvdme casto s automatickymi titratory, kde je plynule nebo postupné
pripousténo titracni Cinidlo do titrovaného roztoku. Pfi dosaZeni potencidlu, resp. pH ekvivalence, ktery
1ze pred zapocetim titrace nastavit, dojde k pferuSeni pfitoku titraéniho €inidla.

Konstrukce automatickych titratord dovoluje plynuly zdpis a automatické vyhodnoceni (a piipadné i
uvedeni vysledku v pozadovaném tvaru) potenciometrické titracni kiivky, jejiz pribéh znazoriuji nize
uvedené piiklady.

Titracni kiivky na obrazku predstavuji titrace silnych kyselin riznych koncentraci odmérnymi roztoky
rizné koncentrovanych silnych zdsad. Kfivky jsou symetricky rozloZzeny okolo pH =7. Z obrazku je
patrno, Ze pfi titraci dostate¢né koncentrované silné kyseliny, napi. 0,1 M HCI, roztokem 0,1 M NaOH je
strmd Cast titrani kiivky nejdel$i a proto i jeji vyhodnoceni nejsnadnéjs$i (plnd cara). Pfi niZSich
koncentracich protolytl se strma ¢ast zkracuje (Carkované kiivky). Tento poznatek je zdsadni pfi volbé
vizudlnich indikatort, jak bude ukdzano v kapitole o chemickych indikatorech.

Zékladni  operaci  kazdého  odmérného  stanoveni .

potenciometrickou metodikou je vyhodnoceni titracni kiivky. 001 M

Prakticky jde vétSinou o grafické vyhodnocent titra¢nich tdaji, pp T TG00

zejména urCeni inflexniho bodu titraéni kifivky a jemu y T
4

odpovidajici spotieby titraéniho ¢inidla.

Z grafickych metod, vychdzejicich ze zdznamu titraCni kiivky -
jako zavislosti naméfenych hodnot napéti mérného clanku,
vynesenych na osu y, na objemu titra¢niho ¢inidla na ose x, je
nejuzivangj§i  uréeni  inflexe = Tubbsovou metodou
koncentrickych Kkruznic. Postup je vhodny zejména pro
vyhodnoceni nesymetrickych titraénich kiivek, kdy se pomoci
systétmu kruznic rtznych polomér, nakreslenych na i
prihledném papife, vyhledaji stfedy kfivosti obou ohybd o 10 Vimy 20
t%tra(::m: k?,iny tak, abY ur?,ité lfruinice byl?' Shoslné'e s Vo.hyb}./ Potenciometrické titracni krivky HCI (0,1 M,
titrani kiivky v co nejdel§im useku. Spojnice stfedi kiivosti 0,01 M a 0,001 M) roztokem NaOH (0,1 M,
protind titra¢ni kiivku v inflexnim bod¢. 0,01 M a 0,001 M)

Pro symetrické titraéni kiivky lze pouZit metodu piimkovou,
kdy se zkusmo nalezne takova secna, kterd vytne na obou vétvich titrani kiivky stejné plochy. Metoda je
nazyvéna téZ metodou tii bodu a je vhodnd i pro zna¢né ploché kiivky. Se¢na se vede pod tihlem 35-50°.

Pfi vyhodnocovani inflexntho bodu strmych titracnich kfivek je vhodnd rovnéZ metoda rovnobéznych
tecen, jejichZ kolmou vzddlenost ptli rovnobézka, protinajici titra¢ni kfivku v bodé¢ konce titrace.

Vyhodnocovdni potencio-
metrickych titracnich krivek:

Grafické postupy:

(a) Tubbsova metoda
soustrednych kruznic;
(b) metoda primkovd;

_./// / (c) metoda rovnobéZnych

D

\l
NS

a / v . v . v tecen.
Pocetni postupy:
(d) titracni krivka
E AE AAE (e) prvni derivace titracni
1\ _AV krivky
AV (f) druhd derivace titracni

krivky

A

)
I
Vk.t. *Vk.t.

v o) Vv 0 v

| ———

d)

Pocetni vyhodnoceni potenciometrické titrace nevyzaduje zpracovani namétfenych dat ve formé titraéni
kiivky. V tabulce se zaznamendvaji k piisluSnym piidavkim titraéniho ¢inidla naméfené hodnoty
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rovnovazného napéti mérného ¢lanku, dale jejich rozdily a v dal$im sloupci podily AE/AV. Maximalni
hodnota tohoto podilu odpovida konci titrace (jedna se vlastn€ o derivaci kiivky, tedy o jeji smérnici,
kterd roste az do hodnoty inflexniho bodu - tj. bodu ekvivalence - a pak stile klesd). Pro pfesné&j$i vypocet
spoteby titraénfho cCinidla v konci titrace lze pouZit druhé derivace A(AE/AV)/AV, ktera ma pfi
maximalni hodnoté¢ prvni derivace nulovou hodnotu (prvni derivace ma v bod¢ ekvivalence maximalni
hodnotu, tzn. Ze jeji smérnice je v tomto bod€ nulova).

Vsechny vypoctové i grafické metody vyhodnoceni potenciometrickych titraci jsou vZdy zatiZeny urcitou
chybou, zpiisobenou rozdilem mezi koncem titrace a teoretickym bodem ekvivalence.

V nésledujici tabulce je ukazka zdznamu hodnot v prubehu potenciometrické titrace a jejich zpracovani.

V (ml) E (mV) AE AV A EIAV N’E
1,00 180
2,00 195 15 1,00 15
15,50 315
15,55 360 45 0,05 900
15,60 598 238 0,05 3966 +193
15,65 663 65 0,05 1300 -173
15,70 680 17 0,05 340

Nejvétsi zmeéna rovnovazného napéti E odpovida spotfebé mezi 15,55 a 15,60 ml. V prvnim piibliZeni
miiZeme za tuto hodnotu povaZzovat aritmeticky primér obou spotieb, tzn. 15,575 ml, coz je totoZné s
vyrazem: 15,55 + 0,05/2 = 15,575 ml.

Z porovnani hodnot AE/AV vidime, Ze hodnota bezprostiedné pfedchdzejici maximalni hodnotu je mensi
neZ hodnota bezprostfedné nasledujici. Proto miZeme piedpoklddat, Ze spravnd hodnota spotfeby bude
bliZe hodnoté 15,60 nez 15,55 ml.

ProtoZe inkrementy objemt v okoli bodu ekvivalence jsou dostate¢né malé, miizeme v dal$im pfibliZeni
od hodnoty 15,60 ml odecist jednu ¢tvrtinu hodnoty AV, ktery vyvolal nejvétsi zménu AE/AV. Takze
plati: 15,60 - 0,05/4 = 15,59 ml.

Pomoci vztahu pro linedrni interpolaci nalezneme spravnou spotiebu v konci titrace:

AE" 193

Vie =V, +AV——— _=1555+0,05——— =15,576 ml
AE* +‘A2E“ 1

93+173

kde V., je objem titracniho ¢inidla odpovidajici posledni kladné druhé diferenci napéti, V je konstantni
ptidavek ¢inidla v okoli bodu ekvivalence (je podminkou ), A’E* a A’E™ jsou posledni kladnd a prvni
zaporné druha diference napéti.

3.3.1.2 Chemicka indikace - acidobazické indikatory

Druhym zptisobem oziejmovani bodu ekvivalence, resp. konce titrace, je vyuziti vizualnich chemickych
indikatora. Jde vétSinou o slabé kyseliny nebo zasady, jejichz disociovand a nedisociovand forma
(protonizovana) maji rozdilna zbarveni. Napf. slaba kyselina HInd ¢ervené zbarvend ptechdzi odstépenim
protonu ve svoji konjugovanou zdsadu Ind” zbarvenou zluté ve smyslu rovnovazné reakce.

HInd = H* + Ind™
kyseld forma zdsaditd forma
(protonizovand) (disociovand)

UvaZovanému indikdtoru piislusi rovnovdznd disociacni konstanta, tzv. indikatorova konstanta,
vyjadfujici rovnovahu obou barevnych ¢astic:

[H][Ind ]
[HInd]

Zaporny dekadicky logaritmus této konstanty pK,(HInd) je oznacovan jako indikatorovy exponent:

KA(HInd) =
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[HInd]
[Ind7]

Z uvedeného vyrazu je ziejmé, ze zmeéna pH roztoku, v némz se indikator nachazi, vyvold zménu poméru
rovnovadznych koncentraci [HInd] : [Ind] a tim i zmé&nu zbarveni roztoku.

pKa(HInd) = pH + log

Ptes rozdilnou citlivost (barvocit) lidského oka je prokdzano, Ze clovek postfehne pocatek barevné zmény
roztoku, napf. z ¢ervené ve Zlutou, pfi vzniku ptiblizn€ 10 % Zluté slozky vedle 90 % ptvodni Cervené
slozky. Konec barevné pfemény postiehneme pii prevedeni 90 % ptivodné Cervené slozky ve Zlutou, kdy
zbyva jiz pouze 10 % cervené vedle 90 % Zluté slozky. Dosazenim téchto pomért do indikatorového
exponentu a zaokrouhlenim obdrZime vyraz pro tzv. funkéni oblast (oblast barevné pfemény) indikétoru:

pH = pK,(HInd) = 1

Z néhoZ vyplyva, Ze acidobazicky indikdtor je pouZitelny pro vizudlni indikaci konce titrace tehdy,
probéhne-li jeho barevnd pfeména v rozmezi dvou jednotek pH.

Je-1i dvojbarevny indikator slabou zdsadou, miizeme ioniza¢ni reakci zjednoduSené popsat schematem:

IndOH + H,0 = IndOH," + OH"

zdsaditd forma kyseld forma
Indiké4torova konstanta je pak definovand vyrazem:

[OH][IndOH,"]
[IndOH]

Stejnou uvahou jako v piipad€ kyselého indikdtoru dospéjeme k vyrazu pro oblast barevné piemény
indikatoru-zasady ve tvaru:

pH = 14 — pKy(IndOH) + 1

Ky(IndOH) =

V nésledujici tabulce jsou uvedeny Tabulka acidobazickych indikdtorii:
n¢které be&Zné wuzivané acidobazické
indikéto}ry,. jejich fu/nkéni oljlasFi 2 Indikdior zbarveni formy funkéni oblast pH
zbarveni jejich kyselych a zdsaditych kyselé zdsadité
forem: Thymolovd modf ~ ervené #uté 1,2-2.8
Po chemické strdnce lze acidobazické Methylovd Zlut Cervené Zluté 29-40
indikatory zafadit do réiznych skupin: Methyloranz Cervené Zluté 3,1-44
Bromkresol. zelen zluté modré 4,0-5,6
1) Azobarviva (napi. methyloranZ, Methylgerven &ervené Zluté 42-63
methylCervenl), kterd jsou vétSinou Bromthymol. modi 7luté modré 6,0-7,6
indikatory dvoubarevnymi. Fenolovd ¢ervei Zluté Cervené 6,8 -84
. . . Thymolova modi zluté modré 8,0-9,6
2) Ftaleiny (napf. fenolftalein, Fenolftalein bezbarvé Cervené 8,2-10,0
'.[hymolftaleil}), . které byvaji indikatory Thymolftalein bezbarvé modré 9,4-10,5
jednobarevnymi. Tashiro (smésny) purpurové zelené 5,2-56

3) Sulfoftaleiny (napf. fenolova cerven)
patii mezi nejhodnotné;jsi acidobazické indikdtory s velmi kontrastnimi barevnymi prechody.

AZ doposud byla barevnd pfeména acidobazickych indikatord vyloZena zjednoduSen¢ jako dusledek
zmény pH roztoku a zmény stupné protonizace indikdtorti. Ve skutecnosti je protonizace, resp.
deprotonizace acidobazického indikatoru ditvodem k hlubsi zmén¢ struktury (tautomerni zméng¢), spojené
se vznikem chromoford, tj. funkcénich skupin s nasobnymi vazbami. Vysledkem je pak schopnost
protonizované formy absorbovat zdfeni jiné vinové délky v pasmu viditelného svétla (400-750 nm) nez
forma neprotonizovana.

Jako piiklad ukdZeme zménu struktury methyloranZe a fenolové ¢ervené a s tim spojené barevné zmény:
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_CH,
0,8 N=N N N Zlutd (bazickd) forma methyloranZe
CH,
. _CH,
0,5 NH=N N_ Zlutd aci - forma
CH,
+ /CH3
0,8 NH-N N Cervend aci - forma
~N
CH,

K pfeméné Zluté aci-formy methyloranze ve formu cervenou dochazi pti pH 4,4 ptes zbarveni oranzové
(cibulové). Pti pH 3,1 je methyloranZ pievedena prakticky tplné v ¢ervenou aci-formu. Pfi opacné zméné
pH je methyloranz od pH =0 cervené zbarvend az do hodnoty 3,1. ZvySenim pH dochédzi k barevné
pfeméné za vzniku Zluté aci-formy. Od pH = 4,4 je methyloranZ zbarvena Zluté.

Fenolova ¢erven je v prostiedi kyselém (pH 0 az 6,8) zbarvena Zluté, pti pH = 8,4 a vySe je zbarvena
cerven¢:

HO ‘ OH HO ‘o 0 ‘o
H,O OH"
¢35 e C . C
‘\soz PH 6.8 SO} pHS4 S0;

HInd HInd HInd*
krystalickd kyselina v roztoku Zlutd kyselina Cervend zdsada

Priklady zmény struktury indikatort a tim vyvolané barevné zmény jsou zakladem tzv. chromoforové
teorie indikatori.

V tabulce uvedené indikétory jsou vesmés vhodné pro rizné typy acidobazickych titraci, nebot’ jejich
oblasti barevné pfemény neptesahuji zpravidla 2 jednotky pH a pfechod meznich barev je dostatecné
kontrastni.

Naproti tomu nelze uZzit pro tcely odmérné analyzy smés piirodnich barviv, zndmou jako lakmus. Tento
indikator se barevn€ méni v Sirokém oboru pH (4,5 aZ 8,5) velmi rozvlekle a neumozni dostate¢né rychlé
vystiZeni bodu ekvivalence.

Analogicky muZe byt pouZit jen pro orientacni uréeni pH roztokl univerzalni indikator, tvoreny smési
rinych indikdtort, jejichZz funkéni oblasti na sebe plynule navazuji v celém rozsahu pH ve vodnych
roztocich.

V neutraliza¢ni odmérné analyze byly ddle navrZzeny k dosaZeni vyraznéjsi barevné zmény indikatory
smésné, které mohou obsahovat dva acidobazické indikatory s blizkou funkéni oblasti nebo jeden
acidobazicky indikétor a dalsi barvivo, které samo o sob€ neméni svoje zbarveni v zdvislosti na pH.

Piikladem je smés methyloranZe a bromkresolové zeleni, urcujici konec titrace pfi pH = 4,3 pfechodem
oranzové Zlutého zbarveni v Sedozelené, nebo smés neutralni ¢ervené a bromthymolové modfi pro konec
titrace pfi pH = 7,2 zménou rizového zbarveni v Sedozelené.

Piikladem smési indikdtoru s inertnim barvivem je Tashiro, obsahujici sm&s methyl¢ervené (MC) a
methylénové modii (MM). V roztocich o pH 4,2 je indikator zbarven purpurové jako vysledek dvou
sloZzenych barev (MC - &ervend; MM - modrd), kde prevlada cervené zbarveni. Alkalizovanim roztoku se
vyrovnaji ob& dopliikové barvy a roztok se prakticky odbarvi, resp. nabude Sedého odstinu. Tento
okamzZik (pH md hodnotu pfiblizné 5,4) je povazovén za konec titrace pii nékterych stanovenich silnych
nebo stiedné silnych kyselin silnou zdsadou. Dalsi ptidavek zdsady zpuisobi ostry ptrechod Sedého
zbarveni v zelené, které je vysledkem sloZeného zbarveni Zluté a modré komponenty.

Podobné lze vysvétlit funkei dalSich bézné uzivanych smési, jako je dimethylova Zlut' s methylénovou
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modii, neutrdlni Cerven s methylénovou modii (pfechod z fialové modré v modrozelenou) pod.

Mezni podminkou vizudlni indikace uvedenymi indikétory je zména pH minimdlné o 0,4 jednotky pH v
blizkosti bodu ekvivalence. Mens$i zména vyZaduje srovnavacich roztokd.

3.3.1.3 Volba acidobazického indikatoru pro urcitou titraci
Pti vybéru vhodného indikatoru pro konkrétni acidobazickou titraci plati nasledujici zdkladni pravidla:

1) Predpokladany bod ekvivalence, tzv. titra¢ni exponent, musi se nachdzet uvnitt intervalu barevného
pfechodu indik4toru. Proto je tfeba ptfed vlastnf titraci uvézit, jaky protolyt je vysledkem acidobazické
titrace a jak ovlivni pH na konci titrace (viz vypocéty pH riznych systémi).

2) Pro jednotlivé titrace (opakované) pouzijeme stejné mnozstvi indikdtoru a to co nejmensi, aby jeho
koncentraci nebyla ovlivnéna spotieba titracniho ¢inidla. Optimdlni koncentrace indikatoru v titrovaném
roztoku ma byt cca 1.10” mol.I™.

3) Volime indikétor s nejvyraznéjsim barevnym piechodem.
4) Vyuzivame predevs$im indikator s rychlym a reverzibilnim barevnym pfechodem. Je prokdzano, Ze
spravny konec titrace je nékdy ovlivnén smérem barevné pfemény indikatoru. Napi. methyloranz se jevi

vev

jako citlivéjsi indikator pfi pfechodu z ¢erveného pies cibulové do Zlutého a nikoliv opaénym smérem.

5) Zvyseni spolehlivosti urceni konce titrace umoZni porovnavaci roztoky, pfipravené o stejném sloZeni
a pH, jaké predpokladdme u titrovaného roztoku v bod€ ekvivalence.

6) Zabratiujeme nezddoucimu ovlivnéni funkéni oblasti indikatoru nésledujicimi faktory:

- teplotou - zvysenim teploty se méni iontovy soucin vody a muze dojit k posunu barevné zmény do

- organickymi rozpoustédly - ovliviuji stupen disociace indikdtoru ve srovndni s vodou a jsou piic¢inou
mensi citlivosti;

- neutralnimi solemi a proteiny - uvedené latky zptisobuji solnou chybu, tzn. posun funk¢éni oblasti
indik4toru do alkalické oblasti.

Nazorné vyplyne nutnost spravné volby acidobazickych indikdtorti z pribéhu titraénich kfivek na
konkrétnich ptikladech.

3.3.2 Titrac¢ni kifivky acidobazickych titraci

Graficky zdznam zdvislosti pH (osa x) na objemu titracniho €inidla (osa y) pfedstavuje acidobazickou
titraéni kiivku. V kapitole 3.3.1.1. byl vysvétlen postup =ziskdni titrani kiivky v priubéhu
potenciometrické titrace, to znamend na zdklad€ experimentdlnich dat.

Pro osvétleni principu volby vizudlnich indikatorti je mozné pomoci matematického modelu pribch
titracni kiivky vypocitat.

Pfi definici podminek, umoZznujicich sledovani prubéhu titracni kiivky, je tfeba brat v dvahu silu
protolytu (tj. disocia¢ni konstantu), ktery md byt stanoven, koncentraci dosud neztitrovaného podilu
kyseliny nebo z4sady a pfirtstek zfedéni v disledku zvétSovani objemu titrovaného roztoku.

Vyjadieni podminek pro odvozeni rovnice titra¢ni kiivky

I. Vyjadieni vSech rovnovaZnych konstant odpovidajicich chemickych rovnovdh ve stanovovaném
roztoku; napf. pfi titraci kyseliny roztokem hydroxidu ve smyslu reakce:

HA + OH = A + H,O

_ [H[A]

plati: Ky = [HA] Kw = [H"][OH]

I1. Vyjadieni analytickych koncentraci reagujicich slozek (latkovd bilance): analytickd koncentrace
kyseliny je rovna souctu rovnovaznych koncentraci vSech disociacnich forem této kyseliny:
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ca=[HA] +[AT] obdobné: cg =[B"]
III. Podminka elektroneutrality, podle niZ pocet prendSenych kladnych ndboji musi byt roven poctu
prenasenych zapornych naboji:

[H'] +[B'] = [OH ] + [A"]

Uvedené tfi podminky umoziuji odvozeni rovnice titrani kfivky, obvykle vyssiho fadu pro koncentraci
iontu H", jejiz feSeni je pracné. Proto se omezime na ureni n&kolika zakladnich bodid kiivky a jimi
kiivku proloZime.

14T 4

Na nésledujicim obrdzku je zndzornén obecny
prubéh titracni kiivky typicky pro titraci slabé
kyseliny silnou zdsadou.

Pro charakterizaci titrani kiivky zvolime 4 body:

(1) Prvni bod pted piidavkem titrantu; stupenl
ztitrovani  (tj. pomér poctu molt pfidaného
titracniho ¢inidla ku poctu moli titrované latky,
vynasobeny piipadnym stechiometrickym
faktorem) a = 0; kyselina je nepatrné disociovana,
takZe plati:

ca=[HA];,  cg=0;

Dosazenim do podminky III. za pfedpokladu, Ze

[H]=[AT] a dédle do disociaéni konstanty K, 05 10 =PI
obdrzime: ’ ’ ’
[H') T 1
KA: c [H]: KA'CA pH:/Z(pKA-IOgCA)
A

Pii titraci silné kyseliny silnou zdsadou je prvni bod titra¢ni kiivky ddn pH silné kyseliny, pro kterou
plati: c, = [H'].

(2) Druhy bod titra¢ni kiivky odpovida polovi¢ni ekvivalenci, tzn. okamziku polovi¢niho ztitrovani slabé
kyseliny (a =0,5). Pribéh kiivky v okoli tohoto bodu je velmi plochy a svéd¢i o pfitomnosti pufru
(tlumiva oblast). V reakénim roztoku je v bodé€ (2) stejnd rovnovazna koncentrace vzniklé soli a dosud
neztitrované kyseliny. Plati, Ze:

[HA]=[AT]="2c4
Dosazenim do disocia¢ni konstanty slabé kyseliny obdrZime:

[HA]
Hl=Ky———=- H =pK
[H'] ATTAT] P PAA
V celém tseku plochého pribéhu titracni kiivky pied bodem ekvivalence je ziejmé, Ze ptidavky
titracniho ¢inidla (hydroxidu) vyvoldvaji jen malé zmény pH. Pocinaje prvnim pfidavkem hydroxidu az

do blizkosti bodu (3) plati Hendersonova-Hasselbachova rovnice pro vypocet pH pufri:
[A°
[HA]
Pro vypocet pH jednotlivych bodu titraéni kfivky mezi body (1) a (3) je tfeba pro kazdy ptidavek
hydroxidu vypocitat hodnoty okamZitych koncentraci dosud neztitrované kyseliny c, a vzniklé soli
¢s podle vztahi:

pH = pKx + log resp.: pH = pKx + log %
A

_CAO‘VA—VB'CB . _ Vi - cs
CA= Vit Ve resp.: Cs = —VA T Vs

kde V, je plvodni objem stanovované kyseliny plGvodni koncentrace cay, Vs je objem piidaného
odmérného roztoku hydroxidu o koncentraci cg.

Pii titraci silné kyseliny, napi. HCI, roztokem NaOH je v kazdém okamziku pfed bodem ekvivalence
pfitomna dosud neztitrovand HCI a vznikly NaCl, ktery neovliviiuje pH roztoku. Pro jednotlivé piidavky
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NaOH se vypocte okamzita koncentrace HCl ¢(HCI) podle stejného vztahu, jako v piipad¢ titrace slabé
kyseliny. Vypocet pH pak vychdzi z predpokladu, Ze ¢(HCI) = [H'].

(3) Tietim bodem titraéni kiivky je jeji inflexni bod, oznacovany jako titra¢ni exponent p7, cili
pH bodu ekvivalence. V roztoku je tplné ztitrovana kyselina (a = 1) ve formé jediného protolytu - soli
této slabé kyseliny. Rovnovazna koncentrace soli [A7] =cg je rovna ptivodni analytické koncentraci
kyseliny, vztaZené na vysledny objem titrovaného roztoku. Vypocte se na zdklad¢ tvahy, Ze jeji latkové
mnoZstvi odpovidé latkovému mnoZstvi spotfebovaného hydroxidu. Lze proto psat:

VB'CB
Va+ Vs

Pritomna stl podléha protolytické reakci s vodou a vysledkem je alkalické prostfedi, jak vyplyva z
nasledujici rovnovéhy:

A"+ H,O=HA + OH" kde plati: [HA] =[OH]

[Al=cs=

Dosazenim do disociaéni konstanty a Upravou ziskdme pro koncentraci iontu H" vyraz:

koo HT o _ [HT e
7 I0HT © Kw

Zlogaritmovanim obdrzime vztah pro vypocet pH bodu ekvivalence:

pH =7 +Y2pK, + Y210g cs
Ztitrovany roztok silné kyseliny obsahuje v bod¢ ekvivalence stil, kterd neni protolytem (NaCl) a pH = 7.

(4) V bodé dvojnasobné ekvivalence (a=2) je vysledné pH déino pifebytkem hydroxidu, jehoz
rovnovazna koncentrace je rovna:

‘VB—CA‘VA

- _ Cp
[OH] = Va+ Vg

Stejny vztah plati pro vypocet koncentrace prebyte¢ného hydroxidu pti 100 % pietitrovani roztoku silné
kyseliny.

Hodnota pH v bod¢ dvojndsobné ekvivalence md vyznam pro urCeni tzv. titraéniho skoku, jehoz
hodnota je charakteristickd pro posouzeni pfesnosti titraniho stanoveni:

ApH = pHjeiy — pKa

Z tohoto vyrazu a nésledujicich titra¢nich kiivek slabych kyselin je ziejmé, Ze vyska titraéniho skoku
klesd s rostouci hodnotou pKj, tzn. s klesajici hodnotou disocia¢ni konstanty titrované kyseliny. Pro
srovnani je vedle titra¢nich kfivek slabych kyselin zndzornén prube¢h titrace silné kyseliny HCI.

14 Z pribéhu titracnich kiivek vyplyvd, Ze analyticky

i yyznamn4 je vedle svislé odlehlosti plochych dsekt (vysky
pH titracniho skoku) strmost skoku a poloha inflexniho bodu,
pK tj. titraéniho exponentu. Strmd ¢4st titracni kiivky kyseliny
HCI v blizkosti bodu ekvivalence (ApH > 4 jednotky pH)
pfi titraci roztokem NaOH sv&d¢i o mozZnosti indikovat
vizudlné¢ dosazeni bodu ekvivalence vSemi indikatory,
7 PKaz jejichZ funkéni oblasti patfi do oboru hodnot pH 4 az 10.
PK, T . Lze uzit methyloranZze, bromkresolové zeleng,
LS, methylCervené, pfipadné jejich smési, fenolové Cervené i

thymolové modie (viz tabulka acidobazickych indikatort).

S

FF
PKas

Pro titraci kyseliny octové je vhodnym indikdtorem
HCI fenolftalein (funkcni oblast pH 8,2 az 10,0), v jehoZ oblasti
barevné pfemény se nachdzi titraéni exponent této titrace.

|
0 5 10 V (ml) 20

7 Hendersonovy-Hasselbachovy rovnice plyne, Ze za
kvantitativné ztitrovanou slabou kyselinu lze povaZovat
kyselinu v okamZiku, kdy je pomér [A7] : [H'] roven poméru 1000 : 1 a pH dosdhne hodnoty:

pH = pKx + log 1000 = pK, + 3

Titracni krivky riizné silnych kyselin
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coz odpovidad 99,9 % ztitrovanosti.

Pro vizudlni indikaci bodu ekvivalence 1ze proto uzit vSech indikatort, které se barevné méni pti pH
spliiujicim uvedenou podminku. Obvykle je postacujici, aby konec titrace nastal pii pH = pKx + 2 a vySe.

Podle tohoto pravidla 1ze posoudit pouZitelnost indikatort pro ne¢které konkrétni slabé kyseliny, titrované
silnou zdsadou.

Napt. kyselina mravenci HCOOH, pK, = 3,75; na zédklad€¢ pfedchoziho piedpokladu je tieba titrovat
kyselinu mravenc¢i alespont do pH =3,75 + 2=15,75. Této podmince vyhovuji funkéni oblasti té&chto
indikdtort: bromthymolova modi (BTM; 6,0 - 7,6), fenolova cerven (FC; 6,8 - 8,4), thymolovd modf
(TM; 8,0 - 9,6), fenolftalein (FF; 8,2 - 10,0).

Podobné nalezneme vhodny indikator pro titraci kyseliny octové CH3;COOH, jejiz pKa = 4,75. Podmince
pH=4,75+2=06,75 odpovidaji nasledujici indikdtory: fenolftalein (nejCastéji pouZivany pro tento
pfipad), thymolftalein a fenolova Cerven. Méné vhodnd je BTM.

Pro ob¢ kyseliny je naprosto nevhodna methyloranz (3,1-4,4), dimethylova Zlut’ (2,9-4,0), se znatelnou
titracni chybou by probghla titrace na methylcerven (4,2-6,3) nebo bromkresolovou zelen (4,0-5,6).

Pro stanoveni kyseliny borité ve vodném roztoku je tfeba nejdiive jeji zesileni pfevedenim na chelat
pfidavkem glycerolu nebo mannitolu. Tento komplex pak piedstavuje kyselinu titrovatelnou na
fenolftalein. Jak vyplyva z priibéhu titraéni kiivky samotné kyseliny borité (Kas = 10™'%) a jejiho cheldtu
(Kaz = 10°®), zvétsil se titraéni skok piidavkem glycerolu téméf o dvé jednotky pH.

Obecné plati, Ze pii titraci kyselin s konstantami K, < 10 je barevny piechod pouZitého indikétoru malo
ostry a tim titrace nepiili§ pfesnd. Na pfedchozich titracnich kfivkdch odpovidad konstanta K,; kyseling
octové, konstanta K, kyseliné 100x slabsi (K4, = 10'7).

Titraci slabych zdsad silnymi kyselinami odpovidaji opacné &

pribehy titracnich kiivek (zrcadlovy obraz ke kfivkdm slabych oy KOH \
kyselin titrovanych silnou zédsadou). Podobné i zde plati
pravidlo, Ze baze s disocia¢nimi konstantami Kg < 10° se titruji
nepfesné z diivodu neostrého a rozvleklého konce titrace, coz i T rE

se projevi rozvleklym barevnym pfechodem vizualniho PKes! (pH 8,2 - 10,0)
indikétoru. : h

Na vedlejsim obrdzku jsou porovndany titracni kiivky slabych
zasad s titraéni kiivkou hydroxidu draselného titrovanych
kyselinou chlorovodikovou. Z jejich priibéhd je patrné, Ze napf.
0,1 M roztok amoniaku mizZeme titrovat roztokem 0,1 M HCI za
pouZziti methyl¢ervené nebo smési methylcervené a

bromkresolové zelené s funkéni oblasti pH 4 az 6,3. Naproti : g
tomu lze titrovat roztok KOH velmi pfesné s ostrym barevnym Y Y

5

prechodem viech indikétorti v rozsahu pH 4 a7z 10 (srovnej s O 10 ()
titraci HCI roztokem NaOH). Titracni krivky riizné silnych zdsad

T mé+BKZ
(PH 4.2 - 6,3)

B1 -
anilin

Prabéh titracni kiivky anilinu (Kg, = 3,8.10’10) svéd¢i o tom, Ze jde o velmi slabou zdsadu, kterou lze
titrovat teprve po zesileni, napt. v nevodném prostiedi ledové kyseliny octové, ktera je ve srovnani s
vodou protogennéjsim rozpoustédlem. V tomto prostfedi se anilin chova jako stfedné silnd kyselina
titrovatelnd kyselinou chloristou, rozpusténou rovnéZ v ledové kyselin€ octové.

Opét lze zobecnit pravidlo, 7e zdsady s disociaénimi konstantami mensimi nez Kg=10"" nelze bez
Upravy ztitrovat ve vodném roztoku, nebot’ titracni skok na titra¢ni k¥ivce je prakticky nepostfehnutelny.

Pro praktické ucely jsou bezvyznamné titrace slabych kyselin py
slabymi zdsadami a naopak, napf. titrace kyseliny octové
amoniakem, protoze vétSina indikdtorl neumoziiuje piesné
zachyceni konce titrace.

7 —
Priblizny pribéh této titrace je zndzornén na vedlejSim obrazku.
Prvni ¢ast titracni kiivky se podoba zacatku kiivky pfi titraci slabé
kyseliny silnou zasadou, druhd ¢ast ma naopak pribéh podobny
titraci silné kyseliny slabou zdsadou. Mezi obéma &astmi je v (mi)
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nepostacujici titracni skok, ktery by vizudlni indikaci neumoznil.

V bodé¢ ekvivalence obsahuje titrovany roztok stl, v naSem piipadé octan amonny, kde aniont je
akceptorem protonu a kationt donorem protonu. Koncentrace protonu v roztoku byla diskutovdna v
kapitole 3.2.5.4. a odvozen pro ni vztah:

Ky cq

H'] =
[H'] K.

Vv 2

platny pro bézné koncentrace soli. O poloze inflexniho bodu, tzn. titraéniho exponentu, rozhoduje rozdil
hodnot disociacnich konstant K, a Kg, av§ak na celkovém pribéhu kiivky se mnoho nezméni.

Z hlediska analytického vyuZiti je zajimava titra¢ni kiivka titrace uhli¢itanu sodného silnou kyselinou.
Titrujeme-li napt. roztok 0,1 M Na,COj; roztokem 0,1 M HCl, probihaji dvé nésledné reakce:

CO7 + H" = HCO;

HCO; + H" = H,COs

predstavujici titraci uhli¢itanu do prvého a druhého stupné. Pribéh titraéni kiivky zndzornuje dalsi
obrazek.

Postupnou titraci kyselinou chlorovodikovou se v blizkosti prvniho stupné ztitrovanosti projevi prvni
titraéni skok. Dal§im ptidavkem kyseliny probéhne i druhd reakce a jeji konec urcuje druhy skok na
kiivce. Oba titracni skoky lze postfehnout vizudlnimi indikatory s odpovidajicimi funkénimi oblastmi,
piipadné potenciometricky.

Prvni titraéni skok se nachazi v alkalické oblasti pH, 14
coz odpovidd pifitomnosti amfolytu NaHCO;
(pH=8,3). Z hlediska pavodniho uhligitanu PH
pfedstavuje p7; bod poloviéni ztitrovanosti s IFF
odpovidajici spotfebou kyseliny V,. Z obrazku

sou¢asné vyplyvd, Ze prvni titraéni exponent leZi ve 7

funkéni oblasti fenolftaleinu, takZe jeho odbarveni

(pH = 8,2) indikuje konec titrace do prvého stupné. pT, IMO
Druhy konec titrace lze indikovat pomoci

methyloranze, v jejiz funk¢ni oblasti lez{ druhy v, vV,
titra¢ni exponent. 0 1'0 2'0 vV (ml)
Pro stanoveni celkové alkality uhli¢itanu sodného je Titracni kiivka uhlicitanu sodného

prakti¢téjsi rozlozit uhlicitan piebytkem odmérného
roztoku kyseliny a po vyvafeni oxidu uhli¢itého ztitrovat piebytek kyseliny odmérnym roztokem
hydroxidu (NaOH).

Pii titraci vicesytného protolytu zdvisi prubéh titracni kfivky na rozdilu hodnot pK jednotlivych
disocia¢nich stupnid.
Silna vicesytna kyselina, napf. kyselina sirov4, kterd je tplné ve vodném roztoku disociovand, poskytne

titracni kiivku s jedinym titranim skokem (jako silna jednosytna kyselina).

Pti dostatecném rozdilu hodnot pK, jednotlivych stupiiti vicesytného slabého protolytu (3 az 4 jednotky
pK4) chovaji se pfi titraci jednotlivé disociacni stupné jako samostatné protolyty. Po ztitrovani do prvniho
stupné ndsleduje teprve titrace do druhého stupné. Na titrani kiivce se objevi samostatné skoky pfi
dosazeni jednotlivych titracnich exponentd.

Ptikladem je titrace kyseliny trihydrogenfosforecné s hodnotami pKx; = 2,13; pKas = 7,2 a pKaz = 12,36.
Vysoka hodnota pKa; je pticinou, Ze H;POy, je titrovatelna jen do dvou stupni.

K popisu titracni kifivky se omezime na zakladni body, odpovidajici bodim poloviéni ztitrovanosti
jednotlivych stupnii a obéma bodim ekvivalence.

(1) Prvni bod titracni kiivky odpovida samotné kyselin€ pted vlastni titraci, tzn. pH slabé nebo stfedn¢
silné kyseliny znamé koncentrace s hodnotou pKa; vypocitdme podle zndamého vztahu:

pH = %2 pKx — V2 log c(H;POy)
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(2) V bod¢ druhém je dosaZeno polovicni ztitrovanosti do 1. stupné, kdy je pfitomen tlumivy roztok,
obsahujici ekvimoldrni mnoZstvi H3;PO, (dosud neztitrované) a amfolytu H,POj;. Pro pH plati
zjednodusend rovnice Hendersonova-Hasselbachova:

pH = pKai

Mezi body (1) a (3) se postupné méni slozeni uvedeného pufru a pro jednotlivé body plati Henderson-
Hasselbachova rovnice v plném rozsahu.

(3) Tteti bod titratni kiivky ptedstavuje prvni bod ekvivalence, tj. p7T), kdy je kyselina
trihydrogenfosfore¢nd prevedena na amfolyt NaH,PO,. Vypocet pH provedeme podle vztahu:

pTi = Y2 (pKa1 + pKa2)

(4) Ve ctvrtém bode, ktery lezi opét v tlumivé oblasti, je dosaZeno polovi¢ni ztitrovanosti do 2 stupné. V
roztoku je ekvimolarni smés dvou amfolytd (H,PO; + HPOZ) s vyraznym tlumivym téinkem. Pro pH
roztoku plati zndmy vyraz:

pH =pKa>

Mezi body (3) a (5) plati Henderson-Hasselbachova rovnice, do niZ se pii vypoctu pH dosazuje za
koncentraci soli koncentrace iontu HPO?, za kyselinu koncentrace iontu H,POyj.

(5) Druhym bodem ekvivalence (p75) je paty bod kiivky, kdy je veskerd kyselina pfevedena na amfolyt
Na,PO,. Spotiebé titraéniho ¢inidla (NaOH) v tomto bodé& (V>) odpovidd pH:

pH = pT> = Y2 (pKa> + pKa3)

(6) Poslednim diskutovanym bodem titrani kiivky, ktery pii titraci za obvyklych podminek uZ nelze
zachytit, je bod Sesty, v némZ je teoreticky pH rovno pKas.

vvvvv 147

je zcela mimo moznosti alkalimetrickych pH
titraci.

Polohy titracnich exponentli naznacuji, Ze
pro vizudlni indikaci prvni ekvivalence je
vhodnd methyloranZz, nebo 1épe smésny
indikdtor methylerven + bromkresolova
zelen, v jehoZ funkéni oblasti se p7; nachazi.

Pro titraci do druhého stupné je nejvhodnéjsi
thymolftalein, kdy vznik prvého modrého
zbarveni odpovidd velmi dobfe dosaZeni
pT,. Na obrdzku je vyznacena i funkéni
oblast fenolftaleinu. Vzajemn4 poloha p7; a
pocétku barevné zmény FF ndzorné€ ukazuje,
pro¢ nelze na tento indikdtor titrovat o
kyselinu trihydrogenfosfore¢nou do prvniho
cerveného zbarveni.

<|e---

|

|

1

i

Y
7 v, V (ml)
Priibeh titrace roztoku kyseliny fosforecné
Pfi malém rozdilu hodnot pK vicesytného protolytu nastava ionizace dal§tho stupné jesté pfed ukoncenim

ionizace ptedchoziho stupné. Viny na titracni kiivce z¢4sti nebo tplné splyvaji a skoky pH, odpovidajici
bodiim ekvivalence, nelze zjistit.

Napf. kyselina citronova je trojsytnou Kkyselinou s hodnotami pKa; =3,1; pKa»=4,8; pKas;=6,4.
Nedostateény rozdil jednotlivych disocianich stupiii je divodem pro moZnost titrace pouze do
posledniho stupné (tfetiho) za pouziti vhodného indikatoru.

Smés dvou ruznych kyselin dostate¢né rozdilné sily lze titrovat podobné jako vicesytnou kyselinu s
hodnotou ApK 3 az 4.

Napt. smé€s HCl + CH;COOH lze titrovat silnou zdsadou ve vodném roztoku do dvou stupnid, jak
zndzoriuje nasledujici obrazek.
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Titraéni kfivka ma dva zfetelné titracni skoky s
titraénimi exponenty p7; a p7, a jim odpovidajicimi PH
spotiebami V; a V,. Spotieba V, a pT; odpovidaji
latkovému mnoZstvi silnéjSi kyseliny, v naSem
piipadé HCI. Spotfeba V, je imérna sumé obou
kyselin. Rozdil obou spotteb pak odpovida kyselin¢ 7
slabsi, v naSem piipadé kyselin€ octové.

Poloha p7) svéd¢i o vhodnosti methyloranze pro
indikaci titrace samotné HCI. Naproti tomu
fenolftalein ozfejmi konec titrace pro ztitrovani p
sumy obou kyselin. 0 Vi VooV (ml)

V obrizku je zakreslen rovnéZ pribéh titralni  Pribéh titrace vodného roztoku HCl + CH;COOH
kiivky pfi titraci smési obou kyselin v

protofiln€j§im rozpoustédle neZ voda. V tomto prostiedi se projevuje vyrovnavaci vliv rozpoustédla
(dojde k zesileni kyseliny octové), coZ ma za nasledek vymizeni prvniho titraéniho skoku a vznik titraéni
kiivky s jedinym inflexem (¢arkovana ktivka), odpovidajicim ztitrovani sumy obou kyselin.

Z uvedeného vyplyva, Ze moZnost titracniho rozliSeni dvou nebo vice kyselin ve smési zdvisi na pouZitém
rozpoustédle.

Souhrné Ize pro vizudlni indikaci konce titrace formulovat nasledujici zasady:

1) Je-li na titracni kiivce zfetelny skok v okoli bodu ekvivalence (ApH nejméné dvé jednotky pH) pii
piidavku 1 az 2 kapek titra¢niho €inidla, je vizudlni indikace vhodna.

2) Je-li titracni skok v okoli inflexe mensi nez 2 jednotky pH, nebo, je-li pro prob&éhnuti barevné zmény
indik4toru tfeba vice neZ 2 kapky titrantu, je vizudlni indikace a cel4 titrace pochybna.

3) Slabé kyselina (c = 0,1 mol.I") s disociaéni konstantou mensi neZ 10 nenf piesné titrovatelna 0,1 M
roztokem NaOH. Totéz plati pro titraci slabé zasady roztokem 0,1 M silné kyseliny.

4) Je-li koncentrace titraCniho C¢inidla a stanovovaného roztoku menSi nez 10° mol.l", neni titrace
prakticky provediteln4.

3.3.3 Bronstedova-Lowryho teorie rozpoustédel a jeji vyznam pri titracich v nevodném prostredi.
Podle Brgnstedovy-Lowryho teorie rozdélujeme rozpoustédla na zdklade jejich chovani k protontim.
1) Amfiprotni rozpoustédla, podléhajici autoprotolyze ve smyslu reakce:
2SH=S+SH,

Vedle vody patii do této skupiny napt. ethanol, amoniak nebo kyselina octova, jejichz autoprotolyzu
vystihuji ndsledujici rovnovahy:

2 C,HsOH = C,H;OH;} + C,HsO™ Ky = 8.10%
2 NH; = NH; + NH; Kgy =2.107%
2 CH;COOH = CH;COOH; + CH;COO™ Kgy=2,5.10"

Hodnoty autoprotolytickych konstant urcuji rozsah stupnice pH; pro vodu je rozsah 0-14, v ethanolu 0-20,
v kyselin€ octové 0-13, v amoniaku 0-33.

Tak zvané neutrdlni pH je ddno vzdy hodnotou ¥2 pKsy.

Charakteristickou vlastnosti amfiprotnich rozpoustédel je schopnost protony odevzdavat nebo pfijimat.
Podle této vlastnosti délime tato rozpoustédla na:

a) vyrovnana, u nichZ je schopnost protony poskytovat nebo vizat zhruba stejnd; patii sem voda,
alkoholy.

b) protogenni, kterd maji charakter kyseliny a protony snadno poskytuji; pro jejich disocia¢ni konstanty
plati Ksy > Ky. Patii sem napft. kyselina mraven¢i HCOOH, kyselina octovd CH;COOH, kyselina sirova
H,S0O, a pod.
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c) protofilni, kterd maji zasadity charakter. Pro jejich autoprotolytické konstanty plati Ksy < Ky; snadno
protony vazi; patifi sem napf. kapalny amoniak NHj;, aminy typu R-NH,, dimethylformamid
HCON(CHs),.

2) Aprotogenni (aprotni) rozpoustédla, kterda nejsou schopna autoprotolyzy, ale mohou protony pfijimat.
Radime k nim pyridin CsHsN, dimethylsulfoxid (CH;)SO, ketony RR'CO;

3) Inertni rozpoustédla, jez protony neuvoliuji, ani nepfijimaji. Jsou napi. benzen C¢Hg, chloroform
CHCl;, hexan C¢Hy4 a dalsi.

Funkci rozpoustédel obecného oznaceni Solv vystihuje nasledujici protolyticka rovnovéha:
HA + Solv = HSolv" + A~

Chové-li se rozpoustédlo bazicteji nez voda, projevi se jeho plsobeni zesilenim kyseliny, kterd je ve vodé
kyselinou slabou. Vhodnym bazickym (protofilnim) rozpoustédlem, napf. pyridinem, methanolem,
methylisobuthylketonem (MIBK), kterd ve srovndni s vodou vézi protony podstatné pevnéji, podaii se
titracni stanoveni kyseliny s velmi malou disociaéni konstantou za pouZiti vizudlni indikace bodu
ekvivalence. V tomto piipadé bylo vyuZito nevodného prostiedi pro zesileni kyseliny s cilem jejiho
stanoveni.

Konkrétnim piikladem je napf. stanoveni slabé kyseliny HA v methanolu pomoci methoxidu sodného
CH;0Na jako titra¢niho €inidla, rozpuSténého ve smési benzen + methanol.

Zasady slabé ve vodném prostfedi se naopak titruji v protogennim rozpoustédle, napt. v prostedi ledové
kyseliny octové, odmérnym roztokem HCIO, rozpusténé rovnéz v ledové kyselin€ octové. Pfi stanoveni
zasady B se uplatiiuji nasledujici reakce:

a) ptiprava titracniho ¢inidla: CH;COOH + HCIO, = CH;COOHj3 + ClO;
b) rozpusténi zasaditého vzorku: CH,COOH + B = CH;COO™ + BH"
¢) vlastnf titrace: CH;COOH; + CH;COO™ =2 CH;COOH

K titraci v nevodném prosttedi se uchylujeme také v piipad¢, kdy titrovand litka je ve vod¢ nedostatecné
rozpustnd. Jde prevazné o organické latky ve vodé nerozpustné, jako jsou alkaloidy a jiné velmi slabé
baze z oblasti farmaceutickych preparatti. Jmenované latky se snadno rozpoustéji v ledové CH;COOH a
stanovi se uvedenym zptisobem.

K indikaci bodu ekvivalence se uzivd jednak znamych acidobazickych indikatorti, jednak metody
potenciometrické, vyZadujici specidlni dpravu pouzitych elektrod pro nevodnd prostiedi.

Na titra¢ni kiivee smési HCl + CH;COOH byl ukdzan vyrovnévaci nebo rozliSujici vliv rozpoustédla.

Typickym rozpoustédlem, vyrovnavajicim silu kyselin, pfedev§im silnych kyselin (HC10,, HCI, HNOs),
je voda. Dusledkem tohoto vyrovnavaciho (nivelizujictho) vlivu je pfi titraci jejich smési ve vod¢ jediny
titracni skok s inflexnim bodem, odpovidajicim spotiebé titracniho ¢inidla na sumu piitomnych kyselin.

Jest€ vyraznéj$i vyrovndvaci vliv na smés kyselin, dokonce na smés silnych a slabych kyselin, ma
kapalny amoniak. Jako typické protofilni rozpoustédlo nedovoli rozlisit napt. kyselinu octovou vedle HCI
¢i HNO;, takZe pfi titraci této smési bychom zaznamenali titracni kfivku s jedinym titraénim skokem a s

inflexnim bodem, odpovidajicim sumé obou kyselin.
E
Naopak v prostiedi ledové kyseliny octové, kterd ma pro (pH)

smés silnych kyselin diferencujici vliv, 1ze zaznamenat pfi
tiraci smési HC1O4 + HCI + HNO; titracni kiivku se tfemi
titracnimi skoky, kde prvni titrani exponent piislusi
ztitrovani HClO, jakoZto kyseliny relativné nejsilnéjsi,
druhy titraéni exponent odpovida kyselin€ chlorovodikové
a tfeti kyseliné dusi¢né. Sila uvedenych kyselin klesa tedy
v fadg: ; |
I |

HCIO, > HCl > HNO; g Vi v, ¥ V(mi)

Titrace smesi HCIO, + HCIl + CH;COOH,
rozpustené v methylisobuthylketonu, odmérnym
roztokem tetrabuthylamoniumhydroxidu

Na vedlejsi titracni kfivce je znidzornén diferencujici vliv
aprotnich rozpoustédel, napt. ketonl. Z nich je nejcastéji

68



uzivan methylisobuthylketon (MIBK), v némz je rozpusténa smés HCIO,, HCl a CH;COOH. Jako titraén{
¢inidlo je v tomto piipad¢ vhodny tetrabuthylamoniumhydroxid v MIBK nebo ve smési benzen-methanol.

Pro vypocet latkového mnozstvi HC1O, se pouZije spotieby V, pro HCI rozdilu V;, - V; a pro CH;COOH
rozdilu V; - V,.

Vzorové priklady pro seminarni cviceni
I. Vypocet bodi titracni kiivky pri titraci silné kyseliny silnou zasadou a sestrojeni kifivky

Piiklad: Sestrojte titracni kiivku kyseliny chlorovodikové titrované roztokem NaOH. Je titrovano 20 ml
0,1 M HCI roztokem 0,1 M NaOH nésledujicimi ptidavky hydroxidu: 0; 5; 10; 15; 19; 20, 21; 25; 30 a
40 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
5,0 ml NaOH - v roztoku zbylo 15.107 - 10" mol HCl v celkovém objemu 25 ml;
¢(HCD) = 1,5.10°/25.10° = 6.10” mol.I" = [H']; pH = 1,22
10,0 ml NaOH - v roztoku zbyva 10.107.10" mol HCI v celkovém objemu 30 ml.
c(HC1) = 1.107/30.10” = 3,33.10” mol.1"; pH = 1,47
20,0 ml NaOH - veskera HCl je prave ztitrovana, je dosaZeno ekvivalence; pH = 7,00
30,0 ml NaOH - v roztoku je ptebytek 10.10°.10" mol NaOH v celkovém objemu 50 ml;
¢(NaOH) = 1.107 / 50.10” = 0,02 mol.1"; [H'] = 5.10"°; pH = 12,3

V nasledujici tabulce jsou uvedeny vSechny vypocitané body podle zadani:

ml 0,1 MNaOH  objem roztoku [H'] mol.l” pH r
0,0 20,0 0,100 1,00 pH .
5,0 25,0 6,00.102 2 =TT
10,0 30,0 3,33.107 1,47
15,0 35,0 1,43.10° 1,84 7
19,0 39,0 2,56.107 2,59
20,0 40,0 1,00.10” 7,00
21,0 41,0 41010 1138 | ___a---=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 (ml)

Z grafického pribéhu titracni kiivky, sestrojené pomoci vypocitanych bodt, je ziejmé, Ze pro praktickou
titraci je moZné pouZit jako vizudlnich indikitorti jak fenolftalein (funkcni oblast pH 8,2 a7 10), tak
methyloranze (3,1 az 4,4), resp. smésného indikatoru methylcerven + bromkresolova zeleii (4,0 az 6,3).

Pozn.: Carkovana titraéni kiivka odpovida titraci 0,001 M HCI roztokem 0,001 M NaOH a vystiZen{
titraénfho exponentu vyZaduje indikator fenolovou erven (6,8 az 8,4).

I1. Vypocet bodi titra¢ni kifivky pii titraci slabé kyseliny silnou zasadou

Piiklad: Je titrovano 20 ml 0,1 M CH;COOH roztokem 0,1 M NaOH nésledujicimi ptidavky 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 titrani kiivky a
vyneste je do grafu. Zvolte vhodny indikétor pro uréeni bodu ekvivalence. pK,(CH;COOH) = 4,76.

Reseni: 0,0 ml NaOH - roztok 0,1 M CH;COOH:
pH="2pK,+%10g0,1 pH=2,88

5,0 ml NaOH - roztok obsahuje 5.107 - 10" mol octanu sodného a 15.10°.10" mol dosud neztitrované
kyseliny octové, tj. octanovy pufr, ve 25,0 ml:

pH = pKy + log (cs/ ca) = 4,76 + log (2.107/6.10%);  pH =4,28
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10,0 ml NaOH - v roztoku je ekvimoldrni mnoZstvi octanu sodného a dosud neztitrované kyseliny octové
(polovi¢ni bod ztitrovanosti): pH = pK, = 4,76

15,0 ml NaOH - roztok obsahuje 15.107- 10" mol octanu sodného a 5.10™ mol zbyvajici kyseliny
octové:

[H]=1,75.10"/3=5,83.10° mol.I";  pH =523

20,0 ml NaOH - veskera kyselina je ztitrovdna na octan sodny, jehoz latkova koncentrace je v celkovém
objemu 40,0 ml 0,05 mol.1™:

pOH =2 pKy — Y2 log 0,05 = 5,27, pH =8,73
30,0 ml NaOH - na vysledném pH se podili piebytek 10.107 - 10™" mol NaOH v objemu 50,0 ml:
[OH]=2.10"moll"; [H'1=5.10"moll";, pH=12,30

Souborné jsou vSechny vypoctené body uvedeny v nésledujici tabulce.

ml 0,1 M objem [HY] pH 141
NaOH roztoku mol.I”!
pH
0,0 20,0 1,32.10° 2,88
5,0 25,0 5,25.10° 4,28 oT I FF
10,0 30,0 1,75.10° 4,76
15,0 35,0 5,83.10°° 5,23 dn
19,0 39,0 9,20.107 6,03 I MC + BKZ
20,0 40,0 1,86.10° 8,73
21,0 41,0 4,10.10™"2 11,38 <
25,0 45,0 9,00.107" 12,05
30,0 50,0 5,00.10" 12,30 0 o |
40,0 60,0 3,00.10° 12,52 LAl —-0

Z grafického zaznamu titraéni kifivky a vyznaCenych funkénich oblasti fenolftaleinu a smési
methylCervené s bromkresolovou zeleni vyplyva, Ze pro titraci kyseliny octové hydroxidem sodnym je z
obou indikatord vhodny jen fenolftalein, v jehoz funk¢ni oblasti se titracni exponent nachazi.

I11. Vypocet titracniho exponentu pri titraci slabé zasady silnou kyselinou

Piiklad: Jaké pH se ustavi po dosaZeni ekvivalence pfi titraci 25 ml 0,1 M pyridinu roztokem HCI o
koncentraci 0,1 mol.I" je-li disociaéni konatanta pyridinu Kg = 1,4.10° ?

Resent: V bodé ekvivalence je v titrovaném roztoku 2,5.10° molu chloridu pyridinia v celkovém objemu
50 ml, tj. c(PyHCI) = 0,05 mol.1".

Kation pyridinium PyH" je donorem protonu a reaguje s vodou podle rovnice:
C5H5NH+ + HQO = C5H5N + H3O+

coz vysvétluje kyselou reakci roztoku. Pyridiniovou siil pokldddme za konjugovanou kyselinu pyridinu a
jeji pH pocitdme jako u slabych kyselin. Plati:

pH =Y (pK4 — log c(PyH")) = 3,22
Pozn.: Kg(Py) = 1,4.107; Ko(PyH") = 7,08.10°%; pKA(PyH") = 5,15.

IV. Urceni zbarveni indikatoru v roztoku daného pH
Piiklad: Jak se zbarvi roztok obsahujici 2.10” mol.lI" protonii, piiddme-li k nému 2 kapky methyloranze?

Reseni: pH=06,7. V tabulce indikdtord nalezneme funkéni oblast methyloranze (MO) v rozmezi pH
3,1 az4.,4. Pii pH 6,7 se prevede MO na svoji bazickou formu, kterd je zbarvena Zluté. Roztok ma proto
pii daném pH Zluté zbarveni.
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V. Urceni vhodného indikatoru pro danou titraci
Piiklad: Vyberte vhodny indikator pro nasledujici titrace.

a) 25 ml 0,1 M HCI je titrovdno roztokem 0,1 M NaOH

b) 25 ml 0,001 M HCI je titrovdno roztokem 0,001 M NaOH
¢) 25 ml 0,1 M NHj je titrovano roztokem 0,1 M HCI

d) 25 ml 0,1 M CH;COOH je titrovdno roztokem 0,1 M NaOH

Reseni: Porovnanim funkénich oblasti acidobazickych indikatori a pfedchozich titraénich kiivek zjistime,
Ze pro jednotlivé titrace jsou vhodné tyto indikatory:

a) vSechny indikatory, v jejichZ funkénich oblastech jsou hodnoty pH v rozsahu 4-10;
b) bromthymolov4 modf nebo fenolova Cerven;

¢) methylcerven;

d) fenolftalein.

DalSsi priklady
1) Pomocf tabulky indikatort urcete, ktery indikator miZe byt pouZit pro nasledujicf titrace:

a) 0,1 M kyselina mlé¢nd (K, = 1,4. 10'4) je titrovana 0,1 M roztokem NaOH

b) 0,1 M anilin (KA(C¢HsNH;5") = 2,63.107 ) je titrovan 0,1 M HCl

¢) 0,01 M H,SO, je titrovdna roztokem ethylaminu (Kg = 6.10'4)

d) 0,1 M kyselina trichloroctova (K = 1,3. 10'1) je titrovana 0,1 M roztokem methylaminu (Kg = 4,4.10’4)

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 indikdtorové konstanty K(IndOH) = 10”, uréete zbarveni indikitoru v roztocich
nasledujiciho pH:

a) 4,00 b) 5,00 c) 6,00 d) 7,00
e) 8,00 1) 9,00 g) 10,00 h) 11,00

3) Pritad’te spravné zbarveni nasledujicim indikatorim v roztoku, jehoz pH = 3. (Spravné pfifazeni je
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. Vypoctéte pH
roztoku v polovi¢nim bodé ztitrovanosti kyseliny octové. [4,75]

5) Vypodtéte pH v bodé ekvivalence pii titraci 35ml 0,1 M kyseliny trichloroctové (K, =1,3.10")
roztokem 0,1 M KOH. [6,80]

6) Vodny roztok amoniaku, jehoZ litkova koncentrace je 0,3 mol.l", je po &astech neutralizovén roztokem
0,5 M HCIL. Vypoctéte pH roztoku v okamziku, kdy je amoniak zneutralizovédn z 60 %. [9,07]

7) Roztok kyseliny octové o koncentraci 0,3 mol.I" je titrovan roztokem NaOH o koncentraci 0,3 mol.1’
do okamziku, kdy pH roztoku dosdhne 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 HCl. Vypoctéte pH titrovaného roztoku po
nésledujicich ptidavcich kyseliny:

a) 10,0; b) 20,0; ¢) 30,0; d) 40,0; e) 50,0 ml. [a=13,04; b=12,74; ¢ =12,19; d = 1,87; e = 1,45]

9) Vypoctéte pavodni pH roztoku amoniaku, jestlize na ztitrovani 150 ml tohoto roztoku bylo k dosaZzeni
ekvivalence spottebovano 50 ml 0,1 M HCI. [10,88]

10) Vypoctéte pT pii titraci 150 ml 0,2 M slabé kyseliny (jednosytné), 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 spotfebovdno 35 ml 0,1 M NaOH.
Vypoctéte molovou hmotnost kyseliny. [114,3]

12) 20 ml roztoku amoniaku bylo ztitrovano na MO roztokem HCI o koncentraci 0,1 mol.I". Spotieba
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Cinila 25 ml. Vypoététe pT, je-li pKa(NH3) = 9,24. [5,25]

13) 1 gram NH; ve 100 ml roztoku byl titrovan roztokem 0,5 M H,SO,. Vypoctéte titracni exponent.
[5,00]

14) Vypoététe pT pii titraci 50 ml 1 %(m/m) kyseliny octové (p = 1,000 g.cm™) roztokem 0,05 M NaOH.
Jaké bylo ptavodni pH roztoku, je-li pKa = 4,75 ? [pT=8,67; ptivodni pH=2,76]

15) Pfi titraci 25 ml pyridinu (K3 = 1,4.10”) bylo spotiebovano 30 ml 0,1 M HCI. Vypoététe pT. [3,22]
16) K 25 ml 0,105 M HCl 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 piidavku 50 ml titra¢niho Cinidla. pKa; = 2,95; pKa, = 5,41. [4,18]

18) Na titraci 25 ml CH;COOH bylo spotfebovano 22,5 ml 0,05 M KOH. Vypocitejte pT a hodnotu pH
puvodniho roztoku kyseliny octové. [pT = 8,56; ptivodni pH = 3,05]

19) Slabd kyselina ma disociaéni konstantu K, = 1.10°. Vypoéitejte pT pii titraci 25 ml 0,1 M roztoku
této kyseliny roztokem NaOH o litkové koncentraci 0,1 mol.1". [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 pii 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) Pii titraci 50 ml roztoku hydroxylaminu (pK(NH;OH") = 5,98) bylo spotiebovéno 25 ml 0,1 M HCI.
Vypoctéte titracni exponent a doporucte vhodny indikator pro tuto titraci. [3,73; MO]

23) Pro nasledujicf titrace vypoctéte pH v okamziku, kdy do ekvivalence chybi 0,1 ml titracniho ¢inidla a
kdy bylo ptetitrovano o 0,1 ml titra¢niho ¢inidla:

a) 30 ml 0,1 M HCIQ, je titrovano roztokem 0,1 M NHj; [3,77; 6,77]
b) 30 ml 0,1 M CH3COOH je titrovano 0,1 M NaOH [7,22; 10,22]

3.3.4 Priklady acidobazickych titraci
3.3.4.1 Acidimetrie - titrace odmérnymi roztoky kyselin

K acidimetrickym titracim se nej€astéji pouziva roztoki HCl a H,SO, v koncentracich 0,1-0,5 mol.1".
BéZné prepardty obou kyselin nespliiuji poZzadavky tzv. zdkladnich latek a proto je tfeba jejich pfiblizné
odmérné roztoky standardizovat.

Jako zékladni latky pro standardizaci se uZzivaji:

a) Uhli¢itan sodny bezvody, ktery se pfipravi vyzihdnim krystalického preparatu na 250 az 300°C.
Rozpusténd navdzka Na,COs se titruje na methyloranz nebo smésny indikétor Tashiro:

N32C03 + 2 HC1 (HzSO4) =2 NaCl (Nast4) + C02 + H20

Rusivy vliv uvolnéného oxidu uhli¢itého se odstrafiuje povafenim ztitrovaného roztoku a jeho
dotitrovdnim po ochlazeni. Z rovnice plyne:

n(Na2C03) =1 n(HCl) = l’l(HzSO4)

b) Hydrogenuhlic¢itan sodny, resp. draselny, ktery se opé¢t titruje na methyloranZ a po vyvareni CO, se
dotitrovava podle rovnice:

NaHCO;3;(KHCO;) + HC1 = NaCl(KC]) + CO, + H,O
ze které plyne pro latkova mnoZstvi reagujicich latek:
n(NaHCO;) = n(HCl)

¢) Stavelan (oxalat) sodny, ktery se mirngm vyZihdnim prevede na uhli¢itan sodny a titruje postupem
ad a) na methyloranz. Rozklad $tavelanu Zthanim probihd podle rovnice:

N32C204 = N32CO3 + CO
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d) Uhli¢itan thalny je vhodnou zédkladni latkou pro svoji vysokou molekulovou hmotnost (M, = 468,8).
Titruje se opét na methyloranz.

Nepiimym zptsobem 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:
105+5T+6H =31, +3 H,0

Prakticky se standardizace déje tak, Ze k rozpuSt€né smési jodi¢nanu a jodidu se pfid4 jako indikator
methyloranz nebo dimethylova Zlut’ a roztok se titruje roztokem kyseliny, kterd se okamzit€ spotfebovava
ve smyslu uvedené reakce. V okamziku zreagovini veSkerého navdzeného jodi¢nanu vyvold prvni
piebytek kyseliny barevnou zménu indikatoru, odpovidajici jeho kyselé formé.

f) Oxid rtut’naty uvoliuje pii reakci s jodidem draselnym ekvivalentni mnoZstvi hydroxidu, ktery se
titruje roztokem kyseliny, uréené ke standardizaci. Zakladni reakce probiha podle rovnice:

HgO + 4 KI + H,O = K,Hgl, + 2 KOH
Vhodnym indik4torem je opé&t methyloranz.
Nejcastéji se ke standardizaci odmérného roztoku kyseliny pouziva standardni roztok hydroxidu.
Odmérnymi roztoky kyseliny chlorovodikové nebo sirové se stanovuji nasledujici latky zdsadité povahy:

1) Silné zasady a jejich celkova alkalita v technickych vzorcich, zpisobena smési NaOH a Na,CO;.
Vhodnym indikdtorem je methyloranz, rusivy vliv CO, se odstraiiuje varem. Bez vyvifeni CO, lze
titrovat na dimethylovou Zlut’, jejiz funk&ni oblast zarucuje vypuzeni oxidu uhli¢itého jiz za chladu.

2) Slabé zasady, napt. amoniak, vyZaduji vhodny indikédtor podle pfedpokladaného titraéniho exponentu.
Pro amoniak (K = 1,8.107) je vhodna methyléerveii s funkéni oblasti pH 4.2 a7 6,3.

Stanoveni amoniaku v amoniakdlnich vodach se Cast&ji provadi zpétnou titraci, aby se zabranilo ztratdm
amoniaku jeho t€kdnim. Vzorek se vnese do znamého objemu odmérného roztoku kyseliny a jeji pfebytek
se stanovi titraci odmérnym roztokem hydroxidu za pouZiti methyl¢ervené nebo methyloranze jako
indikétort.

3) Uhli¢itany rozpustné ve vodé lze titrovat ptimo kyselinou na methyloranz. Uhli¢itany nerozpustné

ve vodé se za tepla rozlozi zndamym objemem standardniho roztoku kyseliny chlorovodikové, jejiz
piebytek se po ochlazeni stanovi titraci hydroxidem na methyloranz.

4) Smés uhli¢itanu a hydrogenuhli¢itanu alkalického se stanovuje ze dvou podilii zdsobniho roztoku
vzorku. V prvnim podilu se ztitruje celkova alkalita na methyloranz (spotieba V,). Ve druhém alikvotnim
podilu se pfevede hydrogenuhli¢itan na uhli¢itan vhodnym objemem odmérného roztoku hydroxidu.
Ptidavkem roztoku chloridu barnatého se poté vysrazi veskery uhlicitan a nadbytecny hydroxid se stanovi
titraci kyselinou na fenolftalein bez oddé€leni sraZeniny BaCOj; (spotieba V.). Z rozdilu spotieb (V,, - V.)
vypocteme obsah hydrogenuhlicitanu, z rozdilu spotteb V, - (V, - V) zjistime obsah uhli¢itanu.

1. podil: Na,CO; + 2 HC1 = H,CO; + 2 NaCl
NaHCO; + HCI = H,CO; + NaCl

2. podil: NaHCO; + NaOH = Na,CO; + H,O Vb - cnaon = n(NaOH)
Na,CO; + BaCl, = BaCO; + 2 NaCl
NaOH + HCI = H,0O + NaCl V. - cucr = n(nadbytek NaOH)
n(NaHCO3) = (Vy, - cnaon — Ve - Cael)
2:n(NaCO3) =V, - cucr — (Vo + cnaon — Ve - cue)
Pfti stejné koncentraci odmérnych roztokit NaOH a HCI a pfi volbé V;, = V, se vypocet zjednodusi:

n(NaHCO3) = (V, - Vo) - cua n(NayCO3) =V, - cyei / 2

} Va * CHCl = n(NaHCO;) + 2n(Na2CO;)

5) Smés uhliditanu a hydroxidu lze stanovit dvojim zptsobem. Titra¢ni skok mezi hydroxidem a
uhli¢itanem je tak nizky, Ze jej obvykle nelze vyuZit ani pii potenciometrické titraci. Proto se vyuziva
potlaceni alkality uhli¢itanu jeho pievedenim na nerozpustny uhli¢itan barnaty (dle Winklera) nebo titrace
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uhli¢itanu do prvniho a druhého stupné (dle Wardera):

a) Podle Winklera se v prvnim podilu stanovi celkova alkalita roztoku titraci na methyloranz
(spotieba V,). Ve druhém podilu se vysrdzi roztokem BaCl, uhli¢itan barnaty a ve vzniklé suspenzi se
ztitruje volny hydroxid kyselinou na fenolftalein (spotfeba V,). Rozdil obou spotieb odpovida
pfitomnému uhlicitanu.

1. podil: Na,CO; + 2 HC1 = H,CO; + 2 NaCl
NaOH + HC1 = H,0 + NaCl

2. podil: Na,CO; + BaCl, = BaCO; + 2 NaCl
NaOH + HCI = H,0 + NaCl Vb « cuci = n(NaOH)
n(Na,CO3) = cper - (Vo - Vo) /2

b) Podle Wardera se ztitruje v jediném podilu

nejprve na fenolftalein hydroxid a uhlicitan

pfejde na hydrogenuhlicitan (spotieba V;). Do

téhoZ roztoku se pak ptidd methyloranz a titruje :[ FF
4 X ¥ T

do barevné zmény (spotieba V,). Pl

Vi - cuol = n(NaOH) + l’l(N8.2CO3)
Vs - e = n(NaOH) + 2-n(Na,CO5) IMO

pT,
n(Na,CO3) = cpcr - (Vo - V1)
n(NaOH) = cy¢ - (2:V, - V>)

} Va- Cuo = n(NaOH) + 2n(Na2CO3)

pH

0 Vi V, V(ml)
6) Fosfore¢nan sodny Na;PQ, 1ze titrovat pouze do dvou stupn:
do L. stupné¢ na thymolftalein podle rovnice:
Na;PO, + HCl = Na,HPO, + NaCl
do II. stupné na methyloranZ podle schematu:

N33PO4 + 2 HCl = NaH2P04 + 2 NaCl

3.3.4.2 Alkalimetrie - titrace odmérnymi roztoky zasad

~s ooz

Jako odmérnych roztokl se v alkalimetrii uziva bézn¢ roztokii NaOH nebo KOH o koncentraci 0,1 az 0,5
mol.I". Prodejné preparity jsou silnd hygroskopické a pohlcuji vzdusny CO,, takZe roztoky z nich
pfipravené je tfeba standardizovat. Nej€astéji se pripravuji odmérné roztoky NaOH z vypoctené navazky,
zvétSené o 5 az 10 %.

Odmérny roztok hydroxidu sodného prosty uhlic¢itanu lze pfipravit podle Sgrensena z 50 % vodného
roztoku NaOH, ve kterém je Na,CO; prakticky nerozpustny. Nejprve se odebere potfebné mnoZstvi
¢irého roztoku a ziedi pfevafenou destilovanou vodou na odpovidajici objem. Uhli¢itanu prosty hydroxid
se prechovdva v dobfe tésnicich polyethylenovych lahvich.

Dalsi zptisob piipravy vychazi z toho, Ze naprostd vétSina uhli¢itanu je na povrchu pecicek, protoZe
pochdzi ze zachyceného vzdusného CO,. Pro pifipravu odmérného roztoku NaOH proto obvykle staci
pouhé oplachnuti pecic¢ek destilovanou vodou.

Ve zvlastnich piipadech je mozné k titraci pouZzit odmérny roztok hydroxidu barnatého, ktery neobsahuje
uhlicitan, protoze BaCOj; je nerozpustny ve vode.

Standardizace odmérnych roztokl hydroxidl se provadi pomoci nasledujicich zakladnich latek:

a) Kyselina Stavelova H,C,0,-2H,0, ze které se obvykle pfipravi zasobni roztok rozpusténim diferen¢ni
navazky, jehoz koncentrace se vypocitd. Alikvotni podily standardniho roztoku kyseliny se titruji na
methyloranZ do barevného pifechodu. Pak se piidd roztok chloridu vépenatého a vedle sraZeniny
Stavelanu véapenatého se dotitruje ekvivalentni mnoZstvi uvolnéné HCI. Autorem uvedeného zpisobu
standardizace hydroxidu je Bruhns a jeho pfednosti je pfevedeni titrace slabé kyseliny Stavelové na titraci
uvolnéné silné kyseliny chlorovodikové.
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Standardizaci roztoku hydroxidu pomoci kyseliny Stavelové je mozno indikovat rovnéz pomoci
fenolftaleinu. V tomto piipadé€ se postupuje tak, Ze se na porceldnové misce titruje odpipetované mnozstvi
roztoku hydroxidu kyselinou $tavelovou do odbarveni fenolftaleinu. Pak se miska umisti na vrouci vodn{
ldzen a odpafenim do sucha se odstrani ruSivy CO, (hydrogenuhlicitan pfejde na uhli¢itan). Po ovlhéeni
odparku se purpurové zbarveny roztok na misce dotitruje znovu do odbarveni. Tento postup se opakuje,
dokud se odpafenim vraci purpurové zbarveni roztoku na misce.

b) Hydrogenftalan draselny lze titrovat na fenolftalein podle rovnice:
HOOC-C¢Hs-COO™ + OH = "0O0C-C¢Hs-COO™ + H,O
Odmérnymi roztoky zédsad se stanovuji tyto latky kyselé povahy:

1) Silné Kkyseliny, pfiméfen¢ ziedéné, se stanovuji za pouziti indikédtort, jejichz oblasti pfechodu se
nachdzeji v rozmezi pH 4 aZ 10. Titrujeme-li roztokem hydroxidu, ktery obsahuje uhliditan, je tieba
pouZzit jako indikator methyloranz.

2) Stfedné silné a slabé kyseliny, jako jsou kyselina octovd nebo mravenci, 1ze stanovit na fenolftalein
nebo thymolovou modi (TM pH 8,0 az 9,6). Doporucuje se titrovat vyhradné bezuhli¢itanovym
odmérnym roztokem hydroxidu.

3) Kyselina borita je pfili§ slabou kyselinou (pK, =9,24), takze ji nelze pfimo titrovat ve vodném
prostiedi. Zesiluje se proto glycerolem nebo mannitem pfevedenim na cheldt, ktery je snadno titrovatelny
na fenolftalein jako slab4 jednosytna kyselina:

CH,-CH-CH, i
CH,-CH-CH, B O~B,O OH .
2 OH oHoOH * B(OH); = 00 OH + 3H,O + H
CH,-CH-CH,

4) Vicesytné Kyseliny, napt. kyselinu trihydrogenfosforecnou, lze titrovat do vice stupnu, jsou-li
dostate¢né rozdilné hodnoty jejich disociacnich konstant (o 3 az 4 fady). H;PO, se titruje do I. stupné€ na
methyloranz nebo Tashiro, do II. stupné na thymolftalein (viz kapitola 3.3.2.)

N2

5) Kyselina vinna se stanovuje bez potizi na fenolftalein ptimo do II. stupné.
6) Amonné soli Ize stanovit dvéma zptisoby:

a) Metoda destila¢ni: prebytkem alkalického hydroxidu se vytésni v destilaéni aparatufe z amonné soli
amoniak:

NHj; + OH = NH; + H,0O

ktery se predestiluje do piedlohy se zndimym objemem odmérného roztoku kyseliny sirové. Jeji piebytek
se po skonéené destilaci stanovi titraci odmérnym roztokem hydroxidu na methyl¢erven (nikoliv
fenolftalein). Ze skutecné spotieby kyseliny sirové se vypocitd obsah amonné soli.

b) Metoda HanuSova: amonny iont, ktery méd charakter velmi slabé kyseliny (pKa = 9,25), se prevede
formaldehydem (neutrdlnim na fenolftalein) na protonizovany urotropin (hexamethylentetramin):

4 NHZ +6 CHzo = (CH2)6N4 +4H + 6 HQO

Tim se iont NHj pievede na ekvivalentni mnoZzstvi kyseliny o pK, 6 aZ 7, kterou lze stanovit titraci na
indikator fenoltalein.

7) Stanoveni formaldehydu je zaloZeno na principu HanuSovy metody.

8) Aminokyseliny vystupuji jako vnitini soli, to znamend, Ze v roztoku jsou vnitin¢ disociovany -
karboxylova skupina nese zdporny ndboj a aminoskupina kladny. Pfidavkem alkoholu se potlac¢i bazicita
aminoskupiny, coZ umozni titraci protonu karboxylové skupiny na fenolftalein roztokem hydroxidu. Vliv
alkoholu zndzorfiuje schema:

R—?H—COOH 3 R—?H—COO’ akondlt R = CH = COO” N

— |

H+
NH, NH; NH,

Druhym zpiisobem zesileni aminokyseliny je jeji prevedeni na Schiffovu bazi formaldehydem podle
rovnice:
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R—?H—COO’ . R—?H—COO’

CH20 +
NHz N =CH,

+ H,O0 + H'

Vznikla Schiffova baze je pak titrovatelnd hydroxidem na fenolftalein.

9) Dusik v organickych latkach 1ze prevést na amonnou stil a tu stanovit destilacni metodou. Podminkou
je ptitomnost dusiku ve formé& amino- nebo iminoskupiny. Metoda spociva 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 dplné destrukci latky je dusik pfitomen ve forme amonné soli, kterou Ize stanovit po prevedeni
do destilacni aparatury jiz difve popsanym destilacnim zptisobem.

2 w2

10) Stanoveni ¢isla kyselosti, ¢isla zmydelnéni a neutraliza¢niho ekvivalentu je Casto poZadovano v
organické analyze pfi stanovovani karboxylovych kyselin a jejich derivati.

Cislo kyselosti se stanovi titraci vzorku vodnym nebo alkoholickym roztokem KOH na fenolftalein. Cislo
kyselosti je definovdno poctem mg KOH, potiebnych k neutralizaci volnych kyselin obsaZenych v 1 g
vzorku (napf. v tucich).

Cislo zmydelnéni se stanovi rovn&? titraci roztokem KOH na fenolftalein a znamend pocetr mg KOH,
potiebnych k neutralizaci volnych kyselin a ke zmydelneni esterii v 1 g vzorku (napf. ve voscich,
balzamech, tucich).

Neutralizac¢ni ekvivalent je definovan jako hmotnost ldtky (v gramech), kterd odpovidd pvi iiplné a
definované titraci jednomu molu alkalického hydroxidu. BéZné karbonové kyseliny, které jsou vlivem
elektrofilnich substituentl kyselinami dostate¢n¢ silnymi, 1ze titrovat na methyloranz nebo Tashiro.

Vypocet neutralizacniho ekvivalentu (NE) se provede ze znamé navazky vzorku m (v gramech) a
spotieby titraéniho ¢inidla V (v litrech) podle vztahu:

m(vzorek)
V(NaOH) - ¢(NaOH)

U jednosytnych kyselin je NE roven jejich molekulové hmotnosti, u dvojsytnych kyselin poloviné mol.
hmotnosti atd.

NE =

Priklady vypoctu neutralizaéni titraéni stechiometrie

Piiklad: Na ztitrovani 0,2503 g cisttho KHCO; bylo spotfebovano 12,5 ml roztoku HCIl za pouziti
methyloranZe jako indikatoru. Vypoctéte latkovou koncentraci odmérného roztoku HCI.

Reseni: Pti titraci na methyloranZ probiha reakce:

HCO3 + HC1 = CO, + H,O + CI” ¢ili: n(HCO3) = n(HCI)
n(HCO3) =m /M =0,2503 /100,115 = mol
c(HCl)=n/V=2,5.10"/12,5.10" = 0,2000 mol/l

Standardizaci zjiSténd koncentrace c(HCI) = 0,2000 mol.I"

Piiklad: Kolik gramii dihydratu kyseliny $tavelové je tfeba navazit ke standardizaci roztoku NaOH
predpokladané koncentrace 0,100 mol.1", abychom spotiebovali pii titraci podle Bruhnse na methyloranz
15,0 ml roztoku NaOH?

Resent: Pii titraci podle Bruhnse se uplatni ndsledujici reakce:
H2C204 + CaClz = CaC204 + 2 HCl a HCI1 + NaOH = H20 +CI” + Na*

Plati:  n(H,C,04) = ¥4 n(NaOH)
n(NaOH) = 15.10° - 10" = 1,5.10” mol
n(H,C,0,) = 7,5.10" mol
m(H,C,042H,0) =n - M =7,5.10" - 126,00 = 0,09455 g

Na standardizaci NaOH je tfeba navazit 94,55 mg dihydratu kyseliny $tavelové, aby spotfeba hydroxidu
¢inila 15,0 ml.

Priklad: Kolik %(m/m) H,SO, obsahuje kapalny vzorek, jestlize bylo navazeno 4,500 g a ziedéno na
250 ml v odmérné banice. Na jednotlivé titrace bylo pipetovdno 25,0 ml zasobniho roztoku a primérna
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spotieba je 17,5 ml 0,1 M roztoku NaOH ?
ReSent: 7 chemické rovnice neutralizace plyne, Ze:

n(H,50,) = 2 n(NaOH);
Peimim(H2804) = 17,5.107 - 0,1 - 98 - 10 - 0,5/ 4,5 = 19,06 % (m/m)

Piiklad: Navéazka 0,11781 g pevného BaCO; byla kvantitativné nasypdna do 25,0 ml HCI o koncentraci
0,0982 mol.I". Po rozpusténi vzorku, vyvafeni CO, a ochlazeni bylo na zpétnou titraci nespotiebované
HCI spotfebovano 11,5 ml 0,1105 M NaOH. Kolik % necistot obsahuje analyzovany vzorek BaCO;?

Resent: Pii stanoveni probihaji tyto reakce:

BaCO; + 2 HCl = Ba® + CO, + 2 CI" + H,O  n(BaCOs) = % n(HC)
HCI + NaOH = H,0 + CI” + Na* n(HCI) = n(NaOH)

Latkové mnozZstvi HCI, odpovidajici ¢ist¢ému BaCO;, vypocteme podle vztahu:

n(HCI) = 25.107 - 0,0982 - 11,5.10% - 0,1105 = 1,185.10° mol
n(BaCO;) = 5,925.10"* mol; m(BaCOs) = 0,11693 g tj. 99,25 %

Vzorek BaCO; obsahuje 0,75 % necistot.

Dalsi priklady pro seminarni cviceni

1) Kolik % dusiku obsahuje organickd aminoldtka, jestlize 1 g vzorku byl zmineralizovdan podle
Kjeldahla, z reakéni smési byl vydestilovdn amoniak po vytésnéni hydroxidem sodnym do ptedlohy s
25,0ml 0,1 M H,SO,. Na ztitrovani nadbytecné kyseliny bylo spotiebovdno 9,7 ml 0,1 M NaOH.
[5,6 % N]

2) Navazka 0,2050 g technického Na,COj; byla rozpusténa ve 35,0 ml 0,1033 M HCI. Po vyvaieni CO, a
ochlazeni bylo spotfebovano na nadbyte¢nou HCI 15,2 ml NaOH o koncentraci 0,0985 mol.1". Vypoététe
procenticky obsah Na,CO;. [54,76 %]

3) 0,6000 g vzorku vinného octa bylo ztitrovdno roztokem NaOH na fenolftalein. Spotifeba roztoku
NaOH, jehoZ 1 ml odpovid4 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 rozputéna v 50 ml 0,05115 M H,SO,. Na retitraci pfebytecné
kyseliny bylo spotfebovano 4,28 ml 0,1248 M NaOH. Vzorek obsahoval 2,12 % CO, ve form¢ ZnCO;.
Vypoctéte % obsah ZnO, ZnCO; a necistot v analyzovaném vzorku. [6,05 % ZnCOs;; 89,03 % ZnO a
4,92 % necistot]

5) Kolik gramt1 latky ve sloupci (B) je tfeba k tplné neutralizaci 100 ml roztoku latky ve sloupci (A)?

(A) (B) (A) (B)
02MHNO;  MgO [0,4031 g] 0,18 M HCI Na,O [0,4465 g]
0,5 M HCI Na,CO;  [2,65 g] 0,15MH,S0;  Ca(OH), [1,111]
0,1 MH,SO,  BaO [1,533 g] 0,1 M H,SO, KHCO;  [2,20 g]
0,05 MH,SO, KOH [0,5611 g] 0,1 MBa(OH), H,SO, (0,98 g]
0,02 M NH; HCIO,  [0,2009 g] 0,3MNa,CO;  HCl (2,187 g]
6) Jaké mnozstvi latky (B) je tfeba k tiplné neutralizaci latky (A)?
(A) (B)
1000 ml 0,1 MNaOH  HI (12,791 g]
100 ml 0,15 MH,SO,  CaCO, [0,015 mol]
0,0053 g Na,CO; H,SO, [6.10” mol]
100 ml 0,1 MNaHCO;  HCIO, [1.10” mol]
2,5.10” mol H,SO, 0,1 MBa(OH), [25,00 ml]
0,125.10” mol MgO 0,1 M HCI [2,5 ml]
100 ml 0,1 MNa,CO;  CH;COOH [0,60 g]

7) Kolik g technického vzorku Na,CO;, obsahujictho 40 % necistot, je tfeba navazit, abychom pii titraci
spotfebovali 20,0 ml 0,1 M HC1? [0,1766 g]
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4. KOMPLEXOTVORNE REAKCE

Komplexotvorné rovnovahy jsou charakterizovany tvorbou komplext, tj. ¢astic, vznikajicich slou¢enim
molekul nebo iontl, schopnych samostatné existence. PfiCinu tvorby komplexid lze charakterizovat
snahou o vytvofeni soustavy s energeticky vyhodnym, stabilnim uspotaddnim vazebnych elektront. Proto

pfedstavuji komplexy Sirokou skupinu chemickych sloucenin.

Komplexni slouceniny vznikaji interakci ¢astic schopnych pfijmout uréity pocet elektronovych pari a
doplnit svoji valencni sféru na stabilni konfiguraci (akceptory elektronovych pard) s casticemi
schopnymi tyto elektronové pary poskytnout (domory elektronovych part). Sdileny elektronovy par
predstavuje koordina¢ni vazbu mezi donorem a akceptorem.

AKkceptorem byva obvykle centralni ion kovu o malém iontovém objemu (kovy vedlejsich podskupin
periodického systému) s neuplnou elektronovou sférou, ktery piijetim elektronovych péart ziskd stabilni
konfiguraci. Naproti tomu ionty alkalickych kovl se stabilnim uspofdddnim elektronového obalu s
velkym objemem vykazuji malou snahu tvofit komplexy.

Donory byvaji ionty nebo polarni molekuly s alespon jednim volnym elektronovym parem. Oznacuji se
jako ligandy a obsahuji donorové atomy (O, S, N, C). Pfi tvorbé¢ komplexu se seskupi ligandy kolem
centralniho iontu v poctu, ktery odpovidd tzv. koordina¢nimu €islu centrilniho atomu (nejcastéji 2, 3, 4,
6). Podle poctu donorovych atomt ligandu, uplatiiujicich se pfi vazbé s centrdlnim atomem, hovoiime o
monodonorovych aZ polydonorovych ligandech.

Pocet centrilnich atomt ur¢uje monojaderné i vicejaderné (polyjaderné) komplexy.

s Mz

Komplexni ¢astice miZe byt iontem nebo neutrdlni molekulou. Vysledny ndboj je roven algebraickému
souctu naboji centrdlniho iontu a ligandt. Vedle komplext jednoduchych s jedinym ligandem vyskytuji
se komplexy smiSené s heterogenni koordinac¢ni sférou. Napf. ve vodnych roztocich je vétSina
anorganickych sloucenin ptitomna ve formé aquakomplexd, pro jednoduchost se vSak voda jako ligand
obvykle neuvadi. Tak ion Ni** je ve skute¢nosti komplexnim iontem [Ni(H,0)]**, ktery je pfi¢inou
zeleného zbarveni vodnych roztokii nikelnatych soli. Podobn& komplexni ion [FeF]** je ve skuteénosti
smiSenym 3komplexem [Fe(H,0)sF]**, ktery vznikl piisobenim iontu F~ na hydratovany Zelezity ion
[Fe(H20)s] ™.

Vicedonorové ligandy tvoii cyklické komplexy, oznacované jako chelaty. Organické slouceniny, schopné
tvotit cheldty, oznacujeme jako chelony. Stabiln{ jsou chelaty s péti az Sesti clennymi cykly, ve kterych
dochdzi jen k malé deformaci valen¢nich thla.

Prikladem chelatu je cyklicky komplex iontd méd’natych s ethylendiaminem (en):

CH,- NH, CH,-NH,~ . NH,-CH,|"
21 +Cu* =1 Cu !
CH,—NH, CH,-NH,” >~ NH,-CH,

Ion zelezity tvoii komplex cheldtového typu s kyselinou salicylovou (sal), jehoZ sloZeni zavisi na pH
roztoku. Je-li pH niZ8i neZ 4 vznika Fe(sal)", mezi pH 4 az 9 pfevaZuje Fe(sal),, pfi pH vyS§im nez 9 je
dominantni formou Fe(sal)g’:

COOH co, T
+Fe¥* = Ol +2H"
OH O-Fe

Oba cheldty jsou ve vod¢ rozpustné jako vétSina komplexnich iontl. Naproti tomu elektroneutrdlni
cheldty maji vlastnosti typickych neelektrolytii. Jsou mélo rozpustné ve vodé¢, snadno rozpustné v
nepoldrnich rozpoustédlech, &asto ndpadné zbarvené. Piikladem je komplex iontu Ni** s
diacetyldioximem (Cugajevovo ¢&inidlo), vznikajici podle rovnice:

Q/H\(I)
CH3—C:N—OH By CH3—C:N\ /N:C_CH3
| + i+ = | Nl |
CH,-C=N -OH CH,-C=N- “~N=C-CH,
| 1
0.0
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Geometricky symetrickymi komplexy, které v§ak nejsou cheléty, jsou napt.:

hexaamminkobaltity iont [Co(NH;)s]”* nebo tetramminmédnaty iont

NH, H,0
| , NH ; AU
NH, —/Co”— NH, NH, —/Cuz*— NH,
NH, | NH, !
NH, H,0O

které vznikly ndhradou vody aquakomplexu za molekuly amoniaku:

4.1 Organicka analyticka ¢inidla

Pouzivani organickych c¢inidel v analytické chemii znamenalo dileZitou etapu v jejim rozvoji. Zpoc¢atku
nachdazela uplatnéni prevazné v kvalitativni analyze, nebot’ poskytuji s fadou kationtd, resp. aniontd
typické reakéni produkty, Casto charakteristicky a vyrazné zbarvené sraZzeniny nebo roztoky.

Podle chemického chovani rozdélujeme organickd ¢inidla do nékolika skupin:

a) chelony, tj. organické latky tvofici cyklické komplexni slouCeniny, zvané chelity (viz pfedchozi
kapitola);

b) organick4 ¢inidla kyselé, resp. zdsadité povahy, vytvafejici s kovovymi ionty soli;
¢) ¢inidla s velkou adsorp¢ni afinitou, poskytujici nerozpustné adsorp¢ni slouceniny.

Nejvétsi zastoupeni vSak maji Cinidla tvofici chelaty. Jejich analyticky vyznam vyplyvd z jejich
mnohostranného vyuZiti v riznych oblastech analytické praxe.

V kvalitativni analytické chemii poskytuje fada organickych ¢inidel vysoce selektivni dikazy kationtd,
zaloZené na tvorbé barevnych rozpustnych komplextl, jako napi. ditkaz iontu Bi’* thiomo&ovinou za
vzniku Zlutého roztoku. Casto jsou produktem reakce organickych &inidel barevné srazeniny (jiz zminény
diikaz iontu Ni** Cugajevovym ¢inidlem), nebo fluoreskujici komplexy (diikaz iontu AI** morinem), &
tékavé produkty (dikaz kyseliny borité methylesterovou zkouskou).

Reakce organickych ¢inidel s nékterymi kovovymi ionty jsou zptsobeny urcitym seskupenim donorovych
atomu nebo skupin, zvanych funkéné analytickymi skupinami. Rizna Cinidla, obsahujici tutéz skupinu,
poskytuji s ur€itym iontem podobné, pro dany iont zcela charakteristické reakéni produkty.

Napi. pro dikaz iontl Zeleznatych je vhodnym seskupenim seskupeni iso-nitroso-ketonické v
alifatickém fetézci. Pfedstavitelem Cinidel, obsahujicich zminénou funkéné analytickou skupinu, je iso-
nitroso-aceton:
CH,-C-CH CH2=CI—?H
O NOH OH NOH
ktery reaguje s ionty Fe’* za vzniku modrych roztok.

Velice vyrazné reaguji s ionty Fe®* ¢inidla se dvéma dusikovymi donorovymi atomy v molekule. Patii
sem piedevsim 2,2'-dipyridyl a 1,10-fenanthrolin, vytvarejici intenzivné cervené roztoky:

T2+ T2+

Fe/3 Fe/3

2,2'-dipyridyl 1,10-fenanthrolin

Pro diikaz iontu Fe’* je funk&né analytickou skupinou fenolick skupina, poskytujici fialové nebo modré
roztoky. Intenzita zbarveni komplexnich iontd je zavisld na pH a na pfitomnosti dalSich kyslikatych
skupin, napt. -OH, —-COH, —COOH v orthopoloze.

Ptikladem cinidel s fenolickymi skupinami jsou tiron, tj. kyselina pyrokatechin-3,5-disulfonovd, a
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kyselina chromotropova, tj. kyselina 1,10-dihydroxynaftalen-3,6-disulfonovd. Na rozdil od iontu
Zeleznatého tvoif ion Fe’* nejstabilng&j§i komplexni ionty s ligandy, které neobsahuiji dusik jako donorovy
atom. V zdvislosti na pH postytuje ion Fe’* s tironem riizné zbarvené roztoky: pii pH octanového pufru
(pH = 4,5) vznika fialovy komplex, v zasaditém prostfedi oranZové-Cerveny. Divodem je rozdilny pocet
ligandd, které se pii rozdilném pH véZi na ion Fe’*:

HO,S O OH OH OH
SO.H HO,S SO.H

tiron kyselina chromotropovd

Charakteristickou funk&né analytickou skupinou pro diikaz ionti Bi’* je seskupeni:

7/ 7/
S=C _ SH-C
N = S
NH, NH
a zdstupcem organickych ¢inidel tohoto typu je thiomocovina nebo difenylthiomocovina:
NH, NH
/ /
S=C S=C
AN AN
NH, NH
thiomocovina difenylthiomocovina

Jednou z nejdéle uzivanych funkcné analytickych skupin je oxim-imino skupina:

i

R-N NOH
Organické latky, obsahujici tuto funkéné analytickou skupinu, poskytuji s ionty nikelnatymi ve slabé
amoniakalnim prostfedi ¢ervené krystalické srazeniny.

kde R je -H, -OH, —-CHj3;, -OCH;

Nejstar§im ¢&inidlem uvedeného typu je ¢inidlo Cugajevovo, tj. diacetyldioxim, jehoZ komplex s ionty
Ni** byl uveden v tivodu kapitoly o komplexotvornych reakcich. PfestoZe je znima celd fada oximd,
obsahujicich stejné seskupeni, ale s jinou chemickou konstituci (napt. benzildioxim,
methylbenzoyldioxim, o-furyldioxim apod.), je reakce diacetydioximu nejcitlivéj§si a v prostiedi
amoniaku pro ionty nikelnaté prakticky specifickd. V prostiedi zfedéné HCI poskytuje €inidlo s ionty
palladnatymi Zlutou krystalickou sraZeninu, coZz je v uvedenych podminkiach opét vysoce selektivni
reakce pro dikaz Pd**. Pouze ionty Zeleznaté ru$i ditkaz Pd** tvorbou Gerveného roztoku s Cugajevovym
¢inidlem.

Za vysoce selektivni funkéné analytickou skupinu pro ionty kobaltité lze povaZzovat seskupeni iso-
nitroso-ketonické na aromatickém jadre. Analyticky vyznamnym pfedstavitelem skupiny ¢inidel tohoto
typu je l-nitroso-2-naftol, navrzeny Iljinskim jiZ v roce 1885 pro dikaz kobaltu. V roztoku uvedeného
¢inidla existuje tautomerni rovnovaha:

N=0 N-OH
CONGe)
(1) (Iv)

V kyselém prostiedi pievlddd forma nitrosofenolickd (III), v neutrdlnim aZ alkalickém forma
chinonoximovi (IV). Ionty Co®* poskytuji v neutralnim prostiedi ¢ervenohnédou sraZeninu

N-0O-Co/3
b4

OO ’
nerozpustnou v kyselindch, kterd ma charakter vnitiné¢ komplexni soli. Podobné reaguje také 2-nitroso-1-

naftol.
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Rada organickych ¢inidel, reagujicich s ionty méd’natymi, obsahuje skupinu acyloinoximovou:
~
AT
OH NOH
poskytujici s ionty Cu®* v amoniakalnim prostiedi zelené zbarvené srazeniny.

Hlavnim pfedstavitelem této skupiny latek je benzoinoxim, zndmy jako ¢inidlo kupron

OO0
OH NOH

Jiz nazev cinidla vyjadfuje jeho specifi¢nost pro ditkaz médi.
Méné selektivni pro ditkaz iontt Cu®* je skupina hydroxyaldoximova, reagujici téZ s ionty palladnatymi:
_(I: — (I:_
OH CH=NOH
Osvédéenym cinidlem této skupiny je salicylaldoxim, ktery v prostiedi zfedéné kyseliny chlorovodikové
sraZ{ vnitfn€ komplexni soli mé&di a palladia svétle Zluté barvy tohoto vzorce:

(0] (0]
Cu2 Pd2
A resp. A
CH=N-0OH CH=N-0OH

Vyznamné je pouZiti organickych ¢inidel jako indikatorti pfi acidobazickych, oxida¢né redukénich nebo
chelatometrickych titracich a v dal$ich analytickych metodach.

V gravimetrii je vyuZivano predevs§im takovych organickych cinidel, kterd reaguji s kovovymi ionty ve
form¢ malo rozpustnych, stilych, vnitfnich komplext, jejichz velkd molekulovd hmotnost zmensuje
vyznamné gravimetricky faktor, tj. pomér molekulovych hmotnosti stanovované slozky a jeji vazitelné
formy.

Vedle jiz citovaného diacetyldioximu, vhodného ke stanoveni niklu, salicylaldoximu pro srdZeni iontt

srazejici za uréitych podminek kvantitativng ionty Bi**, Cu*, Cd**, MoO,*, Zn*, Al**, Ti*, Pb™, Mg**
ve formé piislusnych oxinati.

Podobné i ¢inidlo kupferron (amonni stil nitrosofenylhydroxylaminu) srazi fadu kovovych iontt (Cu**,
Bi**, Sn*, Fe’*, U", AI™") a vznikajici sraZeniny jsou vesmés vhodnymi vyludovacimi formami
jmenovanych iontl. Napf. s ionty Zelezitymi tvoii v kyselém prostiedi vnitiné komplexni stl vzorce:

N=O/

Ve vodé je tato ¢ervenohnéda komplexni sl nerozpustna.

Citovand ¢inidla jsou jen malou ¢asti organickych latek, vhodnych pro tdcely vazkové analyzy
(gravimetrie).

Pii kvalitativnich dikazech i kvantitativni izolaci urcitého iontu analytickou reakci, kterd je ruSena
ptitomnosti nezddouciho iontu, se vyuZivd tzv. maskovacich reakeci (stinéni) nékterymi
komplexotvornymi ¢inidly. Maskovacimi €inidly jsou anorganické i organické latky, které poskytuji s
ruSivym iontem stabilni komplex a sniZuji tak rovnovdZnou koncentraci rusivého iontu v roztoku pod
hranici citlivosti hlavni analytické reakce sledovaného iontu. Napf. pfi dikazu ionti kobaltnatych
thiokyanatanem (Vogelova reakce) rusi pfitomnost ionti Zelezitych. Pfidavkem fluoridu alkalického nebo
amonného, piipadné §tavelanu (oxalatu) sodného, prejde iont Fe’* na bezbarvy stabilni komplex [FeFq]*
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nebo [Fe(C204)3]3'. Rikdme, Ze jsme ionty Zelezité zamaskovali.

Vhodnymi maskovacimi ligandy pro fadu kovovych ionti jsou ionty CN, PO}, F~ a pod. Z organickych
¢inidel uzivaji se k maskovani nékteré hydroxykyseliny, napt. kyselina vinn4, citronov4 a dalsi.

Vyznamné misto zaujimaji v analytické chemii aminopolykarbonové Kyseliny, tzv. chelony, zejména
chelaton 3 - dihydrat disodné soli kyseliny ethylendiamintetraoctové (EDTA):

HOOCCH, _ _ CH,COOH
_NCH,CH,N__
HOOCCH, CH,COOH

oznacovany symbolem Na,H,Y, tvofici s vétSinou dvoj-, troj- a ¢tyfmocnych kationtll rozpustné a velmi
stabilni komplexy. Bez ohledu na naboj centrdlniho iontu vznikd vZdy komplex v poméru 1 : 1.

vvvvv

Tvorba barevnych komplexti s nékterymi kovovymi ionty je zdkladem jejich spektrofotometrického
stanoveni. Zdkladnim pfedpokladem pro vyuZiti této metodiky je zdvislost intenzity zbarveni komplexu
na koncentraci kovového iontu. Veli¢inou, charakterizujici intenzitu zbarveni jako funkci koncentrace
sledovaného iontu, je tzv. absorbance. Sleduje-li se pribézné¢ zména absorbance, tzn. zména zbarveni
roztoku b&hem titrace chelatonem, jde o tzv. fotometrickou chelatometrickou titraci.

Obecnym pravidlem pii tvorbé komplexti urcitého iontu s riznymi ligandy je vznik slouceniny, kterd je
méné disociovand a v jejimz roztoku je proto mensi rovnovazna koncentrace jednoduchych iontii. Napf.
slouCeniny iontu Ag®, vznikajici v uvedené fadg, jsou zleva doprava méné rozpustné, resp. méné
disociované ve vodném roztoku:

Ag" - AgCl - [Ag(NH3)l" —»  Agl  — [Ag(CN).I

rozp. nerozp. rozp. nerozp. rozp.

4.2 Rovnovaha komplexotvornych reakci

Tvorba komplexu je reakci vratnou. Reaguje-li centrdlni iont s jedinym ligandem v nejjednodusSim
stechiometrickém poméru 1 : 1 podle rovnice:

M+L=ML

v 2

pfedstavuje rovnovazna konstanta tzv. konstantu stability komplexu. V koncentraénim vyjadfeni plati:

COMLL
K="y =10

Uvedeny tvar rovnovdazné konstanty piedstavuje konstantu tvornou a znamend, ze ¢im vétsi bude jeji
hodnota, tim bude stabilngj$i komplex. V roztoku stabilniho komplexu existuje v rovnovaze vedle
prevladajiciho poctu komplexnich ¢éstic jen nepatrny pocet volnych slozek. To je diivodem, pro¢ nelze v

roztoku ¢asto dokdzat pfitomnost jednotlivych komplexotvornych slozek.

Pro analytické posuzovani komplexotvorné rovnovahy je dilezitd znalost rovnovdzné koncentrace
centrdlniho iontu nevdzaného v komplexu. ProtoZe jsou rovnovdZzné koncentrace [M] velmi malé,
vyjadfujeme je jejich zdpornymi dekadickymi logaritmy a plati: pM = — log [M] (srovnej s vodikovym
exponentem pH).

Celkova analytickd koncentrace iontu M, znacena cy, je rovna souctu rovnovaznych koncentraci ¢astic
nevizanych a viazanych:

cv = [M] + [ML]
Analogicky plati pro celkovou koncentraci ligandu:
co=[L] +[ML]

Stabilitu analyticky vyznamnych komplexti zvysime prebytkem iontu M nebo ligandu L, ¢imzZ se potlaci
disociace komplexu na minimum. Pro vyslednou koncentraci iontu M, vyjadienou hodnotou pM, mohou
nastat tfi pfipady.

a) V roztoku komplexu je pi‘ebytek iontu M: vSechen ligand je vdzan v komplexu ML a plati:
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c.=[ML] a ddle: M]=cu—[ML]=cy—cL

pM =—log (cm —c1)
b) V roztoku neni pi‘ebytek Zadné ze sloZek: tomto piipadé zreagovala ekvimoldrni mnozZstvi kovu a
ligandu, takZe plati cyy = cp. V roztoku jsou jen Castice ML a rovnovdznd koncentrace kovu M je déna

stupném disociace komplexu. Plati: [M] = [L] a déle [ML] = ¢|. = cy.. Dosazenim do konstanty stability
obdrzime:

ML = [MLZ] = CMLZ z éehoz: M]= S
M]”  [M] Ky

pM =2 (log Ky - 10g cm1)

c) Roztok obsahuje piebytek ligandu L: veskery kov je preveden do komplexu ML a v roztoku je
piitomny volny ligand L. Tato smés se chova vici iontim kovu M jako tlumiva smés. Plati:
1 [ML]

Ml=——-~ -———

M= T L
Za ptedpokladu, Ze [ML] = ¢y (vSechen kov pfesel do komplexu) a déle, Ze [L] = ¢ — cm, miiZeme pro
rovnovaznou koncentraci iontu M psat:
1 . M — CMm

‘L
M =logKyy + log ———
Kmi CL—CMm P E8mL £ m

[M] =

Posledni vyraz je obdobou Henderson-Hasselbachovy rovnice (viz pufry).

Uvedené vztahy pro vypocet pM budou pouZity pro popis titraéni kiivky komplexotvornych titraci v
kapitole 4.4.1.2.

vvvvvv

piislusnou rovnovaznou konstantu. Napf. pro tvorbu tetraamminméd’natého komplexu lze psat na zdkladé
probihajicich reakci:

Cu** + NH; = [Cu(NH;)* K, = %

[Cu(NH3)]** + NH; = [Cu(NH;),]** K, = [CII[(CI\IIJI(JEIZ%)[%;I]HS]
[Cu(NH;),]** + NH; = [Cu(NH5);]** K, = [Ciglﬁig%ﬁ;hg
[Cu(NH;)3]** + NH; = [Cu(NH;),]** K, = [Cu[(Cl\lIl}(IIj)I;s])[i;I]Hﬂ

Konstanty K, K>, K3 a K, jsou konstanty dil¢i. Pro dhrnnou reakcei, vyjadienou rovnici:
Cu®* + 4 NH; = [Cu(NH3),]**
plati ihrnna konstanta stability:

Bacrn = [CUZSNH3)421+]4 — 1026
[Cu™][NH;]
definovana pro teplotu 20°C a iontovou silu / = 0,1.
Z tvaru dil¢ich konstant a konstanty thrnné plyne, Ze:
ﬁ4=K1'K2'K3'K4

Podobné plati pro cyklicky komplex (chelét) s ethylendiaminem [Cu(en),]** dhrnnd konstanta stability ve
tvaru:

[Cu(en);']

U2 20,4
[ ien? - PO

ﬂz(T,I) = K1 . Kz =

Velmi stabilni komplexy tvoii ligand kyanidovy CN, jak je zfejmé z hodnot tihrnnych konstant stability
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nasledujicich komplexi:
BaICu(CN), " = 10" resp.:  Bo[Ag(CN),] =10"*

ProtoZe konstanty stability predstavuji velkd cisla, uddvaji se obvykle jejich dekadické logaritmy.
Velikost konstanty svéd¢i o stabilnich a nestabilnich komplexech, to znamend o zastoupeni jejich
disociovanych a nedisociovanych ¢asticich v roztoku. Porovnavat stabilitu komplexti na zakladé piimého
srovnani jejich konstant stability je moZzné pouze u komplexti majicich stejnou stechiometrii. V piiloze
jsou uvedeny néckteré analyticky vyznamné komplexy kovovych iontd s riznymi ligandy a piislusné
hodnoty logaritmu jejich konstant.

Z tabulky ndzorné vyplyva, Ze velmi pevné komplexy vytvaii ligand kyanidovy. Pokud kovovy ion
nereaguje s kyanidem, vytvafi obvykle nejstabilnéjsi komplex s EDTA  (kyselinou
ethylendiamintetraoctovou).

4.3 Vliv vedlejsich reakci na komplexotvornou rovnovahu

Mnohé chemické rovnovéhy v roztocich jsou ovliviiovdny vedlej$imi reakcemi, na nichz se podileji dalsi
slozky roztoku. Plati to i pro komplexotvorné rovnovahy, které mohou byt ovlivitovdny vedlej$imi
reakcemi centrdlniho iontu i ligandu. napt. s ionty amfiprotniho rozpoustédla a s ionty nebo molekulami
dalSich pfitomnych latek (soucastmi tlumivého roztoku, maskovacim cinidlem a pod.), které vazi cast
reagujicich sloZek a odnimaji je hlavni reakci.

UvaZme jednoduchou komplexotvornou rovnovahu:

w1 [ML]
M+ L=ML  apfisluSsnou konstantu g = [MI][L]
Pro jednoduchost nejsou uvadény naboje centrdlniho iontu, resp. ligandu. Uvedend rovnovdha miiZze byt
ovlivnéna reakci iontu M, ligandu L i komplexu ML s dal$§imi slozkami roztoku. Konstanta f§ je
stechiometrickou konstantou hlavni reakce. Ozna¢ime-li koncentrace sloZzek M a L, které nejsou vazany v
komplexu, symboly [M'] a [L'] a koncentraci vSech forem komplexu [ML'], mliZeme rovnovéihu
charakterizovat vztahem

g - IML]
-~ ML

kde /' je tzv. podminéna Konstanta stability komplexu ML, symboly [M'], [L'] a [ML'] podminéné
koncentrace reagujicich latek a komplexu.

Pro podminéné koncentrace reagujicich latek plati:

[M'] = cm— [ML'] kde cy je celkové koncentrace kovového iontu,
[L']=cL - [ML] kde ¢y, je celkova koncentrace ligandu;
[ML'] = [ML] + [MXL] + [MX,L] + ... kde X pfedstavuje vedlejsi ligand, schopny

vytvafet smiSené komplexy MXL atd.

Miru vedlejsich reakei vyjadfujeme pomoci koeficienti vedlejSich reakei oy(OHY), o (H") a ayy, které
pfedstavuji pomér mezi podminénou a rovnovaznou koncentraci reagujicich latek. Mizeme psat:
[M] (L] [ML]

M= TM] =L ML= TIML)

Vv

protonizace ligandu L a tvorba smiSenych hydrogen- nebo hydroxokomplexl (nemohou vznikat simultané
- bud v kyselém prostfedi vznikaji hydrogenkomplexy MHL, nebo v alkalickém prostfedi
hydroxokomplexy M(OH)L).

vvvvvv

konstanty stability, platné pro dané prostiedi a teplotu.

Mezi konstantou stability hlavni rovnovahy £ a jeji podminénou hodnotou plati vztah, ktery 1ze odvodit
dosazenim do podminéné konstanty za podminéné koncentrace ze vztahl pro koeficienty vedlejSich
reakef:
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- om . (OH,H)
P=P o OH) - ()

Protoze hodnoty koeficientd vedlej$ich reakei jsou o > 1, miZe nabyvat podminénd konstanta £ hodnoty
maximalné rovné £ - ay (OH™, H).

Vyznam podminéné konstanty stability spociva v tom, Ze umoZiiuje ve spojeni s koeficienty vedlejSich
reakci definovat pfesné experimentilni podminky pro danou komplexotvornou reakci a tim i podminky
jejtho analytického vyuziti. Piikladem je optimalizace experimentdlnich podminek pro konkrétni
chelatometrickou titraci. Pfi vizudlni indikaci bodu ekvivalence musi byt v tomto piipadé splnéna
podminka, Ze hodnota podminéné konstanty £(MY) nesmi klesnout pod hodnotu 10* az 10° pfi celkové
koncentraci titrovaného kovu ¢y = 1072 aZ 10 mol.1". Klesne-li hodnota L'(MY) pod uvedenou hodnotu,
je titra¢ni kiivka nedostatecné strmd a stanoveni zatiZeno vétsi titracni chybou.

Z uvedené podminky a ze znalosti tabelované stechiometrické konstanty S(MY) 1ze na zdkladé zavislosti
koeficientli ay nebo a(Y) na pH urcit rozmezi pH pro stanoveni urcitych kovii chelatometrickou titraci.

4.4. Komplexotvorné titrace

Zakladnim ptfedpokladem pro vyuZiti komplexotvorné reakce v odmérné analyze je rychld a kvantitativn{
tvorba rozpustnych a dostatecné stabilnich komplexti zndmé stechiometrie.

Tyto pozadavky jsou splnény pii reakcich chelonti s kovovymi ionty, kdy se tvofi vétSinou rychle
rozpustné a stabilni cheldty. Toho je vyuZividno hlavné v odmérné analyze, kdy urcity chelon
(aminopolykarbonova kyselina) byva obvykle titranim ¢inidlem a centraln{ iont vznikajiciho komplexu
stanovovanym iontem.

Stabilni a rozpustné komplexy tvoii rovnéz ionty rtutnaté s nékterymi anorganickymi anionty, zejména s
ionty CI°, Br, CN™ a SCN'". V tomto piipadé je titracnim Cinidlem roztok tplné disociované rtutnaté soli,
napt. Hg(NO;), nebo Hg(ClO,), a stanovovanou slozkou aniont, vytvéarejici rozpustnou, ale prakticky
nedisociovanou slou¢eninu. Na tomto principu je zaloZena tzv. merkurimetrie.

S tvorbou komplexl souvisi déle titrace kyanidii odmérnym roztokem dusi¢nanu stiibrného. Konec titrace
vSak ma charakter srdZecf titrace, nebot’ stanoveni je ukonceno v okamziku vzniku srazeniny AgCN (resp.
Agl) (Liebigova metoda).

4.4.1 Titrace odmérnym roztokem chelatonu 3 - Chelatometrie

Skupinu vicedonorovych komplexotvornych <¢&inidel, vytvéarejicich cyklické cheléty, predstavuji
aminopolykarbonové kyseliny. Jsou to kyselina iminodioctovd HN(CH,COOH),, kyselina nitrilotrioctova
N(CH,COOH); (Chelaton 1), kyselina cyklohexan-N,N'-diaminotetraoctovd (Chelaton 4) a zejména
kyselina ethylendiaminotetraoctova (Chelaton 2 a Chelaton 3):

. CH,COOH
N\CHZCOOH HOOCCH, _ CH,COOH
NCH,CH,N
-
- CH,COOH HOOCCH, ™ CH,COOH
~CH,COOH
cyklohexan-N,N'-diaminotetraoctovd kyselina ethylendiaminotetraoctovd

ProtoZe jde vesmés o vicesytné protolyty, bude jejich disociani rovnovaha zaviset na pH. Z hlediska
jejich vyuziti jako titra¢nich Cinidel budou optimalni takové podminky, kdy jsou v roztoku maximaln¢
protolyzované.

4.4.1.1. Analytické vlastnosti chelatonu 3

Vv,

Analyticky nejvyznamnéj$i aminopolykarbonovou kyselinou, jejiz komplexotvornych vlastnosti je
vyuZzivano v riznych oblastech analytické chemie, je 1,2-diaminoethantetraoctova kyselina, nazyvana téz
kyselina ethylendiamintetraoctova, zkricen¢ EDTA. Je oznaCovana rGznymi obchodnimi nazvy -
Komplexon, Versen, Titriplex. V CR se ozna¢uje jako chelaton 2 a jeji disodna sil jako chelaton 3.

Vedle zkriceného oznadeni EDTA se setkdvdme v odborné literatufe se symbolem H,Y. Aniont Y* pak
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znamend deprotonizovany zbytek molekuly kyseliny, tj.:
"O0CCH, P CH,COO™
> NCH,CH,N
-~ ~
"O0OCCH, CH,COO™

Disodna sul Na,H,Y-2H,O je latkou uZivanou pfedevsim jako titra¢ni ¢inidlo.

V zédvislosti na pH mohou ionty H,Y* prechdzet na 100 = T
rizn¢ protonizovanou formu: pfi pH < 2,5 vznikaji sob
castice H;Y™ a H,Y, v siln€ kyselém prostiedi az
HV5.Y+ a Hﬁy”; pii pH 3 az 6 prevlddaji ionty qzyz', 60 Hy Hy? Hy - yo-
pfi pH 7 az 10 je v roztoku monoprotonizovany iont
HY” a pii pH > 11 vznikd tplné deprotonizovand 40 |- R
forma Y*. HgY
20 -
Jednotlivym  disociaénim  formdm  odpovidaji
nédsledujici disociaéni rovnovdhy a jim piislusné g 1
disocia¢ni konstanty: 0 2 4 6 8 10 pH 12
Ho Y =H' + H;Y* pK, =-0,1
H5Y+ =H"'+ H,Y ng =15
H,Y =H" + H;Y~ pK5;=2,0
H;Y =H'+ H,Y* pK, = 2,68
H,Y  =H'+HY" pKs = 6,32
HY =H'+Y" pKe=11,0

Uvedené ruzné protonizované formy EDTA reaguji s kovovymi ionty vZzdy v poméru 1 : 1 za souc¢asného
uvolnéni protont, jak ukazuji nasledujici obecnd schemata:

M* + H,Y* = MY* + 2 H* (pH 5 a7 6)

M* + H,Y* =MY +2H'

M* + H,Y* = MY +2 H'

M* +H;Y =MY +3 H' (pH 2.,5)

M* + HY" = MY* + H* (pH 7 a7 10) a pod.

Vznikajici chelaty vykazuji rozdilnou stélost a jejich konstanty stability se pohybuji v Sirokém rozmezi
(10* az 10%). Ve vSech ptipadech viak vznikaji cheldty v jediném reakcnim stupni pfi zachovani
stechiometrie 1 : 1, coZ zjednodusuje stechiometrické vypoCty v odmérné analyze.

Stabilita kovovych komplexti chelatonu 3 je zna¢né zdvisld na pH. Proto je tfeba eliminovat vliv
vznikajicich protont pfi titraci Upravou titrovanych roztoki vhodnymi pufry. BéZzné uZivanymi pufry v
chelatometrii jsou amonny pufr pro pH 9 aZz 10 (smé&s NH; + NH4Cl), octanovy pufr pro pH 4 aZ 5 (smés
CH;COOH + CH3COONa) a urotropin pro pH 5 az 6.

Volba pH je zavisla na vlastnostech stanovovaného kovového iontu a na indikatoru pouzitém pro vizudlni
indikaci bodu ekvivalence.

Odmérné roztoky chelatonu 3 se pfipravuji v koncentracich 0,1 aZ 0,005 mol.I'. K piechovavani
odmérnych roztokd se doporucuji polyethylenové lahve (ze sklenénych nddob je Casem vyluhovédn
vapnik).

Vysokd Cistota prepardtu Na,H,Y-2H,O dovoluje piipravu odmérnych roztokl bez standardizace. Pro
kontrolu koncentrace odmérnych roztokii se doporucuje krystalicky chlorid olovnaty nebo dusi¢nan
olovnaty, piipadné Cisty kovovy zinek, které spliuji pozadavky zdkladnich latek.

4.4.1.2. Titraéni kiivky chelatometrickych titraci

Priib¢h chelatometrické titrace Ize sledovat potenciometricky pomoci iontové selektivnich elektrod.
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Vynesenim namétenych potenciald do grafu proti spotfebé titracniho ¢inidla ziskdme titrani kiivku, jejiz
vyhodnoceni je obdobné jako u titraci neutraliza¢nich. Prib&h titracni kfivky vykazuje v okoli
ekvivalence skok, jehoZ strmost a velikost zdvisi na stabilité vznikajictho komplexu stanovovaného kovu
s titraénim Cinidlem.

DosaZeni bodu ekvivalence je vétsinou sledovano vizualné pomoci metalochromnich indikatorii.

Teoreticky prubéh titracni kiivky lze ziskat na zdkladé funkéniho vztahu mezi pM (tj. -log [M]) a
spotfebou titracniho ¢idla. Pro popis pribéhu titracni kfivky uZijeme zjednoduseného postupu urcenim
rovnovazné koncentrace volnych iontd stanovovaného kovu. V nékolika zdkladnich bodech kiivky:

(1) na pocatku - pred ptidavkem titrantu; (2) pied dosazenim bodu ekvivalence; (3) v ekvivalenci; (4) za
bodem ekvivalence a (5) v bod€ dvojndsobné ekvivalence.

(1) Pocéatecnim bodem titracni kiivky je bod, v némz je pM dédno analytickou koncentraci stanovovaného
kovu, tzn.:

[M] =cwm; pM = —1log ¢y

(2) Od prvnich pridavkt titracniho c¢inidla az do bodu ekvivalence je v roztoku ptebytek dosud
neztitrovaného kovu. Okamzitd koncentrace kovu se vypocte jako rozdil piivodni analytické koncentrace
a koncentrace ptidaného titracniho ¢inidla:

M]=cm—cL
Pro okamzitou koncentraci kovu plati:

Cnr = oMo - Vmo
M =
VM,0+VL

kde cymp je pocatecni koncentrace stanovovaného kovu v plivodnim objemu Vy .
Pro koncentraci ptidaného titracniho ¢inidla plati:

cLo- Vio
VM,() + VL

CL =

kde ¢ je analytickd koncentrace titra¢niho ¢inidla, Vi, je okamZita spotfeba titra¢niho ¢inidla.

(3) V bod¢ ekvivalence je preveden vesSkery stanovovany kov do komplexu ML, rovnéz veskeré
spotiebované titra¢ni Cinidlo je vdzdno v komplexu ML. Podle stability vzniklého komplexu bude v
roztoku vétsi nebo mensi rovnovdzna koncentrace kovu [M]., rovnd rovnovadZzné koncentraci ligandu [L]..
Koncentrace obou sloZek vSak bude nesrovnatelné¢ mensi neZ koncentrace nedisociovaného komplexu
[ML]., coz lze vyjadrit nasledovné:

[ML]. >> [M].=[L].

Koncentrace vzniklého komplexu je prakticky rovna pivodni analytické koncentraci titrovaného kovu
cMe Ve vysledném objemu Vo + Vy. Plati:

[ML]. = CM.e
Dosazenim do vyrazu pro konstantu stability obdrZime:

CM.e
oM = [MM]g pM. = (log v — log eyme) /2

(srovnej s vypoctem pM)

(4) Za bodem ekvivalence je v roztoku smes komplexu ML a pfebytecného titracniho Cinidla L, kterd se
chova vici iontim M jako tlumivd smés.

Z konstanty stability komplexu plati pro rovnovdZnou koncentraci [M]:

1 [ML]

M]=—7—"-

M= L
Predpokladame-li, Ze vSechen stanovovany kov pieSel do komplexu, pak koncentrace komplexu
[ML] = cy. Déle pfedpokldddme, Ze koncentrace nadbytecného ligandu je v kaZdém okamZiku rovna:

87



[L]=cL-cm

Dosazenim do vyrazu (I) mizeme psat:

1 , _
[M] = Lu a déle: pM = log fy + log Lo
B CL—Cm ML
(5) V bod¢ dvojnasobné ekvivalence, v némz se posuzuje vyska titratniho skoku, je koncentrace
nadbytecného titratniho cinidla, tj. ligandu, rovna koncentraci pfitomného komplexu, tj. [L] = [ML].
Dosazenim do konstanty stability obdrZzime pro rovnovdZnou koncentraci kovového iontu jednoduchy
vztah:

P = L a dale: pM = log S

[M]
Pro nédzornost je propocitan pribéh titracni kiivky pfi titraci 20 ml roztoku hofecnaté soli o koncentraci
0,01 mol.I" odmérnym roztokem EDTA o koncentraci 0,02 mol.l". Konstanta stability vznikajiciho
chelatondtu hofe¢natého md hodnotu 10*°, jeji dekadicky logaritmus log £ = 8,6. Vypoétené hodnoty pM
jsou pro jednotlivé pfidavky EDTA uvedeny v nasledujici tabulce.

EDTA celk.objem konc. pM -
[mi] [mi] [mol/l] 16 //Efﬁ /
0,0 20,0 1,00.107 2,00 PM
5,0 25,0 4,00.107 2,40 i
7,5 27,5 1,82.107 2,74 //W
9,0 29,0 6,90.10™ 3,16 i
9,9 29,9 6,70.10° 4,17 "LBB/
10,0 30,0 4,07.10°° 5,39 »
10,1 30,1 2,51.107 6,60 4ol
11,0 31,0 2,50.10° 7,60
15,0 35,0 5,01.107 8,30
20,0 40,0 2,50.10” 8,60 _

Titracni ki'ivky chelatometrickych stanoveni iontii: 6 -

1) Mg* (pTy; log By = 8,6)
2) Cd** (pT»; log B>, = 10,7)
3) V* (pTs log fs=12,7)
4) Mn** (pTy; log By = 14,0)
5) Zn** (pTs; log Bs = 16,5)

o
Titrovdno 20 ml 0,01 M roztoku kovu 0,02 M EDTA. 0 5 10 V (Mlgpr,) 20

Vypoctenym bodiim odpovida titracni kfivka s titracnim exponentem (1) a s vyznaCenim pM v bod¢
dvojnéasobné ekvivalence hodnotou log ;. Pro porovnani pribéhi titracnich kfivek, odpovidajicich tvorbé
stabilngj§ich chelatonati, jsou na obrazku sestrojeny kiivky pfi titraci ionti Ca** s titraénim exponentem
(2) a log f, iontd V** (3) s log f85, iontl Mn** (4) s log S, a iontll Zn** (5) s log fs. Z obrazku je zfejmé, Ze
titraéni kfivky iontdi, tvoficich cheldty s hodnotou log S(MEDTA) = 10, jsou svym prubéhem podobné
titracnim kiivkam silnych kyselin titrovanych silnymi zdsadami.

N, s

Pii titracich iontt tvoficich slabsi komplexy (¢arkovana kiivka pro log Sy = 6) by byla stanoveni zatiZena
velkou titracni chybou v disledku malych zmén pM v okoli bodu ekvivalence.

Titra¢ni skok pM, ur¢ovany obvykle v bod¢ dvojndsobné ekvivalence, ma obecn¢ hodnotu:
ApM =log pu + log ey

Z kiivek je dale patrno, Ze stejny piidavek titra¢niho Cinidla vyvold tim vEétsi zménu pM, ¢im stabilnéjsi
komplex vznika.
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4.4.2 Metalochromni indikatory

Nejcastéji se k urceni bodu ekvivalence uziva vhodnych metalochromnich indikatori. Jsou to zpravidla
slabé kyseliny nebo baze, které tvoii s titrovanym kovem indikatorovy komplex, jehoZ zbarveni je
odli§né od zbarven{ volného indik4toru v daném prostiedi.

Podminkou pro vyuZiti urcitého metalochromniho indikatoru k vizuélni indikaci bodu ekvivalence je
menSi stabilita jeho komplexu s kovovym iontem ve srovnani se stabilitou komplexu titra¢niho ¢inidla s
timto iontem. Musi platit:

B(MEDTA) > A(MInd)

Do tvorby komplext s kovovym iontem se zapojuji charakteristické funkéni skupiny indikdtoru a obvykle
vznikaji barevné cyklické chelaty. Napfi. eriochromova ¢erin T je azolatkou se dvéma dusikovymi
donorovymi atomy a dvéma hydroxyskupinami, které se stavaji donory elektront az po deprotonizaci:

HO

NO,

Eriochromova cern T ma charakter acidobazického indikdtoru se tfemi barevnymi acidobazickymi
pfechody (symbolicky je eriochromovd Cerit T oznafena Hjerio):

H,(erio)™ = H(erio)z' = (eri0)3'

vinovd modrd oranZovd

OH

N=N SO;

V praxi se vyuzivd predev§im prvnich dvou disociaCnich stupiniti, tzn. diprotonizované a
monoprotonizované formy. Modrd forma H(erio)* se vyskytuje v rozsahu pH 7,5 az 10,5 a vytvaif s
tadou dvojmocnych kationtd vinové ¢ervené indikatorové komplexy (Mg**, Zn**, Cd** a pod.), kde je kov
vazéan dusikovymi a kyslikovymi atomy.

Obecn¢ Ize funkci metalochromniho indikatoru popsat nasledovné: Piidavkem malého mnoZstvi
indikdtoru k titrovanému roztoku utvoii ekvivalentni Cast stanovovaného kovového iontu barevny

vs Mz

indikdtorovy komplex, vetsi Cast stanovovaného iontu zlstava v roztoku jako volna. VétSinou vyzaduje
tvorba indikatorového komplexu pfesné aciditni podminky a titrovany roztok se musi upravit vhodnym
pufrem nebo jinym Cinidlem.

2N s

Pti vlastni titraci chelatonem 3 se nejprve vdzi do chelatondtu volné kovové ionty, po jejich vytitrovan{
rozru§i titrani Cinidlo indikdtorovy komplex a vdZe do pevnéjSiho komplexu i podil kovu, vdzany
zpocatku v indikdtorovém komplexu. Tim se soucasné uvolni ptvodni indikator, jehoZ zbarveni pfi
daném pH indikuje dosaZeni ekvivalence.

Popsané déje 1ze schematicky znazornit na ptikladu stanoveni hofecnatych iontl nasledujicimi rovnicemi:
a) Tvorba indikatorového komplexu v prostfedi amoniakdlniho pufru (pH 9 az 10):
Mg** + H(erio)” = Mg(erio)” + H*
(pocéte€ni zbarveni roztoku je vinové cervené)
b) Titrace volnych ionttt Mg** chelatonem (bez barevné zmény):
Mg” + HY” = MgY” + H*
c) Tésné pred ekvivalenci:
Mg(erio)” + HY> = Mng' + H(erio)z’
vinove cerveny modrd
Konec titrace je uréen vznikem ¢ist¢ modrého zbarveni, které vyvolaji 1 aZ 2 kapky titra¢niho €inidla.

Na prubéhu titracnich kiivek chelatometrickych titraci bylo ukdzano, Zze zména pM roste s hodnotou
konstanty stability pfisluSného chelatonatu. Tim je rovnéZ dédna velikost zmény pM v okoli bodu
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ekvivalence. Spravna titrace predpoklddd, abychom se koncem titrace pfibliZili co nejvice bodu
ekvivalence.

ProtoZe je obvykle konec titrace indikovdn v okamZiku barevné zmény roztoku, kdy je pomér
rovnovdznych koncentraci indikatorového komplexu, v naSem piipadé Mg(erio)” a volného indikédtoru
H(erio)* roven jedné, tzn. Ze plati:

[Mg(erio) ] = [H(erio)*] a dale pM = log f'(Mg(erio)")
Pro pM v bodé¢ ekvivalence bylo odvozeno:

pM. =2 (log f(MgY”) — log c(Mg™))
Predpokladame déle, Ze pro spravny konec titrace musi platit:

pM. = pMx.,
takZe plati zdroven:

log f(Mg(erio") = Y2 (log f(MgY™) ~ log c(Mg™))

Vysledny vyraz potvrzuje jiz diive uvedeny poZadavek pro vizudlni indikaci bodu ekvivalence, aby
stabilita indik4dtorového komplexu pfi pifiné titraci byla mensi neZ stabilita chelatonétu titrovaného kovu s
titranim ¢inidlem.

Pro metalochromni indikatory lze odvodit vyraz pro jejich funkéni oblast, tzn. oblast jejich barevné
pfemény. Podobné jako pfi odvozeni funkéni oblasti acidobazickych indikdtor vychazime opét z
podminky postfehu barevné zmény, odpovidajici barevnému piechodu indikdtorového komplexu na
zbarveni volného indikétoru.

Komplexotvornd rovnovdha indikdtorového systému je vyjddiena schematem:
M + Ind = MInd
a odpovidajici konstantou stability indikatorového komplexu:

. __[MiInd]
ﬂMInd - [M] [Ind]

Pocatek barevné zmeény titrovaného roztoku postiehneme pii poméru obou forem:

(MInd] _ 90 10
[Ind] ~ 10 ~
a konec barevné pfemény pii poméru obrdceném, to je:
(MInd] _ 10 0.1
[Ind] ~— 90 7

Dosazenim obou pomérti do konstanty stability obdrzime po zlogaritmovani vztah pro pM:
pM =log f'(MInd) = 1
ktery udava funkéni oblast metalochromniho indikatoru.

ProtoZe vétSina metalochromnich indikatori reaguje velmi citlivé uz na malé zmény koncentrace
kovového iontu a protoze je tato zmeéna pfi chelatometrickych titracich velmi vyraznd, neni volba
vhodného metalochromniho indikdtoru ve srovnani s volbou indikdtori acidobazickych Ziadnym
problémem.

Mezi velmi ¢asto uZivané metalochromni indikatory patii z fady sulfonftaleind napf. xylenolova oranz,
jejiz roztok je v kyselém prostiedi citronové Zluty, v alkalickém prostfedi cervenofialovy. Tento indik4tor
umoZiiuje titraéni stanoveni kovovych iontdl v prostfedi HNO; (napf. stanoveni Bi** pii pH 1 aZ 2, nebo
thoria pti pH 2,5 az 3,5), rovnéz vSak v prostfedi slabé kyselém, upraveném octanovym pufrem nebo
urotropinem na pH 5 aZ 6 (stanoveni iontd Pb**, Hg**, Zn** atd). Pfednosti xylenolové oranZe je moZnost
jejtho vyuziti pro naslednou titraci smési kovil, napf. Bi’* + Pb*, kdy se nejprve titruje v kyselém
prostiedi pouze ion s Bi** a po tpravé pH na 5 aZ 6 teprve ion Pb™".

Chelatotvorné vlastnosti xylenolové oranze jsou dany vétsim po¢tem donorovych atomti v molekule, jak
ukazuje strukturni vzorec tohoto indikatoru:
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CH, CH,
HO OH
HOOCCH; _ _ CH,COOH
_NCH, €5 CH,N

~N
>0, CH,COOH

HOOCCH,

Mezi indikétory tohoto typu patii dale fenolova Cerveii a kresolova Cerven. Pro titrace v silné alkalickém
prostiedi se uziva ¢asto amonna stl purpurové kyseliny - murexid:

NH - CO CO-NH
/ AN / AN
0=C C=N-C C=0
AN / N\ /
NH - CO C — NH
I
o

Tento indikdtor tvoif napf. s ionty Ca®* &ervenofialovy komplex, s ionty Ni**, Cu** a Co** komplexy
Zluté. Konec titrace je indikovan vznikem modrofialového azZ modrého zbarveni, které ptislusi volnému
indikatoru v alkalickém prostiedi.

4.4.3 Typy chelatometrickych titraci
Odmérna stanoveni chelatonem se provadéji nasledujicimi postupy:

a) Piimou titraci se stanovuji zejména kationty dvojmocné v pufrovaném alkalickém prostiedi, ziidka v
prostiedi kyselém,;

b) Vytésnovaci titrace, kterd je zalozena na rozdilné stabilit¢ chelatonati riznych kovi. Jak vyplyva z
prehledu komplexii kovovych iontli s riznymi ligandy vytvaii vétSina kovi stabiln€j$i komplexy s
chelatonem 3 nez ionty hofe¢naté nebo zine¢naté. Toho lze vyuzit ke stanoveni kovi, pro které nemame
vhodny indikator, nebo které se pfi pH titrace snadno vylucuji z roztoku.

s

Obvykle se k roztoku chelatondtu hoif¢iku nebo zinku odméii analyzovany vzorek. Ekvivalentni mnoZstvi
vytésnénych iontd Mg** nebo Zn>* se ztitruje na vhodny indikétor chelatonem 3. Stanoveni lze vyjadtit
nasledujicimi reakcemi:

M* + MgY>* =MY” + Mg™ ... vytésnéni Mg** z chelitu
Mg™ + H,Y* =MgY”> + 2 H" ... titrace vytésnéné hofeénaté soli

c) Zpétné titrace vyuZivaji rovndZ pomérné malé stability chelatonitd Mg®* a Zn** ve srovnani s
chelatonaty jinych kovovych iontt.

Ke vzorku se pfiddvd zndmy objem odmeérného roztoku chelatonu 3 a jeho piebytek se stanovi titraci
odmérnym roztokem hofe¢naté nebo zine¢naté soli. Uvedeny postup je vhodny pro stanoveni kovi, které
netvoii se znamymi indikatory indikdtorové komplexy, nebo naopak komplexy stabilnéjsi, nez s titracnim
¢inidlem. Piikladem posledniho typu kovovych ionti jsou ionty AI**, vytvéfejici s vét§inou pouZzivanych
indikétorti velmi pevné komplexy, nerozloZitelné chelatonem.

d) Neprimé titrace vyuzivaji nékolika postupi:

1) Titruje se prebytek kationtu, ktery byl soucdsti srdZeciho Cinidla pfi stanoveni urcitého aniontu.
Ptikladem je titrace nadbyte¢ného iontu barnatého po vysrdZeni siranu ve formé BaSO,.

2) Titruje se piebytek komplexotvorného kationtu. Napt. pii stanoveni kyanidu se vyuZiva schopnosti
jonti nikelnatych vytvéiet stabilni tetrakyanonikelnatan [Ni(CN),]* ptisobenim odmérného roztoku iontu
Ni**, jehoZ piebytek se ztitruje chelatometricky.

3) Pti stanoveni kovového iontu, ktery nelze chelatometricky titrovat, ktery vSak vytvaii spolu s jinym
kovovym iontem srazeninu podvojné soli, se stanovi tento druhy kov chelatometrickou titraci a z jeho
obsahu se nepiimo zjisti obsah sledovaného kovu. Piikladem je stanoveni iontu sodného, ktery vytvaii
potrojny octan uranylo-zine¢nato-sodny vzorce NaZn(UO,);(CH;COO)y-6H,O. V této sraZeniné lze
stanovit zinek a z jeho obsahu vypocitat obsah sodiku v piivodnim roztoku pted srdZenim.
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4) Titrace vytésnéného kovového iontu z uritétho komplexu stanovovanym kovem. Pfikladem je
stanoveni stiibra, které nelze piimo titrovat chelatometricky. Postupujeme tak, Ze k roztoku
kyanokomplexu niklu pfiddme roztok vzorku, obsahujiciho ionty Ag*. Prob&hne reakce:

[Ni(CN),]* +2 Ag" = Ni** + 2 [Ag(CN),|”

Chelatonem ztitrujeme ekvivalentni mnoZstvi niklu a ze zndmé stechiometrie vypocteme obsah stiibra ve
vzorku.

Vyhodou chelatometrickych titraci je moZnost stanoveni kationtdi ve smésich. Provadi se bud’ z jediného
podilu vzorku, nebo ze dvou alikvotnich podilt. Pfikladem stanoveni dvou kovid z jediného podilu je
titrace iontd Bi’* a Pb** na xylenolovou oranZ. Nejprve se ztitruje v kyselém prostiedi iont Bi** a po
tpravé 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 napf. smés iontdi Pb** a Zn** nebo smés Mg** a Ca**. V prvnim
piipadé se ztitruje v prvnim podilu suma obou iontii na xylenolovou oranZ v prostiedi urotropinu (Pb** +
Zn™), ve druhém podilu se zamaskuje iont zine¢naty 1,10-fenanthrolinem a ztitruje se pouze iont
olovnaty. Z rozdilu spotieb se uréi spotfeba odpovidajici iontu Zn>".

V kombinaci iontd Mg®* + Ca™ se ztitruje suma obou iontll v amoniakdlnim prostiedi za pouZiti
eriochromové Cerni T, ve druhém podilu se alkalickym hydroxidem vysrazi hydroxid hofeCnaty a ve
vzniklé suspenzi se ztitruji na murexid volné ionty Ca**. Rozdil spotieb odpovida obsahu hoi¢iku.

Prehledné jsou teoretické zdklady a praktické aplikace chelatometrickych titraci uvedeny v monografii
Rudolf Pribyl: Komplexometrie. SNTL, Praha 1977.

4.4.4 Titrace odmérnym roztokem rtut'naté soli - merkurimetrie

Merkurimetrické titrace spocivaji na reakci rtutnatych iontd s anionty, které vytvéreji rozpustné, ale
velmi mélo disociované rtutnaté slouceniny. Jsou to pfedevsim ionty C1°, Br, CN" a SCN".

Jako titracni ¢inidlo se uziva roztok dusi¢nanu nebo chloristanu rtutnatého. Ke standardizaci odmérnych
roztokl je vhodny chlorid sodny.

K indikaci bodu ekvivalence se uziva nitroprussid sodny Na,[Fe(CN)sNO] podle Votocka, kdy prvni
prebytecna kapka titratniho ¢inidla vyvold vznik bilého, opalizujictho zdkalu nitroprussidu rtutnatého,
zfetelného zvlasté dobie proti cernému pozadi.

Druhy zptsob merkurimetrické titrace vyuZziva jako indikdtoru difenylkarbazidu nebo difenylkarbazonu
(podle Dubského a Trtilka), které tvoii po dosaZeni bodu ekvivalence s rtutnatymi ionty rozpustny
fialovy komplex.

Vlastni merkurimetrické titrace jsou spojeny s postupnou tvorbou rozpustnych komplexii rizné stability.
Napt. pfi titraci iontli chloridovych vznikaji nasledujici komplexy:

HgCl; — HgCli — HgCl, —s (HgCIY)
Ba= 10'5! By = 104! B = 10'32 B = 1087

Hodnoty konstant f4 az f, svéd¢i o pozvolném poklesu stability nedisociovanych sloucenin az do
stechiometrie 2 : 1 (vznik HgCl,), kdy dalsi piidavek titra¢niho ¢inidla pfedpokladd vznik pfili§ slabého
komplexu, tzn. prudky pokles pM. Misto piili§ slabého komplexu HgCl™ vSak vznikd bud’ bild
opalescence nitroprussidu rtutnatého nebo fialovy komplex difenylkarbazidu s ionty rtutnatymi. Oba
indik4tory proto v okamZiku dosaZeni stechiometrie Hg : X = 1 : 2 indikuji konec titrace, kdy pro vSechny
uvedené anionty plati pfi vypoctu jejich obsahu na zdklad¢é spotieby titra¢niho Cinidla pomér latkovych
mnozstvi:

n(Hg™) = Y2 n(X")

Z této dvahy zdroven vyplyvd, Ze predpoklddany teoreticky pribéh titracni kfivky md v porovnani s
titracni kiivkou chelatometrickou opaény pribéh, tzn. v okoli bodu ekvivalence prudce poklesne hodnota
pM a titracni kiivka svym prubehem pfipomina kiivku titrace zasady silnou kyselinou. Strmost titracnich
ktivek aniontll, titrovatelnych rtutnatou soli, roste se stoupajici stabilitou vznikajicich nedisociovanych
rtutnatych soli, jak ukazuje nasledujici fada:

HgCl, < HgBr, < Hg(SCN), < Hg(CN),
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Na principu merkurimetrickych titraci je zaloZena titrace iontd rtutnatych odmérnym roztokem
thiokyanatanu amonného nebo draselného. Jeji prubéh vSak pfipomind chelatometrickou titraci. DosaZeni
bodu ekvivalence pii stechiometrii Hg(SCN), je indikovéano ionty Zelezitymi, které vytvoii po dosaZeni
bodu ekvivalence krvavé Eervené zbarveni roztoku zptisobené komplexnim iontem Fe(SCN)*.

Merkurimetrické titrace je vyuZzivano rovnéZ v organické analyze pro stanoveni chloru metodou
Schonigerovou. Organicka latka, zabalena v bezpopelném, chloruprostém filtraénim papite, se spali v
atmosféfe kysliku nad absorpénim alkalickym roztokem peroxidu vodiku v kuZelové bance, do jejihoz
zabrusu je zataven platinovy dratek pro upevnéni navazeného vzorku. Spalenim vznikly elementarni chlor
se v absorpénim roztoku zredukuje na chloridovy ion, ktery se ztitruje chloristanem rtutnatym na
difenylkarbazid jako indikétor. Pro vylouceni piipadné systematické chyby se provadi tzv. slepy pokus za
stejnych podminek jako vlastni stanoveni, spaluje se vSak samotny filtracni papir bez vzorku. Zji$téna
spotfeba rtutnaté soli, obvykle blizka nule, se pak odecitd od spotfeby pfi vlastnim stanoveni halogenu v
organické latce. Schonigerova metoda je vhodnd pro stanoveni chloru i bromu, ktery se po spéleni
absorbuje za vzniku iontu Br".

4.4.5 Titrace kyanidi podle Liebiga

S tvorbou komplext souvisi titrace kyanidi odmérnym roztokem AgNO;. Do bodu ekvivalence se
uplatiiuje komplexotvornd reakce:

2CN + Ag" =[Ag(CN),]"

Teprve po uUplném pievedeni iontt CN~ do stabilniho kyanostiibrnanového komplexu (log S, = 20,5)
vznikne prvnim nadbytkem iontl stfibrnych zédkal kyanidu stiibrného:

[Ag(CN),] "+ Ag" =2 AgCN
Pro titracni stechiometrii plati:
n(Ag") =% n(CN")

Podstatného zvyraznéni konce titrace se dosdhne piidavkem jodidu draselného, ktery v ekvivalenci utvoii
s prvni nadbytecnou kapkou titracniho Cinidla Zlutou sraZeninu Agl. Titrace se obvykle provadi v
amoniakalnim prostfedi, v némz je Agl nerozpustny.

Na principu Liebigovy metody je zaloZeno nepiimé stanoveni kovovych ionti, které tvoii s kyanidem
stabilni kyanokomplexy.

Jako pfiklad uvedeme stanoveni nikelnatych iontii, které reaguji s pfebytecnym odmérnym roztokem
KCN za vzniku tetrakyanonikelnatanového komplexu (log £, = 30,2) podle rovnice:

Ni** + 4 CN™ = [Ni(CN)4]*

Zpétnou titraci nespotiebovaného kyanidu odmérnym roztokem AgNO; se urci latkové mnozZstvi kyanidu,
odpovidajici ptfitomnému nikelnatému iontu.

Pfi vypoctu obsahu niklu ve vzorku je tfeba uvédzit obé komplexotvorné rovnovahy a jim odpovidajici
stechiometrii:

aNi*H)=%n(CN) a  n(Agh =Y n(CN)

Vzorové priklady komplexometrické stechiometrie
1. Priprava a standardizace odmérnych roztoki Chelatonu 3, piiklady stanoveni

Piiklad: Ke standardizaci roztoku chelatonu 3 bylo navdzeno 0,742 g Pb(NOs), rozpusténo v odmeérné
bafice o obsahu 100 ml a doplnéno po znacku. Z tohoto zdsobniho roztoku zakladni latky bylo
odpipetovdno 10 ml a po zfedéni na 80 aZz 100 ml a tpravé pH piidavkem urotropinu bylo titroviano
roztokem chelatonu 3. Spotieba ¢inila 11,2 ml. Vypoctéte latkovou koncentraci odmérného roztoku
chelatonu.

Reseni: n(EDTA) = n(Pb™) = m / M = 0,074195 / 331,23 = 2,24.10"* mol
¢(EDTA)=n/V=224.10"/11,2.10" = 0,02 mol.I"!
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Piiklad: Kolik grami dihydratu dvojsodné soli kyseliny ethylendiamintetraoctové (mol. hm.
Na,H,Y-2H,0 = 372,24) je tfeba navazit na piipravua 500 ml empirického roztoku, aby jeho 1 ml
odpovidal 100 ug Ca** (A, = 40,08) ?

b) Vypoctéte latkovou koncentraci pfipraveného zdsobniho roztoku EDTA.
¢) Doporuéte vhodny indikdtor a Gpravu prostiedi pii titraci iontti Ca**.
Reseni: (a) 1 ml EDTA mé 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. 0,46437 g Na,H,Y-2H,0
(b) ¢(EDTA) = 1,247.10° /0,5 = 2,494.10" mol.I"

(¢) Pro chelatometrické stanoveni iontti Ca** je vhodnd eriochromova &erii T v prostiedi amoniakalniho
pufru nebo murexid v siln€ alkalickém prosttedi, upraveném hydroxidem sodnym (pH 10)

Piiklad: Vypottéte latkové mnoZstvi iontd Al** ve 100 ml zasobniho roztoku vzorku, bylo-li pipetovano

10 ml vzorku, pfidano 20,0 ml 0,02 M roztoku EDTA a na zpétnou titraci nadbyte¢ného chelatonu
spotifebovédno 12,5 ml 0,02 M roztoku Pb(NO;),. A (Al) = 26,98

b) Napiste reakce vystihujici uvaZované stanoveni a navrhnéte vhodny indikator a dpravu prostiedi.
Reseni: (a)  n(AI'") = n(EDTA) = (20,0.107 - 0,02 - 12,5.10” - 0,02) - 10 = 1,5.10” mol
(b) A + H,Y = AIY +2 H

H,Y*(nadbyte&ny) + Pb** = PbY” + 2 H*

Pb** + XO = Pb(XO) ... &ervenofialovy indikdtorovy komplex xylenolové oranZe s Pb**;

Pred titraci nadbyte¢né EDTA se upravi reakéni roztok urotropinem na pH 5 az 5,5. Konec titrace
indikuje ostry pfechod Zlutého zbarveni ve zbarveni fialové.

Priklad: Slitina, obsahujici Bi a Pb vedle dalsich kov, byla analyzovédna za icelem stanoveni obsahu Bi
a Pb. Navazka 1,6350 g vzorku byla pfevedena do roztoku a po vhodné upravé byl ziskan roztok 250 ml
zésobniho vzorku, obsahujici sledované ionty Bi** a Pb**. K vlastni titraci bylo pipetovano 25 ml
zésobniho roztoku a pii pH 1 a7 2 titrovén iont Bi** na xylenolovou oranz. Konec titrace byl indikovén pfi
spotfebé 10,3 ml 0,02M EDTA. Po tpravé pH ztitrovaného roztoku urotropinem bylo v titraci
pokracovano a druhy konec titrace zjistén pii celkovych 17,5 ml 0,02 M EDTA.

Vypoctéte obsah obou kovil v %(m/m) v analyzovaném materialu, je-li at. hm. Bi = 209, Pb = 207,21.
Resent: n(Bi**) =10,3.107 - 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 %

I1. Standardizace odmérného roztoku Hg(NOQOs),, resp. Hg(ClO,),, priklady merkurim. stanoveni

Priklad: Na standardizaci odmérného roztoku Hg(NOj), bylo navazeno 1,6015 g chloridu sodného
(zakladni latka) a rozpusténo na objem 500 ml. Do titracni baiikky bylo odpipetovano 25 ml zdsobniho
roztoku NaCl, ptiddano n€kolik kapek nitroprussidu sodného a titrovano roztokem Hg(NOj), do vzniku
bilé opalescence. Spotfeba Cinila 13,7 ml. Vypoctéte latkovou koncentraci roztoku dusi¢nanu rtutnatého.

Reseni: Titrace probihd podle rovnice Hg** + 2 CI” = HgCl,, takZe plati:
n(Hg*") = % n(CI")
n(Cl) = 1,6015 / (58,448 - 20) = 1,370.10” mol = 6,850.10* mol Hg**
c(Hg™*) = n/ V= 0,05000 mol.I'

Piiklad: Stanoveni thiokyanatanti merkurimetricky spo¢iva v titraci znaimého objemu odmérného roztoku
Hg(NO3), roztokem vzorku za piitomnosti iontl Zelezitych jako indikatoru.

Do titra¢ni bailky bylo odpipetovdno 10 ml 0,05 M roztoku Hg(NOs), a pfi titraci roztokem vzorku bylo
spotfebovano 15,6 ml. Vypocitejte obsah iontu SCN™ (mol. hmot. 58,085) ve 250 ml zasobniho roztoku.

Reseni: Pii titraci se uplatiiuje nasledujici reakce: 2 SCN™ + Hg** = Hg(SCN), a ze stechiometrie plyne:

94



n(Hg™") / n(SCN") = 4

SCN™ + Fe’* = Fe(SCN)** ... &erveny roztok

n(SCN) =2-10.107-0,05 = 1.10” mol

¢(SCN") = 6,41.10” mol.1" = 3,723 g.1"" = 0,9308 2/250 ml

Dalsi priklady pro seminarni cvi¢eni

1) 0,250 g cistého CaCO; bylo rozpusténo ve ziedéné HCI (1:2) a zifedéno na 250 ml. Na titraci bylo
pipetovano 25,0 ml tohoto roztoku a spotfeba EDTA cinila 24,5 ml. Vypocitejte latkovou koncentraci
odmérného roztoku EDTA, je-li mol. hmotnost CaCO; 100,08. [0,01019 mol.l’l]

2) Pro stanoveni Zeleza v rudé bylo navazeno 0,6328 g vzorku, ktery byl po rozpusténi kvantitativné
preveden do odmérné baiiky obsahu 250 ml a doplnén po znacku. Na titraci 25,0 ml bylo spotiebovano
12,1 ml 0,02 M EDTA za pouZiti kyseliny sulfosalicylové jako indikétoru. Kolik %(m/m) Fe obsahuje
analyzované ruda? [21,36 %]

3) Vzorek obsahuje 0,75 %(m/m) sledovaného kovu. Vypoctéte teoretickou spotiebu 0,01 M EDTA pfi
titraci navazky 1 gramu vzorku, je-li stanovovanym kovem:

a) Fe (55,85); b) Al (26,98). ¢) Cd (112,41); d) Pb (207,21).
[Fe 13,4 ml; Al 27,8 ml; Cd 6,67 ml; Pb 3,62 ml]

4) P1i stanoveni tvrdosti vody bylo ke 150 ml analyzované vody pfiddno 15 ml amoniakdlniho pufru,
indikétor eriochromova &eri T a titrovano roztokem EDTA o koncentraci 0,05 mol.I". Spotieba ¢inila
6,1 ml. Vypoététe celkovou tvrdost vody v mmol.1". [2,033 mmol.I"]

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 priddna xylenolova oranZ jako indikator a roztok po
upravé pH urotropinem titrovdn roztokem 0,02 M Zn(NOs), do ¢ervenofialového zbarveni. Spotfeba Cinila
7,5 ml. Vypoctéte obsah hlinité soli v mg Al ve 250 ml zdsobniho roztoku. [121,4 mg]

6) Vypoctéte rovnovaznou koncentraci kovovych iontti v roztocich, pfipravenych smisenim:

a) 1,666 g Al,(SO4);-18H,O (mol.hm. 666,41) rozpusténého ve 100 ml vody + 50 ml 0,1 M EDTA a
zfedéného na celkovy objem 200 ml; AIY™ = 101%",

b) 0,828 g¢ Pb(NO3), (mol.hm. 331,2) rozpusténého ve 100 ml vody + 125ml 0,02M EDTA PbY*
=10"".

¢) 1,03.10” mol MgSO, + 1.10” mol EDTA; (mol.hm. MgSO, = 120,3); MgY* = 10*°.
[a) 1,36.107; pM = 8,86; b) 1,05.10™%; pM = 9,97; ¢) 2.10™*; pM = 3,7]

7) Navazka 65,35 mg organické latky byla zabalena do bezpopelného filtraéniho papiru a vzorek spalen
podle Schomigera. Na titraci vzniklych ionti CI” bylo spotfebovano 10,3 ml 0,02 M roztoku Hg(Cl10,), za
piitomnosti difenylkarbazonu jako indikatoru. Vypoctéte obsah chloru v organické latce, je-li at. hm. Cl
35,45.[22,35 % (m/m)]

8) Ve vzorku byl stanovovan nikl metodou Liebigovou. Navazka 0,628 g vzorku byla rozpusténa ve
250 ml odmérce. K titraci bylo pipetovdano 20,0 ml, pfiddno 30,0 ml 0,1 M KCN a na zpétnou titraci
nadbyte¢ného kyanidu spotfebovano 10,2 ml 0,1 M AgNO;. Vypoctéte obsah Ni v hmotnostnich
procentech, je-li atom. hmotnost Ni 58,69. [28,03 %]

5. SRAZECI REAKCE

Srazecimi reakcemi rozumime obvykle reakce, pii nichZ se tvoii sraZzeniny malo rozpustnych elektrolytt
ruzného vzhledu. Z hlediska mechanismu jde o podvojné zamény, kdy kombinaci iontli vznikne mélo
19

rozpustny produkt. Casto je vznikla sraZenina ozna¢ovéna jako nerozpustnd, i kdyZ pojem ,,nerozpustny
je velice relativni.

Vyrazné srazeci reakce jsou vyuzivany v riznych oblastech analytické chemie:
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V kvalitativni analyze umoznuji vzniklé sraZeniny usuzovat na pritomnost nékterych kationtd a aniontd.
Nap#. bilé sraZeniny chloridii iontd Ag*, Pb>*, Hg3" & TI', bilé sraZeniny siranti BaSO,, SrSO,, CaSO; a
PbSO,, fada uhli¢itand, hydroxidi nebo $tavelan kovovych iontl, sraZeniny sulfidd, napt. zZluty CdS
nebo bily ZnS, oranzovy Sb,S;, tmavohnédy Bi,S;, pletovy MnS, fada cernych sulfidt atd.

V odmérné analyze jsou srazeci reakce zakladem argentometrickych titraci, které umoziuji stanoveni
ionti CI', Br, I', CN™ a SCN", piipadné nepiimé stanoveni fady kovovych iontt, tvoficich s kyanidovym
ligandem stabilni komplexy.

Ve vazkové analyze se izoluje mdlo rozpustna sraZenina stanovovaného iontu filtraci nebo centrifugaci a
po promyti se vhodnym zplisobem tepelné zpracovavd na stabilni vazitelnou formu. Tento zdanlivé
zdlouhavy postup vSak predstavuje velice pfesnou metodu pro stanoveni mnoha kationtli a aniontd.
Vyznamn4 je i instrumentdln{ aplikace srdZecich reakci.

vy

Z hlediska praktického vyuziti je dilezitad turbidimetrie, kdy se méfi intenzita zeslabeného zafivého toku
v diisledku absorpce svétla jemné rozptylenymi Casticemi srazeniny. M¢Ti-li se intenzita rozptyleného
svétla pod ur¢itym thlem, hovofime o nefelometrii.

5.1 Tvorba a vlastnosti sraZenin
Tvorba sraZenin ma tfi zakladni stadia: nukleaci, rust krystalti a aglomeraci (shlukovani).

Pii tzv. homogenni nukleaci dochézi ke srdZeni z pfesyceného roztoku po piekroceni kritického stupné
presyceni. (Kriticky stupen piesyceni je definovan jako pomér soucint aktivit reagujicich iontd v
okamZiku pocatku tvorby tuhé faze k soucinu rozpustnosti sraZeniny. Tento pomér ma velikost obvykle
jednotky az desitky, ale tfeba také az tisice - napt. u BaSO,.) Krystaliza¢ni jadra (nuklei) maji v tomto
piipadé stejné chemické sloZeni jako vznikajici sraZenina. Druhou moznosti je heterogenni nukleace,
zplisobena Casticemi pfedem pifitomnymi v roztoku nebo vlastnostmi stén nadoby, které katalyzuji

[RAs

vylucovani sraZzeniny. Heterogenni nukleace nastavd pfi niZsim pfesyceni, neZ nukleace homogenni.

Ys M2

Ve druhém stadiu naristaji na zarodky dalsi Castice a vysledkem miZe byt vznik krystalické nebo
amorfni srazeniny. Forma sraZeniny vznikajici béhem sraZeni neni velmi Casto formou kone¢nou. U
sraZeniny se mize postupn¢ ménit celd fada jejich vlastnosti, predevs§im struktura, stechiometrické sloZeni
a rozpustnost. Toto tzv. starnuti sraZzeniny muze nékolik minut, ale také n€kolik roki. Obvykle jsou
cerstvé sraZeniny rozpustnéjsi (zvlasté u hydroxidd a sulfidd). Béhem starnuti se hodnota soucinu
rozpustnosti mize zménit aZ o nékolik adl. Napf. tzv. aktivni (tj. Cerstvé vysrdZend) forma hydroxidu
chromitého ma Ks = 107%2, zatimco ,,neaktivni* forma ma Ks = 10774, Hodnoty Ks uvadéné v literatufe
se vztahuji obvykle k aktivnim formdm.

s v

Pro analytické tcely jsou Zadouci predevsim sraZeniny krystalické, které podle podminek srdzeni mohou
vznikat v podob¢ vyvinutych, ¢istych a dobfe filtrovatelnych krystalti. Optimalni podminky predstavuji
pozvolny piidavek srdZedla, nejlépe zfedéného, kdy v roztoku vznikne jen maly pocet zarodkli a tim
vznikd pozvolna v celém roztoku Cistd, krystalickd sraZenina. Pfi rychlém sraZeni koncentrovanym

s s

roztokem srazedla se vytvaii jemnd a zna¢né znecisténd srazenina.

Amorfni sraZeniny, pro které je typicky velky povrch s velkou adsorpéni mohutnosti, se tvoif obvykle pfi
sraZeni velmi malo rozpustnych elektrolytd, zejména sulfidii a hydroxidii mnoha kovovych ionti. Tyto
srazeniny maji sklon piechdzet na koloidni systémy a tento pochod se nazyva peptizaci. Pfidavkem
vhodného elektrolytu se koloidni rovnovdha zrusi a dcastice nerozpustné litky se shluknou v
makroskopické astice o velikosti v&ti nez 10 cm, které jsou zachytitelné jiz b&znou filtraci.

Tvorba koloidnich ¢astic je pfisuzovana vzniku malych Castic srazeniny stejného ndboje, které se v
roztoku navzdjem odpuzuji. Vznikaji poutdnim piebyvajicich iontd na krystalizaéni zarodky maélo
rozpustné 14tky. P¥ikladem je postupné sraZeni iontd Ag" ve formé bilé sraZzeniny AgCl z roztoku AgNO;
roztokem NaCl. Zarodky AgCl se obali primarni adsorb¢ni vrstvou pevné vazanych nadbyte¢nych
iont Ag® (tato vrstva ma obvykle tloustku v desetinich nm), jejiZ naboj je kompenzovéin sekundarni
adsorbéni vrstvou volngji vdzanych iontl NOj. Pfed dplnym vysraZenim iontl Ag" maji proto vSechny
¢astice koloidu naboj zdporny a trvaly charakter koloidni disperze plyne z jejich vzdjemného odpuzovéani.
Pfi prvnim pfebytku roztoku NaCl se nejprve naboje vyrovnaji (izoelektricky bod) a pak vzniknou
¢astice s opaCnym nabojem, u kterych tvoii primérni adsorb¢ni vrstvu ionty CI™ a sekundérni vrstvu ionty
Na®.
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SniZenim tloustky sekundarni vrstvy podpoiime koagulaci ¢asteCek a sbalovani srazeniny. Celkovy naboj
sekundarni vrstvy odpovidd naboji vrstvy primarni (tzn. Ze objem sekundarni vrstvy zavisi na velikosti
naboje primdrni vrstvy a koncentraci iontu tvoficitho sekunddrni vrstvu). SniZeni tloustky sekundarni
vrstvy lze tedy dosahnout zvySenim koncentrace iontd (v roztoku a v disledku toho i ve vrstve) které ji

tvofi. Obvyklym elektrolytem pouzivanym za timto ticelem je dusicnan amonny.
Obdobny tc¢inek md i zvySeni teploty roztoku, proto obvykle roztok se sraZeninou udrzujeme teply.

Vzijemnou pfeménu obou koloidnich systémli miZeme schematicky zapsat nasledovné:

AgCl-Ag" | NO; == AgCl-CI" | Na’
AgNO,

Amorfni sraZeniny, zneCisténé v dusledku jejich adsorpéni schopnosti, miizeme vy¢istit pfesraZenim nebo
promyvanim. Pro zamezeni pfipadnych ztrat, zejména pii vazkové analyze, pouzivime misto Cisté vody
promyvaciho roztoku se vhodnym elektrolytem, ktery zabrani peptizaci a tniku ¢asti sraZeniny z filtru. V
nékterych piipadech se osvédCuje tzv. zrami sraZzeniny, kdy se amorfni modifikace méni pozvolna v
modifikaci krystalickou potfebné Cistoty. Tento pochod piedstavuje v podstaté rekrystalizaci ptivodni
srazeniny a vznik dobfe vyvinutych a Cistych krystald (u sulfidi je napf. pfedpoklddana jejich
polymerace).

Optimdlni metodou ziskdvani velmi Cistych sraZenin pfedstavuje sraZeni z homogenniho prostiedi, pii
némz se Ucinny iont srazedla tvoii aZ v reakénim roztoku ve vSech jeho ¢astech hydrolyzou vhodné latky.
Napi. pii sraZeni iontd Ba® ve formé srazeniny BaSO, je vhodnym ¢inidlem dimethylsulfoxid
(CH30),S0,. Vznik srazeniny BaSO, znidzornuje rovnice:

(CH;0),S0, + 2 H,0 + Ba>* = BaSO, + 2 CH;OH + 2 H*

Pro vylucovani sulfidii se uziva thioacetamidu, ktery se v reakénim roztoku rozklada za vzniku sulfanu
podle rovnice:

CH,CSNH; + H,0 = H,S + CH;CONH,

Uvolnény sulfan vysoké Cistoty pak srdZi v celém objemu pozvolna dobfe filtrovatelné a Cisté sraZeniny
sulfida.

s s

Pomalym rozkladem mocoviny, jehoz rychlost 1ze fidit teplotou, se v roztoku vytvaii ionty OH :
CO(NH,), + 3 H,0 = CO, + 2 NHj; + 2 OH"

SraZet lze takto nejenom nékteré hydroxidy, ale i dal$f latky, jejichZ rozpustnost z4visi na pH - napf.
BaCrO4.

Srazeni z homogenniho prostiedi poskytuje velké a relativné Cisté Castice srazeniny. Cely proces je ale
relativné Casov€ ndrocny a sraZenina ma sklon k vylu€ovdni na sténé nadoby (zvlasté to plati o
hydroxidech).

Pti srdazecich titracich dochazi ke zméné naboje primdrni vrstvy v izoelektrickém bodé. Ten vSak zavisi
na afinité Castic vyluCované latky k aniontiim a nemusi proto souhlasit s bodem ekvivalence. Napft. pfi
titraci iontl I roztokem AgNO; poutaji ¢astice Agl na svém povrchu pevnéji ionty I', neZ ionty Ag",
takZe v izoelektrickém bod¢ je v roztoku (titrovaném) mensi rovnovaznd koncentrace iontd I', nez
odpovida bodu ekvivalence. To znamena soucasn¢, Ze k dosazeni izobodu je tieba znatelného piebytku

titranfho €inidla proti ekvivalenci (bude vysvétleno pocetné v nasledujici kapitole).

Se vznikem sraZeniny vznikd heterogenni soustava, tvofend pevnou latkou a jejim nasycenym roztokem.
Mezi obéma fazemi se pii dané teploté ustavi rovnovaha, kterou znazornime symbolicky takto:

AGs) = A()

kde A(s) pfedstavuje pevnou fazi a A(l) maximdlni rozpusténé mnoZstvi latky A pfi dané teploté, které
charakterizuje tzv. stav nasyceni. Toho lze dosdhnout pii rozpousténi dobie rozpustné, ale i malo
rozpustné latky v daném rozpoustédle, zejména ve vod¢. Ze zavislosti rozpustnosti latek na teploté plyne,
Ze zména teploty bude ovliviiovat uvedenou dynamickou rovnovahu ve prospéch vzniku dalsi tuhé féze,
nekdy vsak také ve prospéch dalSiho rozpousténi tuhé faze.

UvaZzujeme-li vylu¢ovani pevné faze z nasyceného roztoku dobfe rozpustné latky, oznacujeme tento d¢j
jako Krystalizaci. Vylucovani z nasycenych roztoku malo rozpustnych latek oznacujeme jako sraZeni.
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Rychlost ristu krystald (tj. zména koncentrace slozky v roztoku) je funkci koncentrace:

dc

—=—k-S-(c-c)"

dr
(kde k a n jsou konstanty, S je velikost povrchu krystali, ¢, je rozpustnost (rovnovazna koncentrace) a ¢ je
koncentrace slozky v Case ) resp. funkci relativniho presyceni roztoku (Weimarntv vztah):

dc -k C—C

dr Cr
Pomér (c-c,)/c, predstavuje relativni pfesyceni roztoku.

Zavislost rozpustnosti latky na teploté vyjadfuje graficky kiivka nasycenosti roztoku (zavislost
rozpustnosti dané 1atky na teploté).

1000

Cc

T —» znadn& presyceny roztok
< M1 presyceny roztok v metastabilnim
g.171 / P stavu
Id
500 L

= —»g’ (roztok |pFesyceny ~ zaldtek srdZfeni)
C (npsyceny roztok)
+—> (roztok z¥eddny - ndnasyceny)

O
S

o° N 50° —>T 100°

Na obrazku jsou znazornény tfi rozdilné pribehy kiivky nasycenosti. Kfivka (a) i (b) piislusi latkam,
jejichZ rozpustnost s teplotou stoupd (pfi rozpousténi teplo spotiebovavaji), kiivka (c) piislusi latce, jejiz
rozpustnost neni teplotou ovlivnéna (piikladem je NaCl). Pro teplotu T; jsou vedle kifivky nasycenosti (a)
urcité latky znazornény kiivky ptesycenych roztoku téze latky.

Z uvedeného grafu je zifejmé, Ze rychlost vyluCovani je pifimo imérna relativnimu piesyceni a urcuje
soucasné i rychlost nukleace.

Pro srdZeni Ize shrnout nésledujici podminky:

a) ve zfedénych roztocich vznikd maly pocet nuklei, sraZenina se tvoii pomalu, krystaly jsou v&tsi a Cistsi,
dobre filtrovatelné;

b) v presycenych roztocich vznikd srazenina rychle ve formé drobnych, Spatné filtrovatelnych krystald;
bez michani roztoku mtiZe nastat mistni presycent;

¢) zménou teploty, rozpoustédla, pH a pod. 1ze zménit znaéné i rozpustnost.

Z uvedenych poznatkli plyne, Ze bez ohledu na chemické slozeni vyluovanych latek zavisi vlastnosti
sraZeniny pfedev§im na podminkdch srdZeni.

Castym jevem pii tvorbé sraZenin je jejich zneciStovani (koprecipitace neboli spolusrdzeni), které je
vétsinou nezadouci. PtiCinou znecisténi miize byt:

1) Adsorpce - v sekundéarni vrstvé se snadno zaménuji ionty v zavislosti na rozpustnosti moznych soli.

To znamend, Ze na povrchu sraZeniny se mohou sorbovat anionty nebo kationty cizich latek a riznou
mérou znecist'ovat povrchové sraZeninu.

Zavislost adsorpce na koncentraci cizich latek v roztoku vyjadifuje Freundlichova adsorpéni izoterma,
podle niZ je mnoZstvi naadsorbovanych necistot pfi dané teploté dano vztahem:

x=K-c" (T'=konst.)

kde K a n jsou konstanty zavislé na charakteru rozpoustédla, srazeniny i rozpusténé latky (n je vzdy < 1).
Uvedeny tvar adsorpéni izotermy znamend, Ze mnoZstvi latky (neCistoty) adsorbované jednim gramem
sraZeniny je exponencidlné zavislé na koncentraci c¢ této latky v roztoku. Z grafického pribchu adsorpeni
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izotermy je zfejmé, Ze tato zdvislost plati pouze pro malé koncentrace necistot:

T T = konst.

hmotnost sor-
bované nelis-
toty na 1 gram
srafeniny

Mno%stvi adsorbovand nedistoty postupné
klesd (& rostouci koncentraci nedistoty
v roztoku se rychleji nasyt{ povrch sra-
Zeniny)

—> c(mol.l"l) nedistoty v roztoku

2) Okluze - je zptisobena mechanickym strhdvanim necistot béhem srazeni, ptipadné uzaviranim necistot
a matecného louhu do nartstajicich krystali - inkluze. Na rozdil od naadsorbovanych necistot neni
snadné okludované neb inkludované necistoty vymyt. Obvykle se odstranuji pfesrdZenim.

3) Izomorfie - je charakterizovdna tvorbou smésnych krystalti, napt. AgCl-AgBr nebo Ca(COO),—
Mg(COQ),. Podminkou izomorfie je piitomnost dvou iontd stejného ndboje a piiblizné stejného
iontového poloméru, které se proto mohou v krystalové miiZce zastupovat, i kdyZz zcela
nestechiometricky. Izomorfie je Casto provdzena vznikem intenzivné zbarvenych krystalii v disledku
deformace krystalové miizky. V takovych pifipadech je vyuzivdna v analytické chemii napt. pro
kvalitativni dikaz stop kationtu ve zkoumaném roztoku (Montequiho €inidlo).

4) Dodate¢né sraZeni - oznacované téZ jako indukované srazeni - byva zptisobeno zvysenou koncentraci
srazedla na povrchu sraZeniny v dasledku jeho adsorpce. Koncentrace tc¢inného iontu sraZeni je pak
ptic¢inou piekroceni soucinu rozpustnosti nezadouci latky a pfisraZeni doprovodného iontu. Piikladem je
vysraZeni bilého ZnS na povrchu ¢erného HgS v kyselém prostiedi, v némz se samotny ZnS nevylucuje.

Podobné jako izomorfie je v analytické chemii vyuZivdno pro specidlni piipady také adsorpce, ktera je,
jak bylo ukdzdno, ve vazkové analyze naprosto nezddouci. Jde napt. o vybarvovani srazenin hydroxidt v
kvalitativni analyze. Vyrazné se takto vybarvuje sraZenina hydroxidu hotfe¢natého nékterymi organickymi
latkami, zejména magnesonem (2,4-dihydroxy-4'-nitroazobenzen) intenzivné modfe, chinalizarinem
(1,2,5,8-tetrahydroxyanthrachinon) chrpov€ modrfe, titanovou Zluti intenzivné cervené. Obvykle je
pti¢inou vybarveni hydroxidu hofec¢natého tvorba lakii v dusledku adsorpce organického barviva na
povrchu gelovitého Mg(OH),.

Jinym pifkladem vyuZiti adsorpce je nakoncentrovdni stopovych koncentraci sledovaného iontu na
povrchu vhodné srazeniny. Po izolaci srazeniny a jejim rozpusténi se ziskd roztok nakoncentrovaného
vzorku (napf. piisraZeni stop Pb>* na povrchu CaCOj pii stanoveni olova ve vodach).

5.2 Rovnovaha srazecich reakci

Pti srdzecich reakcich se ustavuje rovnovdha mezi nasycenym roztokem elektrolytu v polarnim
rozpoustédle (H,O) a tuhou fazi. Obvykle prechazi tuhd faze do roztoku za vzniku vice slozek (ionti). Pro
obecny piipad latky M,,A, mtiZeme psat:
(M, A)s=mM"™* +n A™
Dynamickou rovnoviahu této reakce charakterizuje termodynamickd rovnovaznd konstanta ve tvaru:
am(Mn+) . an(Amf)
aM,,A,)

(KS)term =

kterd se zjednodusi za pfedpokladu jednotkové aktivity tuhé faze na tvar:
(KS)lerm = aWL(MVI+) : an(Am-)
oznacovany jako termodynamicky sou¢in rozpustnosti litky M,,A,,.

Takto definovany soucin rozpustnosti plati pro urcitou teplotu v nasyceném roztoku, ktery je ve styku s
pevnou fazi.

Na zédklad¢ velmi nizkych koncentraci rozpuSténych liatek v nasycenych roztocich lze aktivity nahradit
rovnovdZznymi koncentracemi (symboly v hranatych zdvorkach) a psat:

(Ks)e = [M"]" [A"T"
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(Ks). oznacujeme jako koncentraéni neboli stechiometricky soucin rozpustnosti latky M,A,. Je
definovan pro urcitou teplotu a iontovou silu I.

Podminkou pro vznik sraZeniny je pfekroceni sou¢inu iontovych koncentraci. Pro nas obecny piipad plati
(pro jednoduchost jsou vynechany naboje iontl):

a) je-li (Ks). > [M]" - [A]", srazenina nevznika;

b) je-li (Ks). < [M]" - [A]", sraZenina bude vznikat tak dlouho, az se ustavi rovnovdha mezi
roztokem a pevnou fézi, tzn. kdy plati:

(Ks). = [M]" - [A]"

Znalost soucinu rozpustnosti umozni vypocet moldrni rozpustnosti mélo rozpustného elektrolytu v Cisté
vodeé 1 v roztocich s nadbytenym srdZedlem, rozpustnost za pfitomnosti latek, které vyvoldvaji vedlejsi
reakce, napft. protolytické nebo komplexotvorné. Naopak lze ze zndmé molarni rozpustnosti elektrolytu
vypocitat soucin rozpustnosti.

V piiloze jsou uvedeny hodnoty soucini rozpustnosti n€kterych skupin vybranych malo rozpustnych latek
pii 25°C.

5.2.1 Vypocet rozpustnosti malo rozpustnych elektrolytu

V nasyceném vodném roztoku malo rozpustného elektrolytu M, A, pfedpokldddme vznik ionti podle
disociacni reakce:

M,A,=mM"™ +n A™
Molérni rozpustnost ¢ latky M,,A, (pocet moll rozpusténych v 1 litru roztoku) miZeme vypocitat ze
znamého soucinu rozpustnosti na zakladé rovnovaznych koncentraci vzniklych iontd, pro které plati (bez
naboju):

M]=m-c a [Al=n-c
Dosazenim do soucinu rozpustnosti ziskdme vztah:

(Ks)e = [M]" - [A]"=(m - )" - (n-¢)"
a dale pro molarni rozpustnost latky M, A,;:

K.

m"-n"

c = m+

Uvedeny vztah mezi soufinem rozpustnosti a rozpustnosti 1latky M,,A, plati pouze v nasyceném roztoku
¢istého elektrolytu, kde nejsou pfitomny cizi ionty. Praktickd aplikace odvozeného vztahu mezi (Ks). a
rozpustnosti ¢ vyplyne z nasledujicich piikladi.

I. Vypocet molarni rozpustnosti

Priklad: Vypoctéte molarni rozpustnost AgCl ve vodé, je-li hodnota soucinu rozpustnosti pii 25°C
(Ks) = 1,8.10™"; mol.hmot. AgCl je 143,32 g.mol ™.

Resent: Chlorid stifbrny se rozpousti podle rovnice

AgCl=Ag" +CI”
Pfi rozpousténi ¢ molt AgCl vznikne rovnéZ ¢ moltt Ag* a ¢ molt CI'.
Mezi soucinem rozpustnosti a rozpustnosti AgCl plati.

Ks(AgCl) =[Ag'|[Cl'|=c-c=¢

Pro molarni rozpustnost AgCl miiZzeme psat:

c(AgCl) = /K = 1/1,8.10"% = 1,34.10° mol.I"

Rozpustnost ma hodnotu: m(AgCl) = 1,34.107 - 143,32; m(AgCl) = 1,92.10° g.I"!
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Piiklad: Vypoctéte molarni rozpustnost Pb;(PO,), o mol. hmotnosti 811,5 g.mol'l, je-li hodnota Ky pfi
25°C 8.10™%.

Reseni: Rozpousténi fosfore¢nanu olovnatého vystihuje rovnice
Pb;(PO,), = 3 Pb™* + 2 POy

podle niZ z ¢ molti Pb;(PO,), vznikne 3 ¢ molt Pb** a 2 ¢ molt PO;". Dosazenim do soudinu rozpustnosti
fosfore¢nanu olovnatého obdrzime vztah:

Ks(Pbs(PO,),) = [Pb* T'[POS T = (3¢)” - (2¢)* = 108 ¢’
ze kterého vypocteme moldrni rozpustnost c:

—43
¢ :s/ﬁ —y310 7 1,49.10° mol.I" j. 1,21.10° g.I"'
108 108

I1. Vypocet souinu rozpustnosti

Piiklad: Vypoctéte soucin rozpustnosti Ag;PO4 (mol.hmot. 418,58), obsahuje-li 1 litr nasyceného roztoku
6,72.107 g této soli.

Reseni: Fosforegnan stiibrny se rozpousti podle rovnice:
Ag;PO, =3 Ag' + POy
to znamend, Ze z ¢ moli AgsPO, vznikne 3 ¢ molt Ag" a ¢ moll PO; iontu.
Mezi soucinem rozpustnosti a rozpustnosti proto plati vztah:
Ks(AgsPO,) = [Ag'T’ [PO; 1= (3¢)’ - ¢ =27 ¢*
V nasyceném roztoku Ag;PO, je rozpusténo 6,72.10° g.1", takZe litkova koncentrace ma hodnotu:
c=m/M=6,72.10" /418,58 = 1,6.10° mol.I"
Pro vypocet Ks pak plati:
Ks(AgsPO,) =27 - (1,6.10°)* =1,8.10™"®

Piiklad: Vypoctéte hodnotu soucinu rozpustnosti siranu barnatého, je-li pfi teploté 25°C ve 300 ml
nasyceného roztoku této soli rozpusténo 0,729 mg (mol.hmot. je 233,40).

Reseni: Litkové koncentrace rozpus$téného BaSO, je ddna vztahem c =m/(M-V)=n/V;
c=(729.10"-1)/(233,4 - 0,3) = 1,041.10° mol.I" ; Ky(BaSO,) = ¢* =1,084.10™

Z ptikladu je zfejmé, Ze k posouzeni rozpustnosti dvou rozdilnych latek nestaci porovnani jejich soucind
rozpustnosti. Na pifkladu AgCl a Ag;PO, vidime, Ze pfes podstatné vetsi soucin rozpustnosti AgCl
(1,8.10"% jde o latku méné rozpustnou, nez je AgsPO, (1,8.10™"%). Rozhodujici je vztah mezi soudinem
rozpustnosti a molarni rozpustnosti pfislusné latky, ktery vzdy zavisi na stechiometrii této latky. U latek
stejné stechiometrie (AgCl a AgBr) lze naproti tomu posoudit jejich rozpustnost pouhym porovninim
soucinu rozpustnosti (AgBr piislusi tisickrate mensi soucin rozpustnosti, tzn. pfiblizné dvacetkrate mensi
rozpustnost).

5.2.2 Ovliviiovani rozpustnosti

Z definice soucinu rozpustnosti vyplyva, Ze heterogenni systém tuhd fidze - nasyceny roztok je v
rovnovaze potud, pokud nepfidame k roztoku néktery z iontd tvoficich srazeninu, nebo ionty cizi, napf.
komplexotvorné. Piidavek nékteré z uvedenych latek zméni rozpustnost latky M,,A,.

~z 2

5.2.2.1 Vliv nadbytku nékterého z iontu tvoficich sraZzeninu

Zvysime-li pti srdZeni nerozpustné l4tky koncentraci iontu tvoficiho sraZeninu, napf. nadbytkem srdzedla,
porusime rovnovahu mezi tuhou fazi a roztokem a v souladu s Guldberg-Waagovym zdkonem se projevi
nadbytek srdZedla potlacenim disociace rozpusSténého podilu a zvySenim koncentrace nedisociovanych
molekul. Pfi dané teploté se roztok presyti a nedisociovand ¢ast se vylouci z roztoku ve formé& sraZeniny.
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Jinymi slovy - zmensSila se rozpustnost latky.

UvaZujme jako priklad nasyceny roztok AgCl pfi teploté 20°C, v némZ je koncentrace ionti ClI” a Ag"
stejnd a m4 hodnotu

Ks(AgCl) = [Ag'|[CI]=1,8.10""=¢% ¢ = Ks =1,3.10° mol.l" = [Ag"]
Zvysime-li koncentraci iontu Ag* ptidavkem piebyte¢ného roztoku stifbrné soli na hodnotu 10™* mol.I”,
zpisobi zvySeni koncentrace Ag" iontl sniZeni koncentrace ionti CI™. Plati:

[Ag[CI=1,8.10" = 1.10*[CI']=1,8.10"" = [CI'=1,6.10° moll"

Ke sniZeni koncentrace iontd CI” v roztoku miZe dojit jen dal§im vysraZzenim pevného AgCl. To
znamend, Ze maly nadbytek stejnojmenného iontu ma za nasledek sniZeni rozpustnosti pevné faze.

Priklad: Porovnejte rozpustnost fosfore¢nanu olovnatého Pb;(POy), v jeho nasyceném vodném roztoku a
v roztoku s koncentraci iontu PO3 0,1 mol.1". K5 = 8.10"*, mol.hmot. Pb;(POy), je 811,5.

Reseni: a) v nasyceném roztoku Pb;(PO,), plati mezi soucinem rozpustnosti a rozpustnosti fosfore¢nanu
vztah:

Ks = [Pb>]? [PO}1* = (3¢)’ (2¢)* = 108 ¢’
a pro molarni rozpustnost ¢ = 1,49.10” mol.I"'
Rozpustnost vyjadiend v gramech na litr roztoku je: ¢ - M =1,21.10° g1
b) v roztoku s nadbyte¢nym iontem POj plati:
[Pb** ]’ = K5/ [POT* = 8.10* /0,17 = 8.10™* mol.l"; [Pb*] = 4,31.10™ mol.I"

Molarni rozpustnost fosfore¢nanu olovnatého c[Pb;(PO,),] = A [Pb2+], tj. 1,436.10" mol.1", tj.
1,165.10™ g1

Ze ziskanych vysledkl je patrno, 7e prebytkem iontu PO; se mnohondsobné zmensila rozpustnost
fosfore¢nanu olovnatého.

Tohoto poznatku se vyuZivd ve vdzkové analyze k dosaZeni kvantitativniho vysrdZeni stanovovaného
iontu.

Teoreticky lze vliv pfebytku stejnojmenného iontu zobecnit ndsledujici dvahou: Piidavek ptebytku
aniontu ve formé soli NaA k nasycenému roztoku latky M,,A, zvysi koncentraci aniontu nad sraZeninou
pfiblizn€ na hodnotu analytické koncentrace pfidaného aniontu, takZe plati

[A] = c(NaA)
Pro rovnov4Znou koncentraci kationtu M v roztoku nad sraZeninou lze déle psét:
m n m K S
KsM,,A,) = [M]" - [A]" = [M]" - ¢(NaA) M] = p——"—
c(NaA)

Rozpustnost latky M, A, je pak ddna vztahem:

e, Ay=MI_L | Ks
m  m\ ¢(NaA)"

Uvedeny vztah plati jen teoreticky. Skute¢nd rozpustnost je silné ovlivnéna vedlejSimi reakcemi a jeji

hodnota je obvykle podstatn€ vyssi.

5.2.2.2 Vliv pH na rozpustnost

Mnoho kationtd tvofi mdlo rozpustné slouceniny, jejichZ vyluéovani miZe byt ovlivnéno dpravou pH.
Jsou to predevsim hydroxidy kovovych iontil a kovové soli slabych, vicesytnych kyselin, zejména sulfidy
a uhli¢itany.

Vliv pH na vylucovani hydroxidi je patrny z definice jejich soucinti rozpustnosti. Naproti tomu vliv pH
na vylucovani sulfidii vyplyvé ze zdvislosti koncentrace Géinnych iontii sraZent, tj. iontd S, resp. SH™ na
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koncentraci protont, jak plyne z definice disocia¢ni konstanty sulfanu.

Nerozpustné hydroxidy

Uvazujme hydroxid Zelezity Fe(OH)s, ktery se nepatrné rozpouiti ve vodé za vzniku iontd Fe’* a OH™
podle disociacni rovnice:

Fe(OH); = Fe** + 3 OH™
Soucin rozpustnosti je definovan vztahem
Ks[Fe(OH)s] = [Fe™][OH ]’ = 3,7.107"

a dovoli jednoduchy vypocet pH pro zacitek srdZzeni a pH pro kvantitativni vylouceni hydroxidu
zelezitého. Piedpokladejme roztok Zelezité soli o litkové koncentraci c(Fe**) = 1.10” mol.l". Ze soudinu
rozpustnosti plyne pro vypocet rovnovdzné koncentrace iontu OH™:

[OH] = 3 Ks =3,33.10" mol.I'; pOH=1248 a pH=1,52
[Fe]

Zjistili jsme, Ze pfi pH = 1,52 zaind vylucovani Fe(OH);.

Povazujeme-li za mezni koncentraci pro kvantitativni vylouceni jakékoli latky jeji zbytkovou koncentraci
v roztoku 1.10°° mol.1", vypoéteme snadno pH, pfi ném? je iont Zelezity z roztoku kvantitativné vysraZen:

[OH] = 31/115—_56 =7,18.10" mol.I" ; pH = 2,86

Analogicky miiZeme vypocitat pH pro pocatek sraZzeni hydroxidu hotecnatého z jeho roztoku o latkové
koncentraci 1.10% mol.I™:

Ks(Mg(OH),) = [Mg**][OH > = 1,12.10"";
[OH] = 3,35.10° mol.1"'; pOH = 5,47 a pH = 8,52.

Porovnanim hodnot pH pro vyluovani obou hydroxidl zjiStujeme, Ze vhodné volenym prostiedim lze
oddélit ionty Fe** od iontti Mg** ve formé jejich hydroxidd. Prakticky lze piidavkem urotropinu upravit
pH na hodnotu 5,5 az 6, kdy je z roztoku Fe(OH); kvantitativné vysrdZen, avSak k vysraZzeni Mg(OH), je
tteba zvysit pH alkalickym hydroxidem na hodnotu ptiblizné 11.

Podobné je mozno pomoci vhodnych pufrt délit smési riznych kovovych iontd ve formé hydroxidi nebo
zvolit pH pro selektivni vysrdZeni urcitého iontu ze smési s rusivymi ionty.

2

log ¢ Mn?* Yo Mn(OH), N

(mol/l)
4 Zn?*¥,Zn(OH),
AR AI(OH), Q
AI(OH),JAI(OH);
Fe* U Fe(OH),

4 1 L L h 1 I
0 2 4 6 8 10 12 pH 14

Zavislost vylucovdni nékterych hydroxidit na pH

Z obrézku je moZno vy&ist vhodné pH pro déleni iontd Fe’* od iontli Zn**, Mn*" i obor pH, v némz lze
oddélit ionty Fe’* od hliniku ve form& komplexniho iontu Al(OH);.

Ne vzdy se dosdhne piebytkem srazedla (napt. NaOH, NH,OH) zmenseni rozpustnosti hydroxidu kovu a
jeho kvantitativniho vysrdZzeni. Jde zejména o amfoterni hydroxidy AI(OH);, Zn(OH), a pod., které
piebytkem alkalického hydroxidu tvoii hydroxokomplexy rozpustné ve vodé. Pii sraZeni iontl Zn** se
jesté mohou tvofit amminkomplexy s nadbyte€nym amoniakem. V téchto piipadech je proto tfeba peclive
volit sraZedlo i vhodné pH pro kvantitativni sraZeni. Pro oddéleni iontii AI’* od iontii Zn** je optimalni pH
urotropinového pufru (5,5 az 5,8), pfi némZ se vylouc¢i kvantitativné samotny AI(OH)s.
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V nasledujici tabulce jsou uvedeny nékteré experimentdlni a vypoctené hodnoty pH, potiebné pro
kvantitativni vysraZeni vybrané skupiny hydroxidi:

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 ptedstavuji soli slabé kyseliny H,S, ktera disociuje ve vodnych roztocich podle rovnice:
H,S=HS +H"
resp. HS =S +H'
Jednotlivym disocia¢nim stupnim piislusi odpovidajici disocia¢ni konstanty:
[HS )[H] [S™I[H']
Ki=—77a K=—F——
T [HS] T [HS]
Vysledna konstanta, definovand vztahem:
[S"IHT
K\H:S) =K, Ky —— =10
A( 2 ) 1 2 [st]

ukazuje, e t¢innd koncentrace iontii > bude z4visla na kyselosti roztoku. SniZenim koncentrace protonti
se zvysi koncentrace S”, takZe ve slabé kyselém, neutrdlnim nebo slabé zisaditém roztoku jsou

v

kovit s velmi nizkymi hodnotami souéinll rozpustnosti, u nichZ jsou tyto hodnoty piekroceny uz za
p¥itomnosti nizkych koncentraci iontil S*.

Pro odvozeni vztahu, dovolujictho vypocet optimdlniho pH pro srdZeni sulfidu ur¢itého kovu, vyjdeme z
piislusného soucinu rozpustnosti a z disociacni konstanty sulfénu:

MS =M +S>  K(MS) = [M*][S7]

[S*I[HT
[H,S]

Z disociaéni konstanty sulfanu obdrZime po dosazeni ze sou¢inu rozpustnosti pro [H']:

H,S=H"+S§* KA(H,S) =

i = | Ka (HS)-[HS] (M)
K(MS)
Vyuziti odvozeného vztahu ukdZeme na vypoctu pH, pfi némZ je kvantitativné vysrazen sulfid
kademnaty.

c(Cd*) = 1.10° mol.1" (ptedpokladana zbytkova koncentrace iontu Cd**)
Ks(CdS)=2,5.10"";  Ka(H,S)=1.10";  [H,S]=1.10" moL.I"

—22 -1 -6
[H]= \/ 10 5 51?0_2710 =6,32.10°mol.l';  pH=1,2

) < -y . , . 10 0
Nézorné je ukdzin vliv pH na rozpustnost vybranych sulfidd v :
ogc

nasyceném roztoku sulfanu pii 20°C na nésledujicim obrazku. Na ose
(Y) je uveden logaritmus molarni koncentrace kovovych iontli, -2
jejichz sulfidim pfislusi tyto piimky:

Z grafu lze vycist, ze pfi pH 1 jsou z roztoku jiz kvantitativné
vysrdZzeny PbS a CdS, které vSak nelze za téchto podminek vzdjemné
oddélit. Zaroven je z grafu patrno, Ze pfi zachovédni odpovidajicich
hodnot pH lze oddélit ve formé sulfidii ionty Pb** od iontéi Fe** nebo
ionty Zn** od Mn**. Naproti tomu nelze oddélit ionty Fe** od iontd
Mn** v podobg jejich sulfidi.

4
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Analogicky lze kombinaci soucinu rozpustnosti s disociacni konstantou sulfdnu vypocitat napt. potfebné
mnozstvi kyseliny k rozpusténi uréitého mnozstvi sulfidu. Jako piiklad zvolime rozpousténi 0,1 molu ZnS
v mineraln{ kyselin€ na celkovy objem 1 litru roztoku.

Predpoklddejme, Ze rozpousténi ZnS probiha podle rovnice:

ZnS + 2H' = Zn™ + H.S

0,1 mol x 0,1 mol 0,1 mol

Kx(H,S) = 1.10%7; [H,S]=1.10"moll"; [Zn*]=1.10" mol.l"; Ks(ZnS)=4,5.10%
Pro vypocet potiebné kyseliny plati:

/1.10-22 -0,12 .
[H] = |[——— = 0,47 mol.l
45107

Obdobné vztahy lze aplikovat pro vyjadfovani zavislosti pH na vylu¢ovani nebo rozpousténi uhli¢itand,
resp. Stavelant.

5.2.2.3 Vliv tvorby komplexii na rozpustnost

Pii srdzeni nékterych kovovych iontd srazedlem, které obsahuje komplexotvorny ligand, miZe dochézet k
nezddoucimu jevu (zejména ve vazkové analyze), kdy se pfechodné utvofend sraZenina nadbytkem
srazedla rozpousSti za vzniku komplexu. Piikladem je srdZeni amfoternich hydroxidd, které snadno
pfechdzeji na piisluSné hydroxokomplexy (napft. sraZeni Al(OH);, Zn(OH),, Pb(OH), a pod.).

Na tomto misté¢ uvedeme dalsi piiklady komplexotvornych aniontii, které vytvareji s kovovymi ionty
koordina¢ni slouceniny. Jsou to kyanidy, thiokyanatany, chloridy a jodidy, které tvoii v prvni fazi mélo
rozpustné, Casto vyrazné zbarvené sraZeniny, ve druhé fazi vSak nadbytkem srdZedla pfechazeji do
roztoku. Napf. pfi srdZeni iontd Ag" roztokem kyanidu vznikd nejprve bild sraZenina AgCN, kterd v

nadbytku KCN pfechazi na rozpustny komplexni ion [Ag(CN),]". Podobné& srdzi ionty chloridové bily
AgCl, piipadné PbCl,, tvofici s piebyteénymi ionty CI” rozpustné komplexy [AgCl,]” nebo [PbCl,]*.

Analyticky vyuZivand je napf. reakce jodidu s ionty rtutnatymi vedouci nejprve ke vzniku cervené
srazeniny Hgl,, ktery se v nadbytku KI rozpousti na prakticky bezbarvy komplexni ion [Hgl,]*, ktery je
podstatou Nesslerova ¢inidla pro diikaz amoniaku a amonnych soli.

Nekterd komplexotvornd ¢inidla rozpoustéji malo rozpustné slouceniny za tvorby komplexu, aniZ by v
prvni fazi tvotrila sama srazeniny. Typickym piikladem je jiz diive diskutovany chelaton 3, ktery
rozpousti sraZeninu BaSO, za tvorby chelatonatu barnatého.

Amoniak mé schopnost rozpou$tét AgCl za vzniku komplexniho iontu [Ag(NHs),]" jiz ve zfedéném
stavu. Pomoci soucinu rozpustnosti AgCl a konstanty stability amminkomplexu stiibra bychom snadno
dokézali, Ze v nasyceném roztoku AgCl, ktery je ve styku s pevnym AgCl, je dostate¢na koncentrace
iontd Ag®, aby se mohl zminény amminkomplex stifbra utvofit. Tim soucasné zdtivodnime, pro¢ se z
amoniakdlniho roztoku stfibrného iontu nemuze vysraZet AgCl, na rozdil od AgBr nebo Agl, jejichZz
rozpustnost ve vodé je tak mal4, Ze koncentrace volnych iontd Ag* v amoniakalnim roztoku je dostate¢nd
pro piekroteni soudinu  rozpustnosti obou halogeniddi  stifbrnych (Ks(AgBr) =4,9.10";
Ks(Agl) = 8,3.10™").

Vliv komplexotvorného €inidla na sraZeci rovnovidhu dokdZeme jednoduchym vypoctem na nasledujicich
dvou ptikladech.

1) Pfedpokladejme roztok kademnaté soli, z n¢hoz pisobenim nasyceného roztoku sulfinu snadno
vysrazime zluty CdS, pasobenim alkalického hydroxidu vylou¢ime Cd(OH),. Pievedeme-li ionty
kademnaté do kyanokomplexu [Cd(OH),]”, poklesne za pfitomnosti mirného nadbytku ligandu OH
rovnovazna koncentrace volnych iontd Cd** na hodnotu, kterd dovoluje pouze vysrazeni CdS, nikoliv
vSak Cd(OH),. ZjednoduSeny vypocet provedeme za téchto podminek:

c(Cd*) =10 mol.I" [CN]=10" mol.l’ c(H,S) = 10" mol.I"
Ks(CdS) =107 Ks(Cd(OH),) = 4.10" B4(CA(CN)») =107

Vzhledem k dostatecné stabilit¢ kyanokomplexu kadmia miiZzeme piedpokladat, Ze rovnovazna
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koncentrace komplexniho iontu se rovna analytické koncentraci iontu Cd**, takZe plati.
[CA(CN),*] = ¢(Cd*) = 107 mol.I"

Rovnovaznou koncentraci volnych ionti kademnatych v kyanidovém roztoku o koncentraci [CN] = 10"
mol.I" vypoéteme z konstanty stability:
0 _ [CACNYG] _ 107
[Cd ]— ﬂ4' [CN_]4 = 1017. (0’1)4 =1.10""mol.l
Vysledek dokazuje, Ze pfi srdZeni nasycenym roztokem sulfanu ve vodé€, jehoZ koncentrace neptestoupi
obvykle hodnotu 10" mol.I", dosahneme piekrogeni soudinu iontovych koncentraci CdS a tim i jeho
vysrazeni ([Cd**1[S*] = 107 > Ks). Pusobenim alkalického hydroxidu se vSak nepodafi vysrazet

Cd(OH),, nebot’ Zadnym redlnym piebytkem hydroxidu nedosidhneme piekroceni soucinu iontovych
koncentraci, odpovidajiciho souinu rozpustnosti.

2) Ve druhém piipad¢ ukdZeme vliv komplexotvorného Cinidla pro tcely stinéni (maskovani) pfi sraZeci
reakci.

Predpoklddejme smés iontd Zn>* a Ni**, které piisobenim kyanidu pfevedeme na piisluiné komplexni
ionty [Zn(CN),]* a [Ni(CN)4]* za piitomnosti piebytku ligandu CN". Vypodtem se piesvédéime, Ze
nasycenym vodnym roztokem sulfdnu vysraZime z tohoto roztoku selektivné ZnS, zatimco ionty nikelnaté
jsou za téchto podminek stinény vici sulfanu a zstavaji v roztoku.

Vypocet provedeme na zakladé¢ téchto idajt:
c(Zn™*) = ¢(Ni**) = 10> mol.I" Ks(ZnS) = 4,5.10* Ks(NiS) = 3.10™"
Bs(Ni(CN),*) = 10 B4(Zn(CN),”) = 8,3.10"

Predpoklidddme piebytek ligandu o koncentraci [CN]=10" moll' a vyslednou koncentraci
nadbyte¢ného sulfanu 0,1 mol.l",

Predpokladame dale, Ze rovnovazné koncentrace obou kyanokomplexi jsou rovny analytické koncentraci
jednotlivych kovovych iontd, tj. 107 mol.l". Za téchto podminek vypoéteme z piisluinych konstant
stability kyanokomplexu rovnovazné koncentrace volnych iontii Zn** a Ni**:

. Zn(CN)7 107 . )
[Zn2 1= [ﬁ4n([CN):4]4]t = 33 1017 0 1)4 =1,2.10 16 mol.l !
. 2- 2
[Ni**] = [NiCN) ] _ 10 =1.10% mol.I"

" B [CNTH T 107 (0,1)°

Podminkou pro vysrdZeni ZnS, resp. NiS je pfekroceni jejich soucinu rozpustnosti, coZ je splnéno pouze u
sulfidu  zineCnatého ([Zn2+] [SZ’] =1,2.10" > Ks(ZnS)) nikoliv vSak u sulfidu nikelnatého
(INi**][S*] = 107! < K5(NiS)) .

Uvedeného zplisobu maskovani vyuZzivame pfi kvalitativnim dikazu iontd zineCnatych za pfitomnosti
ruivych iontt Ni*".

5.2.2.4 Vedlejsi reakce a podminény soucin rozpustnosti

V ptedeslych odstavcich bylo ukdzdno, Ze ionty malo rozpustného elektrolytu, vznikajici jeho disociact,
mohou podléhat vedlej$im reakcim a tim ovlivilovat rozpustnost tohoto elektrolytu. Vedlejsi reakce
(komplexotvorné nebo protolytické) zpravidla zplsobuji zvysené rozpousténi sraZeniny, aby byla znovu
ustavena rovnovaha mezi pevnou fazi a roztokem.

Pro charakterizaci vlivu vedlejSich reakci na srdZeci rovnovdhu je proto ucelné definovat misto
stechiometrického nebo termodynamického soucinu rozpustnosti tak zvany podminény soucin
rozpustnosti Kg'.

Uvazujme obecné mdlo rozpustny elektrolyt M,,A,, pro ktery definujeme podminény soucin rozpustnosti
ve tvaru:

(KS)podminén)'/ = (KS)' = [M']m [A']n

platny pro dané experimentalni podminky.
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Symboly [M'] a [A'] pfedstavuji podminéné koncentrace, které se rovnaji souctu koncentraci vSech
forem, ve kterych se dané ionty mohou nachazet.

Pro hlavni rozpoustéci rovnovihu jednoduché latky typu MA miZeme psat:
MAG)=M+A adidle Ks=[M][A]

Castice M se miiZe za piftomnosti dostate¢né koncentrace hydroxidovych ionti podilet na vedlejsi
hydrolytické reakci za vzniku ¢astic M(OH), M(OH), ... M(OH),, vesmés rozpustnych. Za piitomnosti
amoniaku mohou v disledku ammonolyzy vznikat amminkomplexy M(NH;), M(NHj;), ... M(NH3;),. Oba
typy vedlejsich reakci jsou tedy zavislé na pH.

V dostatecné kyselém prostfedi muze naopak dochdzet k protonizaci castice A za vzniku rizné
protonizovanych forem, napt. HA, H>A ... HA.

Podminéné koncentrace ¢astic M a A pak definujeme nasledovné:
M7 = [M] + [M(OH)] + [M(OH),] + ... + [M(NH3)] + [M(NH;),] = [M] - am(OH ,NH;)
[A]=[A] + [HA] + [HoA] + ... = [A] - aa(HY)
kde ay a a, jsou koeficienty podminénych rovnovah, vyjadiujici miru vedlejsich reakci Castice M s
ionty OH™, resp. NH; a &astice A s ionty H'.
Pro vypocet podminéného soucinu rozpustnosti pak plati:
(KS)podm. =Ks-an-ay

Hodnoty koeficientl ay a o, 1ze vypocitat ze zndmych rovnovaznych konstant jednotlivych vedlejsich
reakci.

Neprobiha-li ve sledovaném systému vedlejsi reakce, mé koeficient a hodnotu jedna, v opacném piipadé
jea>1.

Z uvedeného plyne, Ze podminény soucin rozpustnosti miize dosdhnout maximdlné¢ hodnoty
stechiometrického soucinu rozpustnosti K, jak je ztejmé z logaritmického tvaru:

— log(Ks)poam. = — log K — log o — log ax

uzivaného napf. pro vyjadfovani vlivu pH na rozpustnost elektrolytu. Graficky je napf. zpracovana
zéavislost -10g(Ks)poam. = f(pH) pro riizné hydroxidy, uddvajici vhodné rozpéti pH pii jejich sraZeni.

5.3 Frakcionované srazeni

Dostatecné rozdilnd rozpustnost dvou nebo vice elektrolytdi, obsahujicich jeden spole¢ny iont (kation
nebo anion), umoziuje v n¢kterych piipadech jejich déleni tzv. frakcionovanym srazenim.

Piikladem je frakcionované srdZeni halogenidovych iontii dusi¢nanem stiibrnym ve formé Agl, AgBr a
AgCl. Z hodnot jejich soucint rozpustnosti jednoznacné vyplyvd, Ze nejméné rozpustny je Agl, ktery se

proto vysrazi nejdiive. Jako druhy se pocné srdZzet AgBr a nakonec se vylouci nejrozpustnéjsi z této fady -
AgCl.

Podminkou pro kvantitativni oddéleni dvou iontll spolecnym sriZedlem je co nejveétsi rozdil jejich
soucinll rozpustnosti.

Z poméru soucinii rozpustnosti Agl a AgCl:

[Ag'lICI] _ Ks(AgCDH  1,8.10™"°

_ 6 1
[Ag_,.][l,] = KS(AgI) = 8’310_17 —2,1610 mol.l

plyne, Ze pfi srdZeni stfibrnou soli dojde k selektivnimu vylouceni Agl. Teprve po dosazeni poméru
koncentraci obou aniontdi [CI7]:[I']=2,16.10°: 1, to je prakticky pii kvantitativnim vysraZzeni Agl,
nastane dal§im piidavkem iontu Ag" vyluCovéani AgCl. Tato dvaha je viak pouze teoretickd, nebot’ i v
tomto ptipadé€, kdy je splnéna podminka kvantitativniho oddé€leni dvou latek, tj. rozdil jejich soucind
rozpustnosti alespon o 6 fada, bude Agl strhavat ur¢ité mnozstvi AgCl.

Naproti tomu déleni AgCl a AgBr bude v dusledku blizkych soucinli rozpustnosti obou latek velmi
nedokonalé a bude provdzeno znacnym pfisrazovdnim AgCl do sraZeniny AgBr jesté pfed kvantitativnim
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vysraZzenim AgBr.

Opakem frakcionovaného srdZeni je frakcionované rozpousténi, pii némz se obvykle uplatituje vztah
mezi souciny rozpustnosti smé&si malo rozpustnych latek a stability komplexnich sloucenin, které pii
frakcionovaném rozpousténi vznikaji. Jako piiklad poslouZi déleni AgCl, AgBr a Agl frakcionovanym
rozpousténim AgCl ve zfedéném amoniaku, AgBr v koncentrovaném NH; od Agl, ktery se v amoniaku
prakticky nerozpousti vibec. K jeho pfevedeni do roztoku je tfeba uzit komplexotvorného cinidla, které
tvori s ionty Ag" velmi stabilni komplex, napt. KCN nebo Na,S,0s.

5.4 Konverze srazenin

Princip konverze vysvétlujeme jako snahu o pfevedeni urcité malo rozpustné latky na latku jest€¢ méng
rozpustnou.

Obecné miZzeme konverzi litky MA na latku MB popsat nasledujicim zptsobem: latka MA je ve vod¢
velmi mélo rozpustnd za vzniku ¢astic M™ a A™ podle rozpoustéci rovnice

MA=M"+ A~
Ptiddme-li k nasycenému roztoku této l4tky, 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

rozpousSténi pevné faze. Pfi urcitém mnozstvi iontu B~ se rozpusti vSechna litka MA a vylouci se
elektrolyt MB.

Piikladem konverze je reakce siranu olovnatého s ionty I', kterou Ize sledovat vizudlné pfeménou bilého
siranu olovnatého na zluty jodid olovnaty ve smyslu reakce.

PbSO, + 2 I = Pbl, + SO

Podobné 1ze pevnym sulfidem kademnatym ve vodné suspenzi vysrdZzet méné rozpustny sulfid bismutity,
coZ se opét projevi zménou zbarveni puivodni Zluté suspenze na tmavohnédou vyloucenym Bi,S; ve
smyslu reakce:

3 CdS + 2 Bi** = Bi,S; + 3 Cd*

Priklady pro seminarni cviceni

1) Vypoctéte souciny rozpustnosti nasledujicich latek z udaji o jejich rozpustnosti:

a) 17,8 mg BaCO; (M, = 197,37) je rozpusténo ve 1000 ml roztoku [8,1.10’9]
b) 6,06 mg MgNH,PO, (M, = 137,34) rozpusténo v 700 ml roztoku [2,5.10’13]
¢) 1,6.10° g Agl (M, = 234,77) rozpuiténo v 1000 ml roztoku [4,64.10"]
d) 0,2608 g Ag,CrO, (M, = 331,77) rozpusténo v 6 litrech [8,99.10’12]
e) 4,2 mg PbCl, (M, =278,1) v 1 ml roztoku [1,38.10’5]
f) 0,165 mg Pb3(PO,), (M, = 811,58) v 1200 ml roztoku [1,5.1077]
g) 3,4.10° g Hg,CI, (M, = 472,09) ve 100 ml roztoku [1,49.10"%]
h) 1,17.10° mol.I' Mg** (M, = 472,09) v 1000 ml nasyc. MgF, [6,4.107]
ch) 0,1595 g F (M, = 19) je obsazeno v 2000 ml nasyceného roztoku PbF, [3,7.10%]

2) Vypocitejte molarni rozpustnost nasledujicich latek za téchto podminek:
a) AgClv 0,01 MKNO; a v 0,01 MKCI, je-li Ks(AgCl) =2.10"°[1,41.107; 2,0.10°®]
b) Ag,S v roztoku o pH =4, je-li Ks(AgyS)= 5,5.107", pKi(H,S) = 7,07; pK>,(H,S) = 14,92; [5,1.10™]

¢) Ba(IOs), o mol.hm. 487,2 v nésledujicich roztocich, obsahuje-li 200 ml nasyceného vodného roztoku o
iontové sile I = 1,45.107 47,1 mg jodi¢nanu: (/) v 0,1 M KNO; pii I = 0,1 [7,7.10™ mol.1]; (2) v 0,03 M
KIO; pii I= 0,03 [1,07.10° mol.1"]; (3) v 0,03 M Ba(NO5), pti I = 0,09 [1,19.10™* mol.1"]

d) PbSO, [Ks = 1,6.10®] v roztocich (zanedbejte iontovou silu): (/) 0,05 M Pb(NO;), [3,2.107 mol.I"];
(2) 10* M NaNO; [1,26.10° mol.I"]; (3) 10° M Na,SO, [1,6.10° mol.l']; (4) v &isté vod& [1,26.10™
mol.l’l]

3) Kolik g Pb** je obsazeno v 1 litru nasyceného roztoku Pbs(POy),, jehoz Ks = 8.107*%? M,(Pb) = 207,2.
[9,26.107 g.1™]
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4) Na kolik g poklesne obsah Pb** v 1 litru roztoku Pb;(POy),, je-li koncentrace iontu PO; 0,1 mol.1"?
[8,9.10" g1

5) Jakd musi byt koncentrace iontu PO; v roztoku, aby koncentrace Pb** v roztoku nad sraZeninou
Pb;3(NO,), klesla v porovnani s koncentraci ve vodném nasyceném roztoku o 4 numerické fady?
[2,99.10° mol.I"]

6) Kolik mg TI [204,37] piejde do roztoku, jestlize sedlina byla 3 krite dekantovdna 50 ml vody za
predpokladu, Ze bylo vzdy dosaZeno rovnovihy mezi tuhou fazi a roztokem? Kg(T1,CrO,) = 9,8.10°™".
[3,83 mg]

7) Vypoditejte rozpustnost AI(OH); pii pH = 4, je-li Ks = 1.10°. [1.10” mol.1"]

8) Vypoditejte pH, pii némz se z 0,1 M roztoku iontd Fe™, resp. ionti Mg** za&inaji vylu¢ovat jednotlivé
hydroxidy. Ks[Fe(OH);] = 2.10*; Ks[Mg(OH),] = 1,1.10""". [Fe(OH); 1,43; Mg(OH), 9,02]

9) Jaka koncentrace Mg2+ v mol.I" miZe existovat v roztoku, ktery obsahuje 0,5 M NH,CI a 0,1 M NH;?
KA(NH) = 5,55.10™"° [0,85 mol.I"]

10) Jak4 minim4lni koncentrace amonné soli (mol.I") musi byt v 1 litru roztoku, ktery obsahuje 0,1 mol
Mg2+ a 0,6 mol NHj3, aby nedoslo k vysraZzeni Mg(OH),? [1,03 mol]

5.5 Srazeci titrace

Nejroz§itenéjsi srdZeci odmérnou metodou je argentometrie, to znamena titrace odmérnym roztokem
AgNOs, jejiz princip vystihuje jednoduchd rovnice:

X +Ag =AgX

kde X~ mohou byt ionty halogenidové (CI', Br’, I'), kyanidové nebo thiokyanatanové, tvofici vesmes
malo rozpustné stiibrné soli.

Ve viech piipadech je odmérnym roztokem dusiénan stifbrny v koncentracich 0,05 az 0,1 mol.l". Titraén{
¢inidlo se pfipravuje bud’ z pevného preparitu AgNO; nebo z Cistého kovového stiifbra, které lze
povaZovat za zdkladni latku a po rozpusténi pfesné navaZky v HNOj; Ize jeho koncentraci vypocitat.

Odmérny roztok, pfipraveny z pevného AgNO;, se obvykle standardizuje pomoci chloridu sodného
Cistoty p.a. Vzhledem k nestdlosti AgNOj; na svétle je tieba odmérny roztok uchovévat ve tmavé lahvi.

Podle experimentdlni metodiky rozliSujeme argentometrické titrace piimé, zaloZené na piimé titraci
stanovovaného iontu, zejména iontu Cl°, odmérnym roztokem AgNO; za pouZiti chromanu draselného
jako vizudlniho srdZeciho indikdtoru.

Pfi dosaZeni bodu ekvivalence vznikne prvnim piebytkem titraéniho cinidla cervenohnédd sraZenina
Ag,CrOy, kterd zbarvi ptivodni zluty roztok svétle smetanove. Uvedeny zplsob indikace je v podstaté
praktickou aplikaci frakcionovaného srdZeni iont CI” a CrOj stiibrnou soli. Nejprve se srazi méné
rozpustny AgCl, v jehoZ roztoku nepiekro¢i az do ekvivalence koncentrace iontti Ag" hodnotu 10~ mol

na litr. Teprve po vysrdZeni veSkerého chloridu ve form& AgCl se zvysi koncentrace Ag" iontll na
hodnotu, odpovidajici prekroceni soucinu iontovych koncentraci chromanu stiibrného.

Popsand piima metoda Mohrova je vhodnd téZ pro stanoveni bromidl. Je tfeba mit na zfeteli, Ze
naZloutlé zbarveni vznikajictho AgBr znesnadiiuje piesné postiehnuti sprdvného konce titrace.

Druhou metodikou je titrace podle Volharda, spocivajici ve vysrdZeni stanovovaného aniontu
nadbytenym odmérnym roztokem AgNO; a urenim jeho nespotfebovaného mnoZstvi odmérnym
roztokem NH,SCN. Jako vizudlni indikétor se uziva stl Zelezitd, zbarvujici titrovany roztok po dosazeni
ekvivalence ervené vytvofenym rhodanoZelezitym komplexem [Fe(SCN)]*.

Volhardova metoda byla piivodné uréena ke stanoveni stfibrnych iontt, pozdéji doporucena jako nepifma
metoda pro stanoveni halogenidii, kyanidi, thiokyanatani a je principielné pouzitelnd ke stanoveni vSech
aniontl, které se sraZeji kvantitativné dusi¢nanem stiibrnym.

Titrace podle Volharda se provadéji v kyselém prostiedi (HNO3).

Zatimco stanoveni bromidi a jodidi probihd bez potiZi, nebot' rozpustnosti stifbrnych soli obou
halogenidl jsou mensi nez rozpustnost AgSCN, nelze popsanym postupem stanovovat chloridy. Mensi
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rozpustnost AgSCN (Ks = 1,1.10™"?) je pii¢inou mozné vytdsiovaci reakce (konverze) ve smyslu reakce:

AgCl + SCN™ = AgSCN + CI”

MM

ktera by byla pfic¢inou nespravnych vysledkl. Této konverzi 1ze zabranit dvojim zptsobem:

a) lze odfiltrovat vysrdzeny AgCl a pfebyte¢né ionty Ag” titrovat thiokyanatanem oddélené od sraZeniny.
Tento postup je zatiZen urcitou chybou v disledku adsorpce ionti Ag* na sraZzeninu AgCl;

Vv

b) jednodussi zplsob predstavuje piidavek nitrobenzenu k suspenzi AgCl + Ag', ktery vytvoii na
c¢asticich AgCl ochranny film, zabrafujici konverzi AgCl na AgSCN.

Prakticky vyznam a znacné vyuziti ma piim4 titrace podle Fajanse, zejména pro stanoveni halogenidil a
thiokyanatanti. Metoda vyuZiva adsorpénich indikatord skupiny fluoresceinu. Mechanismus indikace
bodu ekvivalence vysvétlujeme takto:

Pred bodem ekvivalence se adsorbuji na povrchu koloidné dispergovanych ¢4stic AgX dosud neztitrované
halogenidové anionty z roztoku (vytvéftejici tzv primarni adsorb&ni vrstvu, pevné vdzanou na povrch
¢astice), jejichZz ndboj je v tzv. sekundarni adsorbéni vrstvé kompenzovan kladnym nibojem volnéji
vazanych sodnych kationtd. Jednotlivé Céstice koloidu nesou ndboj stejného znaménka a v roztoku se
navzdjem odpuzuji. Iont indikdtoru nese zdporny naboj, ktery mu neumoznuje se adsorbovat v sekundarn{
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 adsorb&nich
vrstev. Primdrn{ vrstva je nyni tvofena ionty Ag" a nese kladny ndboj, sekunddrni vrstva, nesouci zdporny
naboj, bude obsahovat anionty z roztoku, tj. kromé iontu dusi¢nanového i iont indikdtoru. Na povrchu
castic bude tedy zvySend koncentrace iontu Ind”, ktery mé jinou barvu, neZ nedisociovany a
neadsorbovany Hlnd. Iont indik4toru ma vétsi tendenci se adsorbovat, nez iont dusi¢nanovy. Disledkem
je mensi tlostka sekundarni adsorbCni vrstvy, kterd spolu se snizenym celkovym ndbojem koloidnich
castic (jsme nyni v blizkosti izoelektrického bodu) zplisobi aglomeraci (koagulaci) ¢astic do vétsich
celkl, tj. vypadnuti sraZeniny. Roztok se témét odbarvi a na dné bude sraZenina s SedoCervenym
povrchem.

+1 - — . * B .

Ny

Typickym indikdtorem pro titrace s adsorp¢ni indikaci je napf. fluorescein,
NS N

zkracené oznacCovany symbolem HFn. Jde o slabou organickou kyselinu, jejiz
disocisce je zdvisld na pH roztoku, jak plyne z protolytické rovnovéahy:

HFn=H"+ Fn~

COO™~

-

Pred ekvivalenci je titrovany roztok zbarven Zlutozelené a pH je optimdlni v rozsahu 6,5 az 10. V
ekvivalenci vznikne rtiZzovofialové zbarveni, které je ptisuzovano deformaci iontl Fn na c¢asticich
sraZeniny vlivem polarizace.

Vhodnymi indikatory pro titrace dle Fajanse jsou dile dichlorofluorescein (pH 4 az 10) a eosin
(tetrabromfluorescein) v Sirokém rozsahu pH 2 az 10.

Eosin se uzivd zejména pfi stanoveni iontl Br, I a SCN". Puvodni oranZovy roztok se titruje v prostiedi
kyseliny octové (0,1 M) do trvalého purpurové cerveného zbarveni.

Adsorp¢ni indikdtory obvykle fluoreskuji v UV svétle, kdy se soucasné uplatituje vliv pH. Této vlastnosti
adsorp¢nich indikatorti je proto vyuZivano pii acidobazickych titracich, zejména v potravinarstvi, napft.
pri stanovovani kyselosti ovocnych v §tdv a sirupti. Pomoci zdroje UV svétla se sleduje zména
fluorescence titrovaného roztoku, indikujici dosazeni ekvivalence. V nékterych piipadech se projevi
zména zbarveni fluorescence, nékdy okamzité zhaseni piivodni fluorescence.

Ve vSech metoddch argentometrickych titraci se uplatiiuje jednoduchd stechiometrie mezi titracnim
¢inidlem a stanovovanymi anionty, tj. n(Ag) = n(X).

Vedle vizudlni indikace bodu ekvivalence lze s vyhodou aplikovat potenciometrickou metodiku, ktera
spociva obvykle v zdznamu titracnich kiivek a jejich vyhodnocovani zndmymi postupy.
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5.5.1 Titrac¢ni krivky srazecich titraci

Pribéh sraZecich titraci miZeme sledovat experimentdlné potenciometrickou metodikou za pouZiti
indikac¢niho systému stifbrnd - nasycend kalomelova nebo argentochloridova elektroda, nebo teoreticky
vypoctem jednotlivych bodu titracni kiivky.

Meérny ¢lanek pro potenciometrickou titraci zndzorfiuje schéma:

© Ag | titrovany roztok || kapalinovy mustek (KNO;) | KCI(3,5M) | Hg,Cl, ‘ Hg ®

SKE

Potencidl stfibrné indikaéni elektrody je zavisly na aktivité, resp. koncentraci iontd Ag*, coZ vyjadiuje
Nernstova rovnice:

E = E°(Ag'/Ag) + 0,0592 log [Ag"]

Titracni kiivky maji podobn¢ jako v pfedchozich typech titraci esovity prib¢ch, ktery je vSak soumérny
pouze v piipadé shodnych ndboji obou iontd, tvoficich srazeninu. Tato podminka byva pfi titracich
halogenidovych, kyanidovych i thiokyanatanovych iontl splnéna.

Na kiivce je zfetelny potencidlovy skok v okoli bodu ekvivalence, ktery je tim vétSi, ¢im méng
rozpustnou je vznikajici sraZenina.
Pfitomnost cizich iontl v roztoku titrované latky ovliviiuje rozpustnost
tvofici se srazeniny, na které se muze zdroven adsorbovat titraéni PX Br
¢inidlo. Stanoveni jsou proto zatizena ponckud vétsi systematickou  [TTT77 T s
chybou ve srovnani s jinymi odmérnymi metodami. Pro zmenSeni této
chyby na minimum je tfeba dodrZovat pfesné experimentalni podminky
u opakovanych titraci, mezi které patii diikladné michani titrovaného
roztoku a odecitani rovnovdzného napéti mérného ¢lanku v pfesnych
casovych intervalech po jednotlivych ptidavcich titraniho cinidla.
V zvislosti na soucinech rozpustnosti vznikajicich srazenin méni se
velikost titraéniho skoku, jak je patrno z titra¢nich kiivek iontd I, Br a /\\

~ -

CI" na vedlejSim obrazku.

— e —— o

Na obrazku jsou plnou carou znizornény zdvislosti pX - V(ml), Vimlygyo,)
Carkované pAg” - V(ml). Obéma zévislostem musi samoziejmé odpovidat tataZ spotieba titra¢niho inidla
v bodé& ekvivalence.

Nejvétsi titraéni skok se projevi pii titraci jodidi (Ks(Agl) = 8,3.10™7), mensi u bromidt (Ks(AgBr) =
4,9.10’13) a nejmensi pii stanoveni chloridl (Ks(AgCl) = 1,8.10’10).

Obecné plati, Ze prvni titracni skok odpovid4 vzdy nejméné rozpustné vznikajici stéibrné soli.

Ze smési halogenidd se tedy pfi postupnych pag
ptidavcich stiibrné soli srdzi nejdiive jodid, pak

bromid a na zavér chlorid. Teoreticky by mohlo 12
byt mozné stanovit tyto anionty i ve smési jedinou
titraci s potenciometrickou indikaci. Jak ale
miZeme vidét na obrazku, skute¢ny prub¢h titrace
se od teoretického ponc¢kud li§i. Spravného
vysledku lze dosdhnout ve smési jodid-chlorid
pfipadné i jodid-bromid. U smé&si bromid-chlorid
je mozné stanovit celkovy obsah halogenidl, ale
titrace samotného bromidu je obvykle spojena s
velkou systematickou chybou. Ta je zplsobena

spolusrdZenim chloridu, které si miizeme vysvétlit 488
napt. tak, Ze v tésné blizkosti povrchu krystalu 4 l l I
bromidu stiibrného dochdzi k ptekroceni soucinu 0 10 20 Vimi) 30
rozpustnosti i pro chlorid stfibrny. Potenciometrickd titracni kiivka ekvimoldrni smési I, Br-

L .. L a CI". Plnou carou je vyznacen teoreticky a cdrkované
Teoreticky pribéh symetrické ftitraCni kiivky skutecny pribéh titrace.

ukdZeme na piikladu titrace 20 ml 0,1 M roztoku
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KBr odmérnym roztokem AgNO; o koncentraci 0,1 mol.I". Titra¢ni kiivka bude propoétena jako
zavislost pAg - V(ml).

Pii titraci bude probihat zdkladni reakce Br™ + Ag" = AgBr, z &ehoZ plyne jednoduché stechiometrie pii
vypoétu obsahu iontu Br: n(Ag") = n(Br). Souéin rozpustnosti AgBr m4 hodnotu Ks = 4,9.10°™".

Charakterizaci titra¢ni kifivky rozd€lime opét na tfi C€asti, to je vypocet jednotlivych boda kiivky pied
ekvivalenci, bod ekvivalence a body za ekvivalenci. Odpovidajici rovnovdzné koncentrace iontu Ag* pro
vypocet pAg od pocatku titrace ziskdme nésledujicim postupem:
(1) Pocétecni bod titracni kiivky je ddn analytickou koncentraci iontu Br, ze které se pomoci soucinu
rozpustnosti vypocte [Ag'] a odpovidajici pAg.
(2) Pred dosaZenim ekvivalence zplsobi kazdy pifidavek titracniho Cinidla ubytek [Br7]. Rozpustnost
vznikajictho AgBr je potlacena piebytkem iontu Br . Lze ptfedpokléddat, Ze pro okamZitou rovnovaZnou
koncentraci Br™ plati:
co(Br) - Vo(Br) — co(Ag") - V(A"

Vo(Br) + V(Ag"h)

[Br]l=c(Br)=c(Ag") adile [Br]=
kde ¢o(Br’) je pavodni litkovd koncentrace iontu Br~ v pivodnim objemu Vy(Br); co(Ag") je latkovd
koncentrace titraéniho ¢inidla; V(Ag") je objem spotiebovaného titraéniho ¢inidla.

Dosazenim vypoctenych hodnot [Br] do soucinu rozpustnosti se ziskaji pro jednotlivé piidavky
titraniho ¢inidla hodnoty [Ag'], resp. pAg.

Napf. pro piidavek 5,0 ml AgNO; obdrzime:
_ (0,1-20,0-0,1-0,5)-10°

[Br]= (20.015.0)- 107 =6.107 mol.I"
-13
[Ag'] = % =8,16.10"* molL.I" tj.  pAg=11,08

(3) V bode¢ ekvivalence, jemuZz u symetrickych titracnich kiivek odpovida inflexni bod kiivky, plati, Ze:
[Ag"] = K pAg =-Y2log K5 = 6,15.
(4) Za bodem ekvivalence je ptebytek titracniho Cinidla; plati:

co(Ag") - V(Ag") — co(Br) - Vo(Br)
Vo(Br) + V(Ag")

Nap#. pro spotiebu 21,0 ml 0,1 M AgNO; je [Ag'] = 2,44.10” mol.l"; pAg = 2,61

[Ag'] =

Analogicky v bodé¢ dvojndsobné ekvivalence (pro posouzeni titratniho skoku) nalezneme pfi spotiebé
40,0 ml hodnotu pAg = 1,48.

Z vypoctenych bodl v tabulce byla sestrojena nasledujici titracni kiivka:

ml AgNO; celkovy objem ml [Br] mol. 17! PAg 121
0,0 20,0 1.10" 11,31
4,0 24,0 6,66.10% 11,13 10 "
5,0 25,0 6.107 11,09 e
10,0 30,0 3,33.10% 10,83 i
19,0 39,0 2,56.10° 9,72
-4
19,9 39,9 2,5.10 8,71 Al )

mlAgNO; celkovy objem ml [Ag"] mol. 1" PAg

20,0 40,0 7,08.107 6,15

20,1 40,1 2,5.10* 3,60

21,0 41,0 244.10° 2,61 2k

24,0 44,0 9,1.10° 2,04

30,0 50,0 2.10° 17 . .
40,0 60,0 3,33.10% 1,48 0 20 V(ml) 40

112



Uvedeny postup vypoctu bodu titracni kiivky je tfeba zpfesnit v blizkosti bodu ekvivalence, tzn. pfi
99,9 % a 100,1 % ztitrovanosti, kdy je rozpustnost sraZzeniny nejvétsi a je tfeba vzit v dvahu zvysSenou
koncentraci obou iontd, tzn. iontt Br™ i Ag”.

Pro koncentraci Br™ pak plati:

(Br] =%[Br’]

Analogicky vyraz se pouZije pro zpfesnény vypolet rovnovazné koncentrace [Ag'] pii 100,1 %
ztitrovanosti.

Pro spotfebu 19,9 ml 0,1 M AgNO; bylo takto vypocteno pAg =9,13 a pro spotiebu 20,1 ml AgNO;
pAg = 3,17. Porovnanim ptivodnich a zptesnénych vysledkl zjistime, Ze vyznam zpiesnéného vypoctu je
spise teoreticky, nez prakticky.

Srovnanim pribéhu teoretické titracni kiivky s kfivkou experimentalné namétenou bychom zjistili urcity
rozdil, zpiisobeny vznikem znecisténé srazeniny. Vypocet predpoklada na rozdil od experimentu vznik
srazenin Cistych.

5.5.2 Praktické aplikace argentometrickych titraci

Pro piehlednost uvddime na tomto misté pro jednotlivé anionty vhodné metodiky argentometrickych
titraci.

v

Chloridy: a) Mohrova metoda za pouziti K,CrO, jako srdzeciho indikétoru je nejpouzivang;jsi.

b) Volhardova metoda predpokldadd eliminaci neZddouci konverze AgCl na méné rozpustny AgSCN
piidavkem nitrobenzenu.

c¢) Fajansova metoda je vhodnd za pouZiti adsorp¢nich indikatorti fluoresceinu nebo dichlorofluoresceinu.

Bromidy: a) Mohrova metoda je pouzitelnd, nutno vSak zvolit dostatecné vysokou koncentraci
indikatoru. Urcitou nepiesnost vyvoldvd vznik naZloutlé srazeniny AgBr, kterd st€Zuje postiehnuti bodu
ekvivalence.

b) Volhardova metoda poskytuje dobie reprodukovatelné vysledky.
c) Pii aplikaci Fajansovy metodiky je doporu¢ovén jako adsorp¢ni indikétor eosin.

Jodidy: a) Mohrova metoda je nevhodnd vzhledem ke vzniku intenzivné Zluté srazeniny Agl, kterd
stéZuje postfehnuti barevného pfechodu v ekvivalenci.

b) Nejdoporu€ovanéjsi metodikou je postup dle Volharda.

c¢) Fajansova metodika je vhodnd za pouZiti kteréhokoli indikatoru, tj. fluoresceinu, dichlorofluoresceinu i
eosinu.

Kyanidy: a) Mohrova metoda, provadénd v alkalickém prostfedi, nema vétsiho pouZziti; bézna je pro
stanoveni kyanidi metoda Liebigova.

b) Pfi Volhardové metod¢ je tfeba odfiltrovavat vylouCeny AgCN a teprve ve filtrdtu retitrovat
nadbytecny roztok AgNO; thiokyanatanem.

c¢) Fajansova metoda za pouZiti fluoresceinu nebo dichlorofluoresceinu necini potiZi.

Thiokyanatany: a) Blizké hodnoty soucinu rozpustnosti AgSCN a Ag,CrO, nezaru€uji dostate¢nou
piesnost vysledka.

b) pfim4 titrace thiokyanatanii roztokem AgNQO; za piitomnosti iontdi Fe’* jako indikétoru je zatiZena
znacnou chybou v dasledku adsorpce indikatoru na srazeninu AgSCN, coZ stéZuje vystiZeni ekvivalence;

pFitomnosti iontd Fe®.
c) Pii aplikaci Fajansovy metody jsou vhodné vSechny adsorpéni indikétory.

Pozndmka: Argentometricky lze stanovit halogenidy i v siln& kyselych roztocich za podminky, Ze misto
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vizudlni indikace bodu ekvivalence, kter4 jiz selhdva, je pouzita indikace potenciometricka.

Vzorové priklady argentometrickych titraci

Priklad: Jaka je ptesnd latkova koncentrace odmérného roztoku AgNO;, bylo-li na navazku 30,21 mg
NaCl jako zdkladni latky spotfebovano 10,25 ml AgNOs; pfi titraci podle Mohra na K,CrO,?

ReSeni: Z rovnice srazeci reakce plyne, Ze n(AgNO;) = n(NaCl).
n(NaCl) =m /M = 0,3021 / 58,448 = 5,168.10* mol;
c(AgNO;) =n/V=5,168.10"/10,25.10 = 0,05042 mol.l"

Piiklad: Vypoctéte hodnotu systematické chyby Mohrovy metody pii stanoveni chloridd, bylo-li
titrovdno 15,0 ml 0,05 M roztoku NaCl roztokem 0,05 M AgNO; a byla-li v celkovém objemu titrovaného
roztoku (vcetné zfedéni vodou), tj. 50 ml, koncentrace indikédtoru K,CrO,4 0,001 mol.I".

Re§eni: V pribéhu titrace nepiekro¢i koncentrace ionti Ag* hodnotu 1,34.10° mol.l", jak plyne ze
soucinu rozpustnosti AgCl:

Ks(AgCl) = [Ag'][CIT=1,8.10";  [Ag'] =K = 1,34.10° mol.l"
Potfebnd koncentrace iontu Ag" pro pocétek srdZeni Ag,CrO, vyplyva opét z prislusného soucinu
rozpustnosti:
Ks(Ag,CrO,) = [Ag'P[CrO] = 1,3.10";  [Ag')*=1,3.10"/107=1,3.107;
[Ag'] = 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 = 6,7.107 mol.
Titraci vSak ukonéime po vzniku prvni sraZeniny Ag,CrOy, kdy je latkové mnoZstvi Ag" v roztoku:
n(Agh =3,6.10" - 0,05 = 1,8.10° mol,

coZ piedstavuje pretitrovani o 1,13.10° mol Ag®, tj. 0 2,26.107 litru, resp. 2,26.10” ml. Tento piebytek
pfedstavuje chybu ve spotiebé titra¢niho ¢inidla 0,15 %.

Piiklad: Vypoctéte obsah iontu I" (v gramech) v 1 litru roztoku, bylo-li pfi stanoveni dle Volharda
odpipetovdno 25,0 ml vzorku, pfiddno 20,0 ml 0,1005 M roztoku AgNO; a na retitraci piebytecného
AgNO; spottebovano 12,5 ml 0,05 M roztoku NH,SCN.

Reseni: 7 rovnice Ag' + I = Agl plyne, 7e n(AgNO;) a n(I'); z rovnice Ag" + SCN™ = AgSCN, kterd se
uplatiluje pfi zp&tné titraci, plyne n(Ag") = n(SCN") a zédrovefi n(SCN") = n(I").

n(SCN) =12,5.107 - 0,05 =6,25.10*" mol;  n(Ag") =2,01.107 mol.

Vysledné latkové mnoZstvi AgNO;, odpovidajici jodidu, je ddno rozdilem n(Ag") - n(SCN") = 1,385.10”
mol.

Latkové mnoZstvi jodidu v 1 litru zdsobniho roztoku je rovno:
n(I) = 1,385.107 - 40 = 5,54.10” mol; m(I") = 7,0308 g.I"".

Piiklad: Kolik %(m/m) NaBr obsahuje vzorek technického bromidu, bylo-li na navazku 0,2253 g vzorku
po rozpusténi ve vod¢é a piidavku dichlorofluoresceinu jako indikdtoru spotfebovéno 18,7 ml roztoku
AgNO; o koncentraci 0,04983 mol.1"?

Resent: n(AgNOs) = n(NaBr) = 18,7.107 - 0,04983 = 9,318.10 mol.
m(NaBr) =n - M =9,318.10" - 102,894 = 9,587.107 g, tj. 42,55 %.

Priklad: Navazka 0,1500 g technického NaCN byla po rozpusténi v destilované vode¢ titrovdna roztokem
AgNO; o koncentraci 0,05 mol.l" do prvniho Zlutého zdkalu Agl (jako indikétor pro zvyraznéni bodu
ekvivalence byl pfidan KI). Spotieba cinila 21,8 ml AgNO;. Kolik %(m/m) NaCN obsahuje ptedlozeny
vzorek ?

Reseni: Z rovnice Ag" + 2 CN™ = [Ag(CN),]” plyne pro pomér litkovych mnoZstvi reagujicich sloZek:
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n(Ag") = ¥2 n(NaCN); n(NaCN) = 2 - 21,8.107 - 0,05 = 0,00218 mol;
m(NaCN) = 0,1068 g, tj. 71,23 %.

DalSi piiklady titraéni stechiometrie:

1) Vypoctéte spotfebu 0,05 M AgNO;, 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 g]

3) Jakou koncentraci K,CrO, pii titraci CI” podle Mohra by musel obsahovat titrovany roztok, aby se
neuplatnila systematicka chyba metody?

Ks(AgCl) =1,8.10"%  Ky(Ag,CrO,) = 1,3.107% [7,22.10” mol.1"]
4) Kolik ml 0,001 M K,CrO, je tfeba na vysrdzeni 0,7 ml 0,1 M AgNO;? [35 ml]

5) Jaka koncentrace indikatoru K,CrO, musi byt pfitomna v titrovaném roztoku pfi titraci 0,1 mol.I" NaBr
roztokem 0,1 M AgNO; Mohrovou metodou, aby v bod¢ ekvivalence vznikla sraZenina Ag,CrO,?
[¢(K,CrO,) > 2,6 mol.1']

6) Ke vzorku, obsahujicimu 40 % NaCl, bylo po rozpusténi pfiddno 40,0 ml roztoku AgNO; o
koncentraci 0,1 mol.I" a na zpétnou titraci nadbyteéného AgNO; spotiebovano 15,0 ml 0,1 M KSCN. Jaké
navézka vzorku byla vzata k analyze? [0,3653 g]

7) Vyjadrete obecné procenticky obsah Cl ve vzorku, spotfebuje-li se na zpétnou titraci nadbytecného
AgNO;, pfidaného puvodné v mnozstvi 30,0ml 0,1 mol.lI’, 15,0ml 0,1 M NH,SCN.
[%0(m/m) = 5,319/navazka]

8) K roztoku, obsahujicimu 0,2000 g NaCl v objemu 100 ml roztoku, bylo odméteno 40,0 ml AgNO; a po
pfidavku nitrobenzenu byl ptebytek AgNO; ztitrovdn 7,22 ml roztoku NH4SCN. Vypoctéte latkovou
koncentraci odmérnych roztoki, odpovida-li 1 ml NH,SCN 0,80 ml AgNO;. [c(AgNO;) =0,1 mol.l";
¢(NH,SCN) = 0,08 mol.1" ]

9) Na titraci 0,3035 g Cistého stiibra bylo spotfebovano 13,25 ml roztoku NH,SCN. Vypoctéte latkovou
koncentraci titracniho Cinidla. [0,2122 mol.l’l]

10) Navazka 1,000 g vzorku obsahujici bromid byla rozpusSténa ve vod¢ a doplnéna na celkovy objem
250 ml. Na titraci bylo pipetovdano 20 ml zdsobniho roztoku, ptfiddno 25,0 ml 0,0514 M AgNO; a na
zpétnou titraci nadbytecného AgNO; spotiebovdno 7,85 ml roztoku KSCN O latkové koncentraci
0,04893 mol.I". Kolik %(m/m) Br obsahuje analyzovany vzorek? [8,99 %]

11) Jaka je latkova koncentrace odmérného roztoku AgNOj;, bylo-li na navazku 0,1500 g Cistého NaCl
spotiebovano 23,5 ml tohoto roztoku? [0,1092 mol.l'l]

12) Kolik ml 0,1 M AgNO; se spotiebuje na ztitrovani 0,4000 g vzorku, ktery obsahuje 50,56 %(m/m)
NaCl? [34,61 ml]

13) Kolika gramim AgNO; odpovida spotieba 30,00 ml 0,1 M KSCN? [0,5096 g]

14) K navézce 0,6974 g vzorku technického K;[Fe(CH)q] bylo po rozpusténi pfidano 50,0 ml 0,1507 M
AgNOs. Po odfiltrovén{ a promyti sraZeniny bylo na zpé&tnou titraci ptebyte¢ného iontu Ag" spotiebovano
12,80 ml 0,1025 M NH4SCN. Vypoctéte procenticky obsah K;[Fe(CN)g] ve vzorku. [97,92 %(m/m)]

15) Navézka 0,4982 g arsenové rudy byly rozpusténa v kyselin¢ dusi¢né a vznikld H;AsO, izolovédna ve
form& Ag;AsO,. Po rozpusténi sraZeniny v HNOj; bylo na titraci uvolnénych iontd Ag" spotfebovéino
18,55 ml 0,1015 M NH,SCN. Kolik %(m/m) arsenu obsahuje analyzovand ruda? [9,44 %]

16) Pii titraci 0,1052 g smési LiCl a LiBr podle Mohra bylo spotfebovano 24,3 ml 0,05 M AgNO;.
Vypoctéte % LiCl a % LiBr ve vzorku, je-li mol.hm. LiCl 42,31 a mol.hm. LiBr 86,84. [LiCl = 0,33 %,
LiBr = 99,67 %]

17) Do 40 ml 0,1 M KCN byla kvantitativné vsypdna navazka 0,3325 g smési AgBr a Agl. Po rozpusténi
byl piebytek KCN ztitrovdn roztokem AgNO; o koncentraci 0,05 mol.I". Spotieba ¢&inila 5,1 ml.
Vypocitejte % AgBr a Agl ve smési. [92,73 % AgBr, 7,27 % Agl]
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18) Vypoctéte procenticky obsah stiibra v minci, jestlize bylo rozpusténo v HNO; 0,3012 g a pfi titraci
iontl Ag" spotiebovéno 20,6 ml 0,09882 M NH,SCN. [72,905 %]

19) Kolik procent necistot obsahuje pevny KI, jestlize po rozpusténi navazky 0,2583 g bylo ptidano
25,0ml 0,1012M AgNO; a na zpétnou titraci nadbytecného AgNO; spotfebovdno 9,85 ml 0,1 M
NH,SCN? [0,71 %]

5.6 Vazkova analyza - gravimetrie
Viézkova analyza pfedstavuje dalsi aplikaci sraZecich reakei v kvantitatavni analytické chemii.

Pii této metod¢ se sledovany iont srdZi ve formé Cisté a mdlo rozpustné slouceniny - tzv. vylu€ovaci
formy. Tuto sraZzeninu pak je nutno prevést do formy vhodné k vaZeni - tzv. vazitelné formy. Toto se
obvykle provadi tepelnym zpracovanim - vysuSenim nebo vyZihdnim do konstantni hmotnosti. Zaht{van{
nebo suSeni vyZaduje dodrZovani odpovidajici teploty, aby nenastaly nepfedpoklddané chemické zmény
srazeniny.

Jako piiklad uvedeme gravimetrické stanoveni Zeleza srdZenim iontu Fe** amoniakem ve formé Fe(OH)s.
Tato sraZenina je viak pro vaZeni nevhodni vzhledem k proménlivému obsahu vody. Zihdnim se viak
izolovand sraZenina hydroxidu Zelezitého pfevede na stabilni a stechiometricky konstantni oxid Fe,O;. V
tomto piipad¢ tedy neni vylu€ovaci forma stanovovaného Zeleza totoznd s formou vazitelnou.

V jinych pfipadech je uz vylucovaci forma po piisluSném tepelném zpracovani vhodnd k véZeni a
pfedstavuje formu vazitelnou. Napf. BaSO,4, AgCl nebo PbSO, a fada dalSich.

Kazdé vazkové stanoveni pfedstavuje fadu operaci, jejichz precizni provedeni teprve zajisti spravny a
presny vysledek. Napf. pfi stanoveni sirant vysraZime z kyselého prostfedi roztokem BaCl, siran barnaty,
ktery nejprve izolujeme z reakéni smési filtraci ptes vhodny (bezpopelny) filtrani papir, sraZeninu na
filtru promyjeme a pieneseme do susarny, kde se srazenina BaSO, ¢aste¢né vysusi. PfedsuSend srazenina
nema byt Uplné vysuSend, aby pii dal$i manipulaci nedoslo ke ztratdim v dusledku uletu. SraZeninu pak
vpravime do vyZihaného a zvdZeného kelimku a vyZihdme do konstantni hmotnosti pii optimdlni teploté,
uvedené obvykle v pracovnim ndvodu. Konstantni hmotnost zjistime opakovanym Zihdnim a vdzenim,
kterému ptedchéazi samovolné chladnuti vyZzihané sraZeniny v exikdtoru. Ze zjisténé hmotnosti BaSO, a
ze stechiometrie, podle niZ 1 mol BaSO, obsahuje 1 gramatom siry, coZ znamen4, Ze 1 g BaSO, odpovida
M(S)/M(BaSO,) g siry, vypoéteme obsah siry v procentech, resp. obsah iontu SO; v piedloZzeném
vzorku.

Pomér molovych 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 molovou
hmotnost mé vazitelna forma, tzn. ¢im mensi je gravimetricky faktor. Z tohoto divodu jsou ve vazkové
analyze vyhodnd organickd srdzedla, vytvafejici se stanovovanymi ionty, zejména kationty, dobie
filtrovatelné sloudeniny s velkou molekulovou hmotnosti. Pfikladem je diacetyldioxim (Cugajevovo
¢inidlo, dimethyglyoxim), pouZivany k vaZkovému stanoveni iontil nikelnatych. Toto ¢inidlo srazi nikl ve
formé Cervené, krystalické srazeniny se stechiometrii 1 Ni:2 DMG a gravimetrickym faktorem
M,(Ni)/M,(DMG,Ni) = 0,2032.

Pti vybéru vhodného srdZedla se obvykle fidime pfibliZnym obsahem stanovovaného iontu s piihlédnutim
k doprovodnym slozkdm. Mdme-li z vysledkil analyzy vyvodit spolehlivé zavéry, je tfeba provést alespoii
tii paraleln{ stanoveni.

V praxi klesd vyznam vazkové analyzy v disledku vyvoje modernich instrumentilnich metod. Protoze
vSak 7Zddnd analytickd metodika neni univerzdlni pro stanoveni pfislusné slozky v jakékoli kombinaci s
jinymi slozkami a pro jakykoli jeji obsah, pfedstavuje vazkova analyza pfedev§im metodu srovnavaci
nebo rozhod¢i. Poskytuje vysledky spravné a ptesné, coZ eliminuje jeji hlavni nevyhodu, spatfovanou v
¢asové naro¢nych zakladnich operacich a pracnosti postupt, jimiZ je realizovdna. Pfi stanovovani vétsich
obsahi sledovanych sloZek jsou vSak vazkové postupy zpravidla jednémi z nejptesnéj$ich a maji proto v
analytické chemii své nezastupitelné misto.

Jinou variantou gravimetrické analyzy je elektrogravimetrie. Stanovovany iont se vaZzi jako prvek,
elektrolyticky vylouceny na pfedem zvaZené platinové elektrod€. Vedle stanoveni jednotlivych kovovych
iontll dovoluje tato metoda v nékterych pripadech paralelni stanoveni dvou iontli ve smési. Piikladem je
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stanoveni médi a olova v jediném roztoku, kdy se ionty méd’naté redukuji a vylu€uji na katod¢ jako méd’,
ionty olovnaté se oxidujf a vylu€uji na anodé ve formé PbO,.

Do gravimetrie je mozno zaradit také tu cast analyzy plyniu, kde se na obsah stanovované slozky usuzuje
ze zmény hmotnosti absorbéru naplnéného vhodnym cinidlem, kterym jsme nechali prochézet
analyzovany plyn (KOH na zachyceni CO,, ). Obdobné¢ Ize stanovit obsah prachu ¢i aerosolu na zdklade
zmény hmotnosti filru, pfes ktery byl prosavan vzduch.

ViéZzkova metodika je dédle uZivdna ve spojeni s extrakéni separaci, kdy se vhodnym rozpoustédlem odd€li
stanovovand latka ze vzorku a po odpateni rozpoustédla se zvazi.

V podlednich letech se rychle rozviji techniky pouzivajici tzv. krystalové mikrovdhy (tj. rezonancni
piezoelektrické senzory) které l1ze do jisté miry fadit ke gravimetrickym metoddm. Jejich podstatou je
sledovdni hmotnosti latek adsorbovanych na povrchu vhodného (napt. kiemenného) krystalu. Zména
hmotnosti krystalu se projevi zménou jeho rezonancni frekvence, kterd je pomérné dobfe méfitelnd.
Upravou vlastnosti povrchu krystalu miizeme ovliviiovat selektivitu adsorbce.

Posledné citované modifikace vaZkové analyzy vSak nesouvisi se srdZecimi reakcemi a zminka o nich
slouzi jen k posouzeni vyznamu gravimetrie jako obecného principu.

Srazeci gravimetrii se stanovuji kationty i anionty pomoci vhodnych anorganickych nebo organickych
sraZzedel. Jejich vybér zdvisi predev§im na sloZeni analyzovaného materidlu, pfevedeného vhodnym
zpusobem do roztoku. Selektivni vysrazeni urcité slozky vyzaduje v n€kterych ptipadech eliminaci
rusivého vlivu doprovodné slozky nebo optimalizaci reakénich podminek zptisobem, ktery zajisti
neruSené vysraZeni sledované slozky. V rdmci tohoto ucebniho textu budou v dalsi ¢asti uvedeny pouze
nejuzivangj$i piiklady anorganickych a organickych srdzedel s konkrétnimi piiklady jejich aplikaci pfi
stanoveni vybraného souboru kationtii a aniontt.

5.6.1 Stanoveni kationt
Stanovent kationtit ve formé hydroxidin

Do této skupiny patif predeviim ionty Fe’*, AI** a Cr*, které se sraZeji jiZ pti nizkém pH jako hydroxidy
a po vyzihani vazi jako oxidy. Obsahuje-li roztok Zelezo ve formé iontu Fe**, zoxidujeme je kritkym
povafenim s nékolika kapkami koncentrované kyseliny dusi¢né na Fe®*. P¥i stanoveni chromu je &asto v
roztoku pfitomen chroman, ktery se snadno zredukuje alkoholem na stl chromitou, vhodnou k vysraZeni
Cr(OH)s.

Vhodnym srdZedlem pro vylucovani uvedenych kationtd je smés amoniaku a chloridu amonného,
odpovidajici optimalnimu pH pro srdZeni téchto hydroxidi. Mala rozpustnost Fe(OH); dovoluje sraZeni
jonttl Fe’* samotnym amoniakem i v prebytku.

Snadnd hydrolyzovatelnost uvedenych ionti ve vodnych roztocich podle obecné rovnice:
Me** + 3 H,0 = M(OH); + 3 H*

je vyuzivdna k vylucovani jejich hydroxidi pasobenim latek, které ochotné vazi hydrolyzou vznikajici
protony a vystupuji proto ve funkci hydrolytickych cinidel. Patii sem napf. urotropin
(hexamethylentetramin) (CH,)sN,, octan sodny nebo thiosiran sodny, resp. smés jodi¢nan-jodid, jejichZ
reakce s protony zndzornuji nisledujici rovnice:

(CH,)6N, + 6 H,O + 4 H = 6 CH,0 + 4 NH}
CH;COO™ + H' = CH;COOH

$,0;" +2H" =S + SO, + H,0

107 +5I+6H"=3L +3H,0

Pro hydrolytické vylu¢ovén{ iontit Al** a Cr’* neni vhodny octan sodny, nebot’ oba ionty tvoii rozpustné
acetitové komplexy. Naproti tomu je octan sodny uzivan k hydrolytickému oddé&lovani ionti Fe** od
iontt Mn®*, které vyZaduji k vylougeni ve formé Mn(OH), podstatné vy$§iho pH. Ostatni &inidla jsou pro
vylucovani hydroxidu hlinittho a chromitého vhodnd, nebot’ reguluji pH roztokll na 6 a7z 7, coZ
predstavuje optimdlni pH pro kvantitativni srdZeni obou iontd. K vylucovani hydroxidu hlinitého je
vhodny zejména thiosiran sodny, kdy vznikajici elementdrni sira podporuje tvorbu dobte filtrovatelné
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srazeniny. Elementérni jod se snadno odstrani thiosiranem.

Izolované hydroxidy se Zihanim pfevadéji na vazitelnou formu jednotlivych kovi, tj. na jejich oxidy. Pro
vyZzihdni Fe(OH); a Cr(OH); je doporuCovéna teplota 800-900°C, pro ptfevedeni AI(OH); na stabilni
Al,Os je tieba teploty 1100°C.

Vylu¢ovani iontd Mn>* amoniakem ve formé Mn(OH), neni kvantitativni a je doprovdzeno &aste¢nou
oxidaci Mn** na hydratovany oxid manganigity. Pii sou¢asném piisobeni vhodného oxida¢niho ¢inidla
(H,0, nebo bromové vody) a amoniaku Ize vysrdZet kvantitativné iont Mn** ve formé MnO,-xH,0, ktery
se zthanim pfevede na definovany Mn;0, jako vaZitelnou formu manganu.

Stanovent kationtit ve formé siranii

I kdy? sraZeninu ve vodé nerozpustného siranu poskytuji ionty Ba*, Sr**, Ca** a Pb**, vyuZiva se ptimého
vyluCovani siranu pouze v piipadé stanoveni barnatych ionti. BaSO, se obvykle srazi v kyselém prostiedi
siranem amonnym a vaZi{ se po vyzihani do konstantni hmotnosti. RuSivy vliv dusi¢nanu se odstrafiuje
odkoufenim vzorku s kyselinou chlorovodikovou.

Ve formé siranu se stanovuji ionty olovnaté odkoufenim roztoku s koncentrovanou kyselinou sirovou.
Piimé srazeni PbSO, je vzhledem k jeho zna¢né rozpustnosti nepouZitelné.

Vazitelnou formu nékterych kovl predstavuji jejich sirany zejména tehdy, mizeme-li z jejich Cistych
roztokll vytésnit koncentrovanou kyselinou sirovou aniont t€kavé kyseliny. Toho vyuZivame napt. pfi
stanoveni alkalickych kovil, zejména jejich smési, kdy smes chloridd o zndmé hmotnosti pfevedeme na
smés sirantl a vypoctem na principu nepiimé vazkové analyzy uréime obsah jednotlivych slozZek.

P1i stanoveni vapniku v jeho roztocich vylucujeme obvykle Stavelan vapenaty, ktery po izolaci a vyzihani
na oxid prevddime odkoufenim s H,SO, na stabilni CaSQO,, ktery je nejcast&j$i vaZitelnou formou
vapniku.

Na sirany jako vaZitelnou formu pievadime rovnéz né€které sulfidy kovul, které se vyznacuji vétSinou
velmi malou rozpustnosti a jsou proto vhodnou vylucovaci formou fady kovi. Zaroven jsou mnohé
sulfidy uZ na vzduchu nestélé a snadno se oxiduji, i kdyZ nestechiometricky. Zihanim v proudu kysliku se
pfevadéji proto na piislusny siran kvantitativné a jako takové se vazi. Patfi sem napt. CdSO,4 CoSQ,,
ZnSO, a dalsi.

Stanoveni kationtii ve formé st’avelani

Z tady kationtd, které vytvareji ve vodé malo rozpustné §tavelany, predstavuje iont vapenaty nejcastéji
sraZeny iont ve form¢ Stavelanu. Mén¢ rozpustné Stavelany jsou pouze Stavelan lanthanity a olovnaty.
Pro vaZkové stanoveni se v§ak neuZivaji.

Stavelan vdpenaty je nejen vhodnou vyluovaci formou vapniku pii jeho stanovovani, ale umoZiuje
oddélovani véapenatych a hofecnatych iontd z jejich smési. V tomto piipad¢ je srdZedlem Stavelan
amonny, pfi sraZeni Cistych roztokli vapenatych iontl se uziva téZ stavelan draselny. V obou piipadech se
vylucuje bild srazenina CaC,0,4-H,0, kterd vSak neni vhodnou vazitelnou formou véapniku. Pfi zah#{vani
(suseni) do teploty 100°C si zachovava krystalovou vodu, ale i vlhkost po izolaci z reakéniho roztoku.
Nad touto teplotou zacind ztracet krystalovou vodu a ptfechdzet na bezvodou stl. Odstépeni krystalové
vody je ukonceno teprve pii 226°C. Bezvody S$tavelan vdpenaty je pak stidly az do teploty 398°C, ale
dal$im zvySenim teploty zacina jeho rozklad na CaCO; a CO. Uvedeny rozklad probihd v pomérné tzkém
teplotnim rozmezi 398 az 420°C. Uhlicitan vapenaty je stabilni aZ do teploty 660°C, kdy nastavé jeho
disociace na CaO + CO,, kterd je ukoncena pii 840-850°C. Z téchto udajl, zjiSténych termickou
analyzou, je ziejmé, Ze tepelné zpracovani vylucovaci formy CaC,0,-H,O musi probéhnout za ptesné
znamych podminek, abychom ziskali pfesné definovanou vaZzitelnou formu vapniku a z jeji hmotnosti
mohli u€init zcela jednoznacné z4very o obsahu vdpniku v analyzovaném materialu.

Nejcastéji se proto pievddi vyZzihany oxid vdpenaty piebytkem H,SO, na CaSO, a po odkoufeni

s s

pfebytecné kyseliny se vazi do konstantni hmotnosti vyzihany siran vipenaty.

Stanovent kationtii ve formé sulfidi

Jak bylo ukazano jiZ v kapitole o kvalitativnich dikazech vybraného souboru kationtd piedstavuje sraZeni
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kovovych iontl ve formé mélo rozpustnych sulfidi vyznamnou oblast analytické chemie. V teoretické
¢asti bylo zdroven uvedeno vyuzivani tvorby nerozpustnych sulfidii a zavislosti jejich vylu¢ovani na pH,
coz umoznuje dokonalé oddélovani fady kationtl ze slozitych smési. Vedle plynného sulfanu lze uzit ke
sraZzeni sulfidi nasyceného roztoku sulfanu ve vodé¢, v nékterych pitipadech je s vyhodou uZivan roztok
sulfidu amonného nebo thiosiranu.

Vyhoda malé rozpustnosti vétsiny kovovych sulfidi je vSak eliminovéna jejich malou stalosti na vzduchu.
Izolace vysrdZenych sulfidii a jejich tepelné zpracovani na ptfesn¢ definovanou vaZitelnou formu by
vyZzadovala préci v atmosfére sulfdnu, coz pfedstavuje zna¢né komplikované operace.

Z uvedeného divodu se uplatiluje srdzeni sulfidu pfedevSim pfi separaci sledovaného iontu, po niz
nasleduje izolace a prevedeni sraZeniny na stabilni vazitelnou formu. Tou mulze byt oxid kovu po
vyzihani sulfidu v atmosféte vzduchu nebo kysliku, siran kovu po rozpusténi sulfidu a odkoufeni s
H,SO,, €isty kov po vyzihan{ sulfidu v proudu vodiku (Ag, Ni, Co).

Ve specidlnich piipadech zGstiva vazitelnou formou piimo sulfid, ktery byl po vysrdZeni a vysuSeni
vyZihén se sirou v proudu H, (ZnS).

Velmi Cisty sulfid predstavuje HgS, ktery se vdzi po vysuSeni pifi 105-110°C. Jako srazedla se uziva
roztok (NH4),S. Vylouceny sulfid rtutnaty se Cisti rozpusténim v sulfidu sodném, v némz se HgS
rozpousti za tvorby komplexniho Na,HgS,, ktery zpétnou hydrolyzou poskytne velmi Cisty sulfid.

Stanoventi kationtit ve formé fosforeénanii

Kationty, které stanovujeme ve formé fosforecnanti, mizeme rozdé€lit do dvou skupin. Jednu skupinu
tvoii kationty sraZejici se jako jednoduché fosfore¢nany. Jsou to ionty AI** a Bi**, jejichZ vyludovacimi
formami jsou AIPO, s BiPO, a které se neméni ani po vyZihdni. Druhou pocetné&jsi skupinu tvoii ionty
Mg**, Cd*, Mn**, Zn** a Co™, které se sraZeji hydrogenfosforeénanem amonnym v podobé podvojnych
soli NH4MgPO46H20, NH4CdPO4H20, NH4MHPO4'H20, NH4ZHPO4 a NH4COPO4'H20.

Srazeni iontG hotecnatych probihd za pfitomnosti amoniaku a umoznuje za téchto podminek oddéleni
. o 2+ 2+ 2+ 7 . 1.7 v P vz . 7 v
iontih Mg™ od Zn™" a Cd™", které v amoniakalnim prostiedi tvofi amminkomplexy, rozpustné ve vode. K
vysrazeni fosfore¢nanti téchto dvou iontl je proto tieba neutralniho prostiedi.

Vsechny podvojné fosforecnany se pti vazkovém stanovovani piislusnych kovovych iontl prevadéji
Zzthanim na stabilni difosforecnany, které jsou vhodnymi vaZitelnymi formami (Mg,P,0,; Cd,P,0,
Mn2P207, Zn2P207 a C02P207).

Mo s

Pti sraZeni AIPO, je nejvhodnégjsi prostfedi kyseliny octové, BiPO, se obvykle vyluCuje z minerdlng
kyselého prostedi, zabraniujici jeho hydrolyze.

Stanoventi kationtit ve formé chromanii, halogenidii a thiokyanatanii

Jako chromany lze s vyhodou srazet hlavné ionty barnaté a olovnaté, které jsou ve vodé jen nepatrné
rozpustné. Dalsi vyhodou téchto vylucovacich forem je skutecnost, Ze zde nedochdzi k pfisraZovani cizich
iontl, zejména kationtu Ca’" a aniontu NO; resp. ClOs.

Vylu¢ovani BaCrO, i PbCrO, probihd nejlépe v prostiedi kyseliny octové. Zluté sraZeniny chromanu se
obvykle susi do konstantni hmotnosti pfi 120°C.

K pifmému odd&lovéni iontd Ag" od iontl daldich skupin se uZivd jeho srdZeni ve form& AgCl z
dusi¢nanového, neutrdlniho nebo slabé kyselého prostiedi zfedénou kyselinou chlorovodikovou. Z
roztokl Cisté stifbrné soli 1ze uZit téZ srazeni zlutého Agl, jehoZ soucin rozpustnosti je o 6 fadu mensi, nez
Ks(AgCl). V obou ptipadech se izolovand sraZenina susi do konstantni hmotnosti pfi 125 az 150°C.

Tonty Bi’*, které snadno hydrolyzuji uz ve slab& kyselém prostiedi, 1ze vylou¢it ze slabé kyselého
dusi¢nanového prostifedi za piitomnosti HCl za varu jako mdlo rozpustny BiOCI, ktery se vysusi pii
110°C a vézi. Je-li mnoZstvi sraZeniny BiOCI velké, je vhodngjii zredukovat ionty Bi** hydrazinem na
elementarni Bi a vaZit Cisty kov.

Ptikladem srazeni kovového iontu ve form¢ thiokyanatanu je stanoveni médi, pfichdzejici k analyze
zpravidla jako iont Cu®* v roztoku po rozpuiténi nebo rozkladu analyzovaného materidlu. SraZeni se

.....
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Cu”, vyludujici se thiokyanatanem draselnym jako bily CuSCN. Touto metodou je moZzné stanovit Cu i v
piitomnosti iontu Zn** a Ni**.

Jiné zpuisoby vdZkového stanoveni kationtu, resp. kovii

Vedle srdZeci gravimetrie, zaloZzené na vyuZiti srdZecich Cinidel pro ziskani vhodné vazitelné formy
stanovovaného iontu, patii k vdzkovym stanovenim nékteré specidlni postupy, vychdzejici z typickych
vlastnosti stanovované slozky i analyzovaného materialu. Jde napt. o stanoveni kovil v solich organickych
kyselin, v organokovovych slou¢eninich, nebo v materidlech anorganickych.

Organické slouceniny se mineralizuji na mokré cest¢ odkoufenim s kyselinou dusi¢énou nebo smési
kyseliny dusi¢né a sirové a vyzihanim pii 450 az 500°C. Pokud organicka latka obsahovala jediny kov,
véazi se po vyZzihani bud’ oxid nebo siran stanovovaného kovu.

Specidlnim piikladem je stanoveni olova v alkylolovech, napt. v tetraethylolovu, zndmé piisady benzinu
jako antidetonac¢niho piipravku pro zlepSeni vlastnosti benzinu. Tato typicky organokovova sloucenina se
mineralizuje elementarnim bromem a odkufuje s H,SO,. Pfitomné olovo se vaZi jako PbSO,.

V nékterych piipadech se organicka latka nejprve opatrn€ zpopelni pii nizké teploté a pak teprve odkoui{
s HNO; a vyziha. Vazitelnou formou stanovovaného kovu je pak opét jeho oxid.

Pii stanovovani rtuti v rtiznych anorganickych i organickych materidlech a slouceninich se vyuziva
tékavosti elementarni rtuti. Termickym rozkladem za pfitomnosti vhodnych piisad vznika kovova rtut,,
kterd se vydestilovava pres zlaty pliSek nebo zlatou vatu zndmé hmotnosti, kde se zachycuje ve formé
amalgdmy. Prirdstek hmotnosti zlatého pliSku odpovida zachycené rtuti.

Stanovent kationtit organickymi srdZedly

V kapitole o komplexotvornych organickych ¢inidlech bylo uvedeno nékolik funkéné analytickych
skupin, reagujicich charakteristicky s ur¢itymi kovovymi ionty. Na tomto misté uvedeme
nejrozsifenéjsi organocinidla uZivand ve vaZkové analyze.

Oxin (8-hydroxychinolin) C4H;ON reaguje jako jednovazny ligand CoHgON (symbol ox)

Srdzeny Vylucovaci VaZitelnd PouZiti

iont forma forma

Bi* CyH,ON.HBIl, Déleni Bi od Cd, Fe, Al, Cr, Mn, Co, Ni

Cu™  Cu(ox), Cu(ox), Déleni Cu od Pb, Cd, Mn, Ca

Fe** Fe(ox); Fe(ox);  Déleni Fe od Ca, Sr, Ba, Mn

Al Al(0x)3 Al(ox);  Déleni Al od kationtG I'V. a V. tfidy a Mn

Pb** Pb(0x), Pb(ox),  Vylucovani Pb z amoniakéalné-octanovych roztokl

Cu* Cu(ox), Cu(ox), Vyluéovani Cu z amminkomplexii

Zn* Zn(ox),:xH,O  Zn(ox), Vyluovani Zn z amminkomplext

Mg2+ Mg(ox),:xH,O  Mg(ox), Déleni Mg od alkdlii i v pfitomnosti amonnych soli a za horka od Ba, Sr a Ca
Bi** Bi(ox);-H,O Bi(ox);  Mikrogravimetrické stanoveni Bi

Cu** Cu(ox), Cu(ox), Deéleni Cu od Pb, Bi, Fe, Al, Cr (vinanové-amoniakaln{ prostred)

Cd*  Cd(ox),2H,0 Cd(ox), jako Cu**
Zn**  Zn(ox)»1,5H,0 Zn(ox), jako Cu**

Kupferron (amonna stl nitrosofenylhydroxylaminu) C4HsO,N,NH, (symbol ku) N = NONH,
srazi v kyselém prostfedi (HCI, H,SO,, CH;COOH) necisté sraZeniny jako I
jednovazny ligand. VaZitelnymi formami jsou vesmés piislusné oxidy po vyzihani
srazeniny.

O

Srdzeny Vylucovaci VaZitelnd PouZiti
iont forma forma

Cu* Cu(ku), CuO Piimé déleni Cu a Fe od jinych prvka. S amoniakem Fe(ku); pfechdzi na Fe(OH)s,
Cu(ku), tvoii [Cu(NH;),]*

Bi** Bi(ku); Bi,03 K ptimému déleni Bi od Ag, Hg, Pb, Cr, Mn, Ni, Co a nékterych dalsich iontd

Fe™ Fe(ku); Fe, O3 Stanovovani malych mnoZstvi Fe a déleni od Al, Cr, Mn, Ni, Co

Al Al(ku); Al O3 Déleni Al od Mg (acetdtové prostiedi)
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Thionalid (#-naftalid kyseliny thioglykolové) C;,H;;ONS (symbol
th zna¢i deprotonizovany thionalid C;,H;(ONS), ktery srazi NH - CO - CH,- SH
kationty v podobé piislusnych thionaldtd kovi. Jde opét o
jednovazny ligand, vhodny v prostitedi minerdlné kyselém i

alkalickém.

Srdzeny Vylucovaci  VaZitelnd Pouiti

iont forma forma

Hg2+ 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 HgCl,*

Cu® Cu(th),;H,O Cu(th),yH,O Pouziti stejné jako u Hg

Bi** Bi(th);sH,O Bi(th);;H,O Déleni Bi od Pb

alk.prostt.:

Pb** Pb(th), Pb(th), Dé¢leni Bi a Pb od fady kovi, které lze stinit vinanem a kyanidem

Bi** Bi(th), Bi(th)s alkalickym

Rada daliich organoginidel ma charakter zna¢né selektivnich reagencif pro uréité kovové ionty. Napf.
diacetyldioxim (Ni), 1-nitroso-2-naftol (Fe, Co), kupron (Cu, MOO?{), salicylaldoxim (Pb, Cu). O téchto
¢inidlech bylo pojedndno v kapitole o komplexotvornych reakcich v souvislosti s funkéné analytickymi
skupinami.

5.6.2 Stanoveni anionti

Pro vdzkové stanoveni aniontd plati stejné obecné zasady jako pro kationty. V praxi se vSak setkdvame
jen s omezenym poctem aniontll, které prichazeji k analyze v rtiznych materidlech. Obvykle vyZaduji
specialni pracovni postup, vyplyvajici z riiznorodosti analyzovaného materidlu. Proto se omezime pouze
na anionty nejvice rozsifené.

Stanoveni kitemiditanii

V praxi se setkdvime se stanovenim kiemicitanti v fad¢ dilezitych primyslovych materidll, jako jsou
cementy, vapence, skla, slitiny a pod. Jejich prevedeni do roztoku vyZaduje Casto specidlni postupy
(taveni, rozklady na mokré cesté) a v roztocich je pak kiemicitan vedle fady kovovych ionti.

Obecny postup pro vazkové stanoveni kiemicCitanii spocivd v opakovaném odkufovani vzorku s
koncentrovanou HCI, pii kterém se vylouci gel kyseliny kifemicité, znacné€ zneciStény naadsorbovanymi
cizimi ionty. Proto se obsah Cistého SiO, zjistuje nepfimo, kdy se vyzZihany a zvdZeny surovy oxid
kfemicity odkufuje v platinovém kelimku s kyselinou fluorovodikovou za piitomnosti koncentrované
H,SO,. Pii této operaci unikd t&kavy SiF, a v kelimku zvdZime nakonec vyZihané neéistoty. Ubytek
hmotnosti kelimku odpovida ¢istému SiOs.

Stanoveni siranii

Postup stanoveni siranil je obdobou stanoveni ionti Ba* ve formé BaSO,. Roztok siranti se srazi
roztokem BaCl,, vyloueny BaSO, se po odfiltrovéni susi a Zth4d do konstantni hmotnosti. Jsme-li nuceni
srazet siln¢ kyselé roztoky, mtize se vytvofit nezddouci Ba(HSO,),, ktery Zihdnim uvoliluje oxid sirovy a
vysledky jsou zatiZeny negativni chybou. Podle Winklera je tfeba hmotnost vyzihaného siranu barnatého
nasobit korek¢énim faktorem 1,011.

Na stejném principu je zaloZeno vazkové stanoveni siry v riznych oxidacnich stupnich, kdy vlastnimu
srazeni pfedchazi oxidace veskeré siry na iont SO7, napt. koncentrovanou HNO;.

Stanoveni halogenidii

Ionty chloridové, bromidové a jodidové se stanovuji ve formé piisluSnych halogenidi stiibrnych. Srazeni
probiha nejlépe roztokem AgNOj; z prostiedi okyseleného kyselinou dusi¢énou. Vylouceny AgCl, AgBr
nebo Agl se po filtraci susi pti 130°C do konstantni hmotnosti.

Ionty fluoridové se srdzeji ve formé PbCIF nasycenym roztokem PbCl, a v této formé se po vysuSeni
vazi. Metoda vyZaduje pfitomnost fluoridu pouze ve formé alkalické soli. V praxi se v§ak vyskytuje fluor
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ve formé fluorokifemicitanu, fluoroboritanu nebo fluorohlinitanu, které je tieba alkalicky tavit a fluor z
reakéni smési izolovat, nejlépe destilacné. Obsahuje-li vzorek bor, oddestiluje se nejdiive methylester
kyseliny borité a poté fluor ve formé SiF,.

Stanoveni fosforecnanii

V roztocich fosforecnanti alkalickych kovii nebo amonného se sraZzi soluci hofecnatou krystalicka
srazenina fosfore¢nanu amonnohote¢natého, krystalizujici s Sesti molekulami vody. Obvykle se Zthanim
prevadi na Mg,P,0; jako vazitelnou formu. Obsahuje-li vzorek dali{ ionty, napi. Fe**, Al**, Ca*, Mg**
nebo Mn?>*, které se v amoniakalnim prostfedi srazeji spole¢né¢ s NHMgPO,-6H,0, je tfeba izolovat
fosfore¢nan soluci molybdenovou za pfitomnosti kyseliny dusi¢né ve formé (NHg);P(Mo0;,04)-xH,0,
jehoZ sloZeni vSak zdvisi na podminkdch srdZeni. Proto se izolovand Zlutd sraZenina po odfiltrovani

2N s

rozpou$ti v amoniaku a srdZi soluci hotfe¢natou (smés MgCl, + NH,CI + koncentrovany amoniak) jako
pfesné definovany NH,MgPO,-6H,0 a ptfevede Zithdnim na vazitelnou formu Mg,P,0.

Vzorové priklady gravimetrickych vypocta
Priklad: UrCete gravimetricky faktor pro vazkova stanoven:

Ca jako CaSOy; MgO jako Mg,P,07; Ag jako Mg,P,0; ptes Ag;PO4; SCN™ jako BaSOy; B,O; jako B,Os;
H,SiF¢ jako CaF,; Hg jako Cr,0; ptes Hg,CrO,4; Na,O jako NaCl.

Piiklad: 7 roztoku Al,(SOy4); byl vysraZen amoniakem AlI(OH); a po izolaci vyZihan na Al,Os. Zvazeno
bylo 0,2563 g Al,Os. Kolik g A, resp. Al,(SOy4); obsahuje analyzovany roztok?

Reseni: n(Al,O;) = n(Al,(SO,);) = 0,2563 /101,96 = 2 - 514.10° mol.
m(AI’) = n - M = 0,1356 g; m(Al,(SO,);) = 0,8600 g.

Priklad: Nepiima vazkova analyza smési NaCl a KCI: Pfi stanoveni sodiku a drasliku v horniné bylo
ziskano 0,1758 g smési NaCl + KCI. Po rozpusténi ve vodé byl iont CI” vysraZen dusi¢nanem stiibrnym a
ziskdno 0,4104 g AgCl. Vypoctéte procenticky obsah Na,O a K,0, byla-li plivodni navazka vzorku
0,5863 g.

Resent: Sestavime dvé rovnice o dvou neznamych:
n(Na) - M(NaCl) + n(K) - M(KCl) =0,1758
n(Na) - M(AgCl) + n(K) - M(AgCl) =0,4104

ze kterych vypocéteme n(Na) a n(K) a ndsledné procenticky obsah Na,O a K,O:
%(Na,O) = n(Na) - ¥2 M(Na,0O) - 100/ 0,5863 = 12,38 % (m/m) Na,O
%(Na,0) = n(K) - Y2 M(K,0) - 100/ 0,5863 = 4,18 % (m/m) K,0

DalSi priklady gravimetrické stechiometrie:

1) Pfi stanoveni Cistoty Seignettovy soli (vinanu sodno-draselného) bylo z navazky 0,9606 g vzorku
ziskano 0,5126 g smési Na,SO; + K,SO,4. Po rozpusténi smési sirantt ve vodé bylo roztokem BaCl,
vysrdzeno 0,7629 g BaSO, (po vyZihan{). Vypoctéte obsah Na a K v %(m/m). [8,48 % Na; 12,19 % K]

2) Analyzou smési MgS0O,-7H,0 a MgCl,-6H,0 bylo izolovano 0,1362 g BaSO, 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¢itanit CaCO; a SrCO; bylo rozkladem kyselinou
sirovou ziskano 1,0210 g smési CaSO, a SrSO,. Vypocitejte obsah uhli¢itanti v pivodni smési. [52,80 %
S1COs3; 47,20 % CaCO;]

4) Z roztoku BaCl, bylo vysrdZzeno 0,2385 g BaSO,. Kolik grami Ag by obsahovala srazenina AgCl,
vysrazend ze stejného objemu ptivodniho roztoku BaCl,? [0,2205 g Ag]

5) Vzorek sloZzeny ze smési BaCl,-2H,O a kiemene obsahuje 20,50 % chloru. Jaky bude obsah Ba v
%(m/m) ve vzorku po odstranéni veskeré krystalové vody? [44,32 %]

6) Navlhla smés uhlicitanu a chloridu draselného obsahuje 25,47 % CO,. Po dokonalém vysuSeni vzorku
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obsah CO, vzrostl na hodnotu 28,30 %. Vypoctéte vlhkost piivodniho vzorku v %. [10,00 %]

7) Kolik g platiny vznikne po redukci K,PtCls vysraZzeného z roztoku, ktery obsahuje 3,52 mg KNO; v
1 ml, bylo-li srdZeni provedeno z objemu 50 ml vzorku? [0,1697 g]

8) Z roztoku obsahujiciho ionty vdpenaté a hofecnaté byl vysraZen Stavelan vapenaty a po jeho prevedeni
na CaSO, a vyZzihani do konstantni hmotnosti zvazeno 0,2792 g CaSO,. lonty hofecnaté byly vysrdzeny
ve formé NH,;MgPO,-6H,0 a po jejich vyzihani ziskdno 0,3977 g Mg,P,0;. Vypocitejte obsah MgO a
CaO ve vzorku, byla-li jeho navédzka 0,7329 g. [19,66 % MgO; 15,75 % CaO]

9) Kolik g slitiny s obsahem 70 % Mg nutno navazit, aby vyzihany Mg,P,0; vazil ptiblizn¢ 0,3 gramy?
[asi 0,1 g]

5.7 Termicka analyza

Metody termické analyzy umoZiiuji sledovat pochody probihajici pfi zahfivini nebo ochlazovani tuhych
latek, méné Casto také kapalin nebo plynd. Témito pochody mohou byt dehydratace, oxidace, tepelna
disociace, tdni, sublimace atd. Jmenované pochody jsou Casto doprovdzeny zménou hmotnosti vzorku,
uvolnénim nebo zabavenim tepla. Na zaklad¢ sledované zmény vzorku hovoifime o termogravimetrii (TG)
nebo jeji derivativni modifikaci (DTG) a o diferen¢ni termické analyze (DTA).

5.7.1 Termogravimetrie

Pti TG sledujeme zmé&nu hmotnosti vzorku v zavislosti na teploté, na kterou je vzorek plynule zahiivan.
Zaroven registrujeme hmotnostni zmény (Am) a vysledkem je termogravimetricka, resp. pyrolyticka
krivka jako graficka zavislost Am = f{T). Z velikosti hmotnostnich ubytki a z teplotniho rozmezi, v némz
k ubytkim dochézi, usuzujeme na sloZeni zkoumané litky, pfipadné¢ urCujeme mnozstvi nékterych
soucdasti vzorku.

Termogravimetrie poskytuje dtleZité informace i pro klasickou vdzkovou analyzu, nebot vymezuje
optimalni teploty pro tepelné zpracovani analytickych sraZenin. TG je dileZitd napf. pti rozboru latek,
resp. sraZenin, které neuvoliiuji vodu pfi béZné laboratorni teploté, ani teploté blizké 100°C. Piikladem
jsou gelovité sraZeniny, které vyZaduji pro vysuseni zna¢né vyssich teplot, abychom je zbavili poslednich
stop vody. Nékdy unikaji zbytky vody aZ pfi Zihdni, pokud byla voda adsorbovédna v jemnych kapilarach
sraZenin, nebo byla pfitomna ve formé chemicky vdzané strukturni vody.

N

Pii téchto vyssich teplotich mohou zaroven probihat rozklady jinak stalych oxidi (HgO, Ag,0), coZ se
projevi hmotnostnim ubytkem sraZeniny. Podobn€ podléhaji tepelnému rozkladu uhli¢itany, vétSina
siranii a téméf vSechny dusiCnany. Nékteré latky se mohou pfi Zihdni na filtranim papife Castecné
redukovat vznikajicim uhlikem z filtra¢niho papiru.

Z hlediska vazkové analyzy je proto tieba znat tepelné chovani riznych analytickych sraZenin, aby byla
nakonec vdZena ptesné definovand latka, vyhovujici pozadavkiim vazitelné formy stanovované slozky.

Jako piiklad uvddime termogravimetrickou kfivku sraZeniny 80°C
krystalického tavelanu barnatého BaC,0,%:H,0. Z jejiho 100
priubéhu je zfejmé, Ze uz v rozmezi teplot 80 aZ 130°C ztraci latka
krystalovou vodu a pfechdzi na bezvody BaC,0,, stily aZz do
350°C. Dal$im zvySovanim teploty se Stavelan barnaty rozklada
na BaCO; za soucasného uvolnéni CO. Nad teplotou 430°C
zistava uhliCitan barnaty beze zmény. Z termogravimetrické g, , , , _
kiivky mizZeme vycist, Ze suSenim vysraZeného BaC,0,-%2H,0 v 200 400 600 T(C)
rozmezi od 130 do 350°C do konstantni hmotnosti ziskdme jako vaZitelnou formu BaC,0,. Zihanim
srazeniny do ¢erveného zaru, nejméné vSak nad teplotu 550°C, obdrZzime jako vaZitelnou formu BaCO;.

90}

Mnohé sraZeniny se pii zahifvani méni bez znatelnych hmotnostnich zmén. Z analytického hlediska je
napf. dilezitd zména krystalické modifikace Zihané sraZeniny na stabilni formu. Piikladem je hydroxid
hlinity vysrdZeny amoniakem. Zihdnim do teploty 475°C nedochazi k 74dné zméné, srazenina viak je
silné hygroskopicka. Pfi teploté nad 1100°C dochézi teprve k pfeméné na a-modifikaci Al,Os;, kterd jiz
neni schopnd vazat vzdusnou vlhkost a pfedstavuje vhodnou vazitelnou formu hliniku.
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5.7.2 Diferen¢ni termicka analyza

DTA umoznuje sledovdni vSech pochodi, probihajicich pfi rovhomérném zahiivani zkoumané latky,
které jsou provdzeny zménou obsahu energie. Tyto energetické zmény lze zaznamendvat v zdvislosti na
¢ase nebo na rovnomérné se ménici teploté. Prakticky se vSak sleduje zdvislost teploty vzorku na teploté
standardu nebo zavislost rozdilu teploty standardu a vzorku na teploté standardu, resp. na ¢ase. Posledné

Vv,

jmenovand metodika je citlivejsi.

Sledované zmény pfi DTA maji charakter exotermich nebo endotermnich pochodu. Projevuji se ndhlym
vzristem nebo poklesem teploty zkoumaného vzorku proti teplot¢ okoli nebo teploté standardu,
zahfivaného ze stejnych podminek jako zkoumana latka. U standardu pfedpokldddme, Ze ve studovaném
teplotnim rozmezi nedochdzi k exo- nebo endotermnim zménam a pochodiim.

Probihd-li ve vzorku endotermni d&j, je jeho teplota niZ$i neZ ve standardu (napf. ztrita vody nebo
rozklad). Pfi exotermnim dé&ji ve zkoumaném vzorku zvysi se jeho teplota v porovndni s teplotou
standardu. Uvedené déje mohou byt velmi citlivé registrovdny na zakladé namétenych teplot vzorku a
standardu pomoci citlivych termoclankt, zapojenych proti sobé do proudového okruhu. Graficky lze

sledovat zminéné pochody takto:

+AT 2 AT
1] 13 A__
T(C) V T(C)
(8)

-AT (A)
(A) V bodé I zacind ve vzorku exotermni reakce, kterd se projevi extrémem /-2-3. Teplo uvolnéné
probihajici reakci zvySuje teplotu vzorku rychleji neZ je rovhomérny ohfev standardu. Od bodu 2 se z
teplejSiho vzorku odvadi do okoli vice tepelné energie, nez kolik je uvoliiovdno a tim teplota vzorku
klesa.

(B) Z polohy maxima, resp. minima na kiivce AT =f(T) miZzeme zkoumanou latku nebo jeji soucdst
identifikovat. Podle mnoZstvi uvolnéného nebo zabaveného tepla, kterému je imérné plocha ohranicena
kiivkou, usuzujeme na kvantitativni zastoupeni jednotlivych soucasti ve vzorku.

Poloha extrémt na kiivce DTA je pro kaZdou latku charakteristickd. Toto plati i ve smé&sich, pokud pii
analyze nedochdzi k reakci mezi jejimi sloZkami.

Pro identifikaci soudsti analyzovaného materidlu se vyuZivd srovndvani experimentilné ziskanych
kiivek s kiivkami uvedenymi v literatufe (katalogy). Za identické se povazuji latky, jejichz extrémy
souhlasi v rozmezi 3 az 5°C.

vy

Pro ucely kvantitativni analyzy se obvykle proméii kiivka DTA zkoumaného vzorku a porovna s kiivkou,
proméfenou po zndmém piidavku aktivni latky za stejnych experimentdlnich podminek. Pomér obsahu
ploch pod kfivkami umoZni kvantitativni vyhodnocen{ analyzy.

5.7.3 Derivac¢ni termogravimetrie (DTG)

ZvIasté cenné informace o tepelném chovani analytickych srazenin a riznych materidld poskytuje
derivacni termogravimetrie. Na rozdil od TG, zaloZené na registraci hmotnostnich zmén analyzovaného
materidlu v pribéhu jeho rovnomérného zdhtevu, registruji derivacni termovahy proud indukovany v
elektrické civce, zavésSené na jednom rameni vahadla mezi pélovymi néstavci silného trvalého magnetu.
Ziskana kiivka ma charakter derivacni kfivky primitivni TG kiivky. Touto modifikaci termogravimetrie
lze rozliSovat déje, které na TG kiivce jsou jen obtiZné postiehnutelné. Dovoluje také stanovit pfesné
teplotu inflexu primitivnich TG vin.

Pribéh kiivek DTG je podobny prubéhu kiivek DTA, jejich posun je v§ak zptsoben rozdilnym principem
méfeni 1 vlastniho zafizeni. Vyznam metody DTG nejlépe ptibliZi nasledujici piiklad: Pfi termické
analyze magnesitu MgCOs;, znecisténého dolomitem CaMg(CO;),, je na kiivce DTA zfetelny endotermni
rozklad MgCO; pfi 680°C, nikoliv v§ak rozklad dolomitického MgCO;, probihajici pfi teploté 740°C. Pti
teploté 870°C je zfetelny pik, odpovidajici rozkladu dolomitického CaCO;. Naproti tomu na kiivece DTG
nalezneme tfi piky, odpovidajici uniku CO, z magnesitu, dolomitického MgCO; i dolomitického CaCOs.
Promitnuti extrému kiivek DTG na primitivni kifivku TG umozni zaroven urcit mnoZstvi vzniklého CO, z
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jednotlivych slozek analyzované smési.

Zaznam vsech typu 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 extrému jsou znacné
posunuty z diivodt jiz difve uvedenych.

Jako piiklad uvadime derivatograficky zdznam termické analyzy krystalického octanu zine¢natého,
navdZzeného v mnoZzstvi 100 mg, jehoZ teplota byla zvySovdna rychlosti 10°C/min. aZ do 500°C. Ze
zdznamu je ziejmé, Ze pii 70°C nastdvd odStépovani krystalové vody, které je ukonceno pii 150°C.
Bezvody octan zinec¢naty se dale jiz pfi teploté 200°C rozkladd za vzniku ZnO. Rozklad (CH;COO),Zn
na ZnO je ukoncen pii 350°C.

Derivdtograficky zdznam analyzy (CH;COO),Zn - 2 H,O

Hmotnostni ubytky na kfivce TG odpovidaji presn¢ odstépeni 2 molli vody i teoretickému hmotnostnimu
zbytku vzniklého ZnO. Ze zdznamu je tedy zfejmé, Ze analyzovany (CH;COO),Zn-2H,0 byl cistou
latkou.

Na piikladu analyzy octanu zine¢natého i analyzy smési dolomitu a magnesitu bylo ndzorné¢ ukazéano, ze
termickd analyza neni jen metodou tepelného zpracovani sraZenin. Zejména metoda DTG piedstavuje
samostatnou vdzkovou metodu, vhodnou k provadéni analyz, které ryze chemickymi metodami nelze
realizovat.

6. OXIDACNE-REDUKCNI REAKCE

Oxida¢né-redukéni reakce pfedstavuji reakce provdzené pienosem elektronu mezi oxidovadlem a
redukovadlem.

Obecné je za oxidovadlo povaZovéana litka schopna piijimat elektrony, za redukovadlo litka schopna
elektrony odevzddvat. Tvofi-li urcitd latka oxidovanou i redukovanou formu, které si pfedavaji elektrony
ve smyslu reakce

A(ox) + ne = A(red)

predstavuji obé formy této latky konjugovany par (systém). Napf. konjugovany oxida¢né-redukéni par
Fe**/Fe**, Sn*'/Sn**, MnO/Mn”* a pod.

Reakce (I) predstavuje jen dil¢i oxida¢né-redukéni reakci, kterd nemtize sama o sobé& probihat. Byva téz
oznacovand jako reakce polo¢lankova. Oxida¢né-redukcni reakce v pravém slova smyslu znamena reakci
oxidované formy jednoho paru s redukovanou formou druhého paru. Obecné Ize psat:
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(I) on + na e = Ared )
(II) Bred = np e + Box N
ng Aox + 1A Brea = 715 Areq + 114 Bog

Vysledna oxida¢né-redukéni rovnice vznikla sectenim obou parcidlnich reakci, kde n, a ng predstavuji
pocet vyménovanych elektronti u jednotlivych konjugovanych para.

Pfimou vyménou elektronti mezi jednotlivymi formami pfisluSnych systémt probihaji jen jedno- nebo
nejvyse dvouelektronové reakce. Viceelektronové reakce vystihuji jen pocatecni a konecny stav déje,
ktery ve skutecnosti probihd pifes fadu mezistupiiti. Neprobihaji vzdy rychle, vyZaduji nékdy pfitomnost
katalyzatoru, dpravu pH atd. V nékterych piipadech tvofi urcity meziprodukt stabilni slouc¢eninu.

Jako piiklad uvaZme redukci iontu MnOj na iont Mn**. Odpovidajici diléi oxidaéné-redukéni reakce
probéhne podle rovnice:

MnOj + 5 ¢ + 8 H' =Mn” + 4 H,0
schematem:
MnO; —» Mn"" > Mn"V —» Mn" — Mn*
Zvlastnim piipadem oxida¢né-redukénich reakci je disproporcionace:
Hgy' = Hg® + Hg™
nebo 3CI,+60H =CIO;+5ClI +3 H,0

Jak je zfejmé z uvedenych piikladl, jsou oxidacné-redukéni reakce vétSinou reakcemi vratnymi. Z
hlediska jejich analytického vyuZiti jsou vyznamné piedevsim takové reakce, jejichZ rovnoviha je
vyrazné posunuta jednim smérem.

6.1 Oxidaéné-redukéni rovnovaha

Pro definovani oxidacné-redukénich rovnovah slouZi tzv. oxida¢né-redukéni potencialy, jejichz hodnoty
jsou snadno experimentdlné¢ dostupné. Jsou objektivni mirou oxidacni, resp. redukéni ucinnosti
oxidovadel ¢i redukovadel.

Oxidac¢né-redukéni potencial E definujeme jako potencial elektrody z chemicky inertniho kovu (Pt, Au)
ponofeného do roztoku oxidované a redukované formy urcité latky. Ma-li redukovana forma velkou
snahu odevzdavat elektrony, elektroda se nabije zdporné€. V opacném piipadé odevzda elektroda cast
vlastnich elektronti a nabije se kladné.

Oxidac¢né-redukéni potencidl konjugovaného paru oxidované a redukované formy urcité latky je
definovén vztahem:
R-T Aoy

In
n-F Ared

E = E?)x/Red +

ktery znamend, Ze potencidl v urCité soustavé je zdvisly na poméru aktivit obou forem. Jednotlivé
symboly v rovnici znamenaji: Ed,req - standardni oxida¢né redukéni potencidl, R - plynova konstanta
(8,31 JK'mol™), T - teplota v kelvinech (pfi 25°C se T =298,1 K), P - Faradaylv néaboj (96500
coulombtl), n - pocet vyménovanych elektronli mezi obéma formami konjugovaného péru.

M¢éfenim potencidll se zabyval Nernst a popis potencidlu uvedenym vztahem nazyvame rovnici
Nernstovou.

Prevedenim pfirozeného logaritmu na dekadicky a vycislenim konstant pii 25° ziskdme obecny vztah:

0,0592 log _%ox
n g

Ared

E = Ejyrea +

Hodnoty oxidac¢né-redukénich potencidlit E° nelze urCovat absolutné. Vztahuji se proto na zvoleny
zdklad, kterym je standardni oxida¢né-redukeni potencidl poloclankové reakce:

2H" +2e =H, E°(2H'/H,) = 0,000 V
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Pii experimentdlnim zjiStovani potencidll se pouzivd mérny ¢lanek sestaveny z referentni neboli
srovnavaci elektrody (napf. kalomelové) s potencidlem nezdvislym na sloZeni méteného roztoku, a
elektrody mérné (obvykle platinové). Tento Clanek je ponofeny do méfené¢ho oxidacné-redukéniho
systému.

Schematicky zna¢ime mérny ¢lanek nasledovné:

© Hg ‘ Hg,Cl, | KClI nasyc.roztok | méfeny roztok | Pt®
I
nasycend kalomelovd elektroda (SKE) mérnd (indikacni) elektroda

Pro rovnovazné napéti tohoto ¢lanku plati:
EEMS =E=EEI_E§KEiEL
kde E; je kapalinovy potencidl mezi méfenym roztokem a referentni elektrodou:

0,0592 ox
log

n Ared

EP[:EO +

Pti zavedeni rovnovaznych koncentraci [ox] a [red] namisto aktivit, mezi nimiZ plati zndmé vztahy:
Aox = [OX] * Yox Ared = [red] * Vred

a pii volbé podminek experimentu tak, aby y=konst. (tzn. pii konstantni iontové sile /) milZeme
definovat tzv. formalni potencial oxida¢né-redukéniho paru E°(T,1):

N 0,0592 o Yox . 0,0592 o [ox]
g Vred n g [red]

E=F°

E(T,D)

coZ znamend, Ze formdlni potencidl plati pro konkrétni experimentdlni uspofddini, napt. v roztoku 1 M
H,SO,.

Hodnoty standardnich potencialél E° jsou tedy abstrahované z potencialtl formalnich E”.

Pro tabelované hodnoty standardnich potencidlit E° plati, Ze oxidacné-redukéni par s negativnéjSim
potencidlem vystupuje vici paru s pozitivnéjsim potencidlem jako redukovadlo.
Napt.: E°(Fe’*/Fe*) =+ 0,77V E°(Ce™/Ce™) =+ 1,44V
Reakce mezi obéma pary bude proto vzdy probihat ve sméru zleva doprava ve smyslu rovnice:
Fe™ + Ce*" = Fe™ + Ce™

Jinymi slovy to znamend, Ze vzdy bude iont Fe** oxidovan iontem Ce** na iont Fe** za sou¢asné redukce
iontt Ce** na Ce’*. Nikdy v§ak neprob&hne reakce zprava doleva.

Podminkou pro kvantitativni pribéh oxida¢né-redukeni ) \idacné-redukeni reakee E°[V]
reakce urcitym smérem je dostate¢ny rozdil standardnich > - o
potencidlfl, nejméné viak 035 az 0.4 V, jak bude v 5:05 +2¢ =280y +2,05
dal3im textu odvozeno. MnO;+5e¢ +8H =Mn" +4H,0 +1,52
_ ) Ag'+e =Ag + 0,80
Tabulka standardnich potencidll fady oxidacné- L+2e =21 +0.54
reduk¢nich systémi je uvedena v pfiloze. Na tomto o g+ 426 = H, 0.00
mist€¢ ukdZeme na nckolika konjugovanych pdrech 7.2+, 5o _ 7, -0.76

typickd redukovadla i oxidovadla:

6.2 Podminky priabéhu oxidaéné-redukénich reakei

Pro analytické ucely posuzujeme oxidacné-redukéni rovnovdhy v roztocich z hlediska: (1) uréeni sméru
reakce, (2) kvantitativnosti pribéhu, (3) ovlivnéni vedlej$imi reakcemi, (4) kinetiky reakce.
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(1) Uréeni sméru oxidaéné-redukéni reakce bylo ukdzano na pifkladu oxidace iontti Fe** ionty Ce*.

(2) Kvantitativnost pribéhu oxida¢né-redukénich reakci
Uvazime-li obecnou oxida¢né-redukéni reakei:
on + Bred = Ared + Box

pak pii jednoelektronové vyméné je rovnovdha posunuta doprava, je-li E°(Aox/Ared) > E°(Box/Breq). PIi
kvantitativnim pribéhu naznacené reakce, kdy byly smichédny stejné latkové koncentrace oxidovadla A,
a redukovadla B4, bychom v rovnovédze zjistili velmi nizkou hodnotu poméru latkovych koncentraci
[Aox] : [Aed]- Obecné plati, Ze ¢im je tento pomér po probéhnuti reakce mensi, tim Uplnéji reakce
probéhla.

Vypocet kvantitativnosti pribéhu oxidacné-redukéni reakce provedeme na prikladu reakce,
charakterizujici oxidaci antimonité soli bromi¢nanem (princip brométometrického stanoveni iontii Sb>*).

Reakce probihd podle rovnice:
BrO; + 3 Sb’* + 6 H = Br + 3 Sb’* + 3 H,0

a je souctem dvou poloreakei:

BrO;+6e + 6 H =Br +3 H,0 E°=142V
3Sb™" +6¢e =3Sb™ E°=0,75V
Oxida¢né-redukéni potencidly obou konjugovanych pari jsou vyjadieny Petersovymi rovnicemi:
E, = E(BrOyBr) = ES + 0’065 2 1o [Br([)é]r[?f
E, = E(Sb™"/Sb’") = E3 + 0.0592 log [Sbiili
6 [Sb™]

Pocate¢ni rozdil E, - E, charakterizuje rychlost pribéhu reakce. Po smichani stechiometrickych mnoZstvi
obou latek dojde v disledku probihajici reakce ke koncentracnim zméndm a tim i hodnot E; a E, (E) se
zmensuje s ubyvajici, koncentraci bromi¢nanu, E, se zvySuje nariistinim koncentrace Sb™.

Po probéhnuti reakce se ustavi rovnovéha, kdy plati E; = E, a také:

0,0592 [BrOs][H']° 0,0592 [Sb™*]
T T g 6 192 [Sp7F
Upravou dospé&jeme k vyrazu, ktery uddva rovnovaznou konstantu diskutované reakce:

K- [Br][Sb™*]?
~ [BrO3][H']°[Sb*]

EY

=E5 +

Pro uvedeny rozdil E, - E, plati:

0,0592 | [SH°[Br]
6 2 [SbTT[BrOs][HT’

N2

Z tohoto vyrazu plyne pro vypocet rovnovazné konstanty:

6-(ET-E5)  6-(1,42-0,75)
0,0592 0,0592
Vzhledem k obecnému pravidlu, Ze pii kvantitativnim pribéhu chemické reakce uvedeného typu musi

rovnovazni konstanta K nabyvat hodnot nejméné 10° a vysSich, miZeme pribéh reakce mezi
bromi¢nanem a ionty antimonitymi pokladat za kvantitativni.

E—E3=

log K = =67,9 K=179.10"

Minimdlni hodnota konstanty K, charakterizujici podminku kvantitativné probihajici reakce, dovoluje
zaroven vypocitat potfebny minimalni rozdil standardnich potencidll obou reagujicich oxidacné-
redukénich péart. Pro reakci nami diskutovanou plati:

6 - (E7 - E3)

8 _
log 10" =502

E°=0,0789 V
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Vypocteny rozdil standardnich potencidli pro oxida¢né-redukéni reakci s vyménou 6 elektront je ve
srovnani s rozdilem Ef a ES part v uvazovaném ptikladu BrOj3 + Sp™ podstatné piekrocen, coz znovu
dokazuje kvantitativni prub¢h sledované reakce.

Stejnym zpisobem bychom zjistili, Ze pro kvantitativni pribéh dvouelektronové reakce je potiebny rozdil
standardnich potencidlii nejméné 0,24 V.

(3) Ovlivnéni vedlejSimi reakcemi.

Je-li rovnovadZny stav oxida¢né-redukéni reakce ovlivnén vedlej§imi reakcemi, zahrnuji tyto vlivy
standardni potencialy a pfechazeji na potencialy formalni E°.

a) Vliv pH

Z ptehledu poloreakci a odpovidajicich standardnich potencidld je zfejmé, Ze nckteré oxida¢né-redukeni
reakce probihaji za pfitomnosti protontl, jiné bez jejich ptitomnosti. Pii definovani oxidacné-redukéniho
potencidlu urcitého konjugovaného paru se musi v pfislusné Petersové rovnici piitomnost protond
zahrnout. V pfedchozim piikladu predstavoval iont BrOj latku, jejiz oxidacni schopnost je podminéna
ptitomnosti protont, jak plyne z poloreakce:

BrOs+6e +6 H =Br + 3 H,0
Oxida¢né-redukeni potencidl tohoto systému je definovany nésledujici rovnici:

— 6 17+
E(BrOVBr) = E°(BrOy/Br ) + L 1 4Br0s) - a'(H')

6F a(Br)
Pti zavedeni rovnovaznych koncentraci na zaklad¢ jejich vztahu s aktivitami plati:
o, RT y(BrO;) RT 600+ RT [BrOs] o, RT [BrO3]
E=E°+ 6 F In »(Br) 6 F Ina’(H") + 6 F In (Br | =E"+ 6 F In (Br |

Z posledniho vztahu plyne, Ze rostouci aktivita protonu zvysi hodnotu formdlniho potencidlu a tim i
oxida¢ni mohutnost systému BrO3/Br~, vyjadfenou jeho oxida¢né-redukénim potencidlem.

Podobné ovliviiuje pH oxida¢ni schopnost KMnOy, jak vyplyva z poloreakce:
MnO; + 5 + 8 H =Mn™ + 4 H,0 E°=+152V
Oxidac¢né-redukeni potencidl tohoto systému je vyjadien opét Petersovou rovnici ve tvaru:

RT . a(MnOy) - a*(H")

E=E+ g In—— o™
o RT _ yMnO) RT ., s .  RT . [MnOj
E=E°+ SF In y(Mn2+) + 5 F Ina"(H) + SF In [Mn2+]

¢ o, RT y(MnOQOy) RT
E"=FE°+ 5Fln S(Mn™) + S

In a*(H")

Za podminek jednotkové hodnoty aktivitnich koeficientli a pii rovnosti koncentraci obou forem paru
MnOj/Mn** plati pro zdvislost potencidlu systému na pH vztah:

0,0592 - 8
5
Grafickym vyjadienim této z4vislosti je pfimka se zdpornou smérnici. Pro jeji sestrojeni zvolime tfi body,

odpovidajici nasledujicim hodnotdm pH:
a(H") = 1 mol.l" pH=0 E"=152V
a(HY=10"mol.l" pH=3 E"=124V
a(HH =10"mol.l"’ pH=6 E"=095V

E=F°+ - pH = E° - 0,0947 pH
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E(V) /EO.= 1,52
1,5
T U~ 'E®(C1,/2 €17) = 1,36 V
1,24 _
1,0 k : ~<o— E°(Bry/2 Br”) = 1,09
0,95
0,5 E(3,/2 37) = 0,53 V
1 1 I

(o] 2 4 6
—> H
Z grafu je zfejmé, Ze v zdvislosti na pH méni se oxida¢ni schopnost KMnO, pfi reakci s halogenidy. Pro
oxidaci ionti CI” na elementarni Cl, je tfeba siln¢ kyselého prostiedi (pH < 2). Naproti tomu postaci k
oxidaci iontdl I na jod uZ prostiedi mirn¢ kyselé.

Prikladem, kdy zménou pH mizZeme smér probihajici oxidacné-redukéni reakce usmérnit, je reakce:
AsO; +2H"+2T = AsO3 + L, + H,0

Jde o reakci, kdy standardni potencidly obou systému jsou velmi blizké a navic zména pH ovlivni
hodnotu formalniho potencidlu a tim ziroveii oxidaéni Géinnost paru AsO;/AsO3. Snadno bychom si
vypoctem ovéfili experimentdlni poznatek, Ze pfi pH > 2 je potencidl systému L/2I" (E° = 0,53 V) vyssi
ne’ potencial systému AsO;/AsO3, takZe uvedend reakce probihd zprava doleva. Pii pH > 6 je pak
oxidace arsenitanu kvantitativni. Pfi pH < 2 je prub¢h reakce opacny a arseni¢nan oxiduje ionty I na L.
Tato reakce je za uvédenych podminek zdkladem nepiimého jodometrického stanoveni arseni¢nanu
(E°(AsO;/As03) = 0,56 V).

b) Vliv vedlejsi komplexotvorné rovnovdahy

Ovlivnéni pribéhu oxidacné-redukéni reakce piitomnosti cinidla, které tvofi s né€kterou slozkou
konjugovaného oxida¢né-redukéniho paru komplexni iont, ukdZeme na jednoduchém piikladu.

Smichame-li roztoky iontd Fe’*, Fe’* a Ag*, neprobéhne 74dna viditelna reakce. Piiddme-li do tohoto
roztoku ionty F~ ve formé NaF, objevi se po chvilce na vnitinich sténach sklenéné nadobky (napf.
zkumavky) leskly povlak vylouc¢eného kovového Ag. Diivodem tohoto jevu je oxidacné redukéni reakcee:

Ag" +Fe’ = Ag” + Fe™*

Porovname-li hodnoty standardnich potencidlti obou reagujicich part, zjistime, Ze jsou velmi blizké a
nenasvédeuji spontdnnimu pribéhu uvedené reakce. Vysvétleni vychazi ze schopnosti iontii Fe®* vytvétet
s ionty F~ pomérné stabilni komplexni iont [FeF6]3', co? znamend, 7e v roztoku smési Fe’* a Fe** klesd
ptidavkem fluoridu koncentrace oxidované formy paru Fe’*/Fe’" a tim klesd i potencidl tohoto systému na
hodnotu, kdy se projevi redukéni vlastnosti volnych iontd Fe*.

Vyjadiime-li stabilitu komplexu konstantou stability, definovanou vztahem:

s [FeFel . 44
Po(FeFg) = —ﬁ[F NF T 10

obdrzime po dosazeni za rovnovaznou koncentraci [Fe**] do Petersovy rovnice (za piedpokladu
jednotkovych hodnot aktivitnich koeficientl) vyraz:

ot [FeFg] (o 1
E = E* 40,0592 log T pe kde plath: E” = E° +0,0592 log Bo(FeFY)

Z uvedenych vyrazl vyplyvd, Ze ¢im bude stabilita komplexu oxidované formy oxida¢né-redukéniho péru
veétsi (¢im vySSi hodnota konstanty stability), tim vyraznéji poklesne oxidaéni charakter tohoto paru.

V naSem piipad¢ doSlo piidavkem fluoridu k vyraznému rozliSeni formdlnich potencidld
(E°(Fe**/Fe’) =+ 0,77 V; E°(Ag'/Ag) =+ 0,80 V) na rozdil, ktery umoZnil vyredukovani kovového
stiibra systémem, ktery za standardnich podminek neprojevuje vyraznéjsi redukéni vlastnosti.

Reaguji-li s ur¢itym komplexotvornym cinidlem obé formy oxidacné-redukéniho péru, zdlezi vysledny
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vliv komplexotvorného ¢inidla na poméru hodnot konstant stability obou vznikajicich komplext.

Analogicky se projevuje odCerpani urcité slozky oxida¢né-redukéniho paru ve formé srazeniny na zménu
oxida¢né-redukéniho potencidlu tohoto paru.

(4) Reak¢ni kinetika

Z hlediska reak¢ni kinetiky jsou v analytické chemii upotfebitelné piedevs§im oxida¢né-redukéni reakce,
jejichz prubéh je jednoznaény a rychly. Pribéh pomalych reakci lze zrychlit v nékterych ptipadech
vhodnym Kkatalyzatorem a tento typ reakci oznaCujeme jako reakce katalytické. Stejn¢ oznaCujeme i
reakce, kde negativnim katalyzatorem - inhibitorem - zabrafiujeme prabéhu reakce nezddouci.

Po chemické strdnce jsou oxida¢né-redukénimi katalyzitory latky, které mohou existovat ve dvou
ruznych oxidacnich stavech a které proto ptredstavuji oxida¢né-redukéni par. Pfechod oxidované formy v
redukovanou a naopak musi probihat snadno, takZe jde o vratny systém.

Zakladni podminkou pro pouzitelnost urcitého oxidacné-redukéniho katalyzatoru je, aby jeho standardn{
potencidl leZel mezi standardnimi potencidly reagujicich systémd.

Piikladem katalytické reakce je oxidace iontd manganatych peroxodisiranem na manganistan podle
celkové rovnice:

2 Mn™ + 5 $,05 + 8 H,O =2 MnOj + 10 SO; + 16 H"
ktera probiha podle uvedené rovnice jen za piitomnosti ionti stifbrnych. V opacném piipad¢ vznikd oxid
manganicity.
Porovnanim  standardnich  potencidli vSech tii oxida¢né-redukénich pari zjistime, Ze

E°(Ag/Ag) = 1,98 V lezi skuteéné mezi E°(MnOy/Mn*")=1,52V a E° paru S,05/SO; o hodnoté
2,05 V.

Poloreakce jednotlivych reagujicich systému jsou znazornény reakcemi:

MnO; + 5 e + 8 H = Mn* + 4 H,0 E°=152V
Ag” +e =Ag E°=198V
S,08 +2e =2S07 E°=205V

ProtoZze ionty stiibrné jsou pficinou selektivniho pribéhu reakce, oznacujeme je jako selektivni
katalyzitor. Stejnou funkci maji ionty Cu® pii oxidaci ionti Mn®* na manganistan v alkalickém
prostifedi bromnanem.

Zvysuje-li reakéni rychlost reakéni produkt, oznacujeme tuto reakci jako autokatalytickou. Typickym
prikladem je oxidace kyseliny $tavelové manganistanem draselnym v kyselém prostiedi, kterd je
podstatou standardizace odmérnych roztokii KMnOy:

5 (CO0),H, + 2 MnOj + 6 H" = 10 CO, + 2 Mn** + 8 H,O

Reakce probihd podle uvedené rovnice zpocitku velmi pomalu, zejména za studena. Divodem je

polateéni nedostatek iont Mn>*, které ve funkci autokatalyzitoru reaguji s manganistanem na dalsi
. v - . M 3 )3 Yo v L3 . . Yo v v . .

oxida¢ni mezistupné (Mn’* a Mn*") a tim zna¢né urychluji hlavni oxida¢né-redukéni reakci. Rychlost

reakce se podstatné zvysi hned od zacéatku pfidavkem malého mnozstvi manganaté soli k roztoku kyseliny
Stavelové, ptipadné zahtatim reak¢niho roztoku.

Piikladem negativniho Kkatalyzatoru, cili inhibitoru, je opét manganatd sil, zabranujici oxidaci
chloridovych ionti pfi manganometrickém stanoveni Zeleza, jak bude uvedeno v kapitole o
manganometrii. Vysvétleni reakéniho mechanismu vychazi opét z prechodné tvorby ionti Mn'"', které
prednostné oxiduji ionty Fe** na Fe®*, nikoliv ionty CI” na CL,.

Pribéh oxidacné-redukéni reakce muze byt v nékterych piipadech ovlivnén, nebo dokonce vyvolan
vedlejsi reakei, probihajici ve stejné soustavé. Prikladem takové indukované reakce je redukce iontu
olovnatych alkalickym cinatanem na elementdrni olovo, kterd sama o sobé& probihd velmi pomalu. Za
piitomnosti stop iontd Bi’*, které se redukuji cinatanem téméF okamZit&, probihd okamzité i redukce
olovnaté soli. Redukci iontdl Bi** oznadujeme jako reakci indukujici (I), redukci iontii Pb*" jako reakci
indukovanou (II):
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0 2 Bi** + 3 [Sn(OH);]” + 9 OH =2 Bi’ + 3 [Sn(OH)s]*
(ID) Pb** + [Sn(OH);]” + 3 OH = Pb” + [Sn(OH)s]*

Vliv indukujicich reakci se uplatituje rovnéz pii sraZeni nebo rozpousteni.

6.3 Analytické aplikace oxida¢né-redukénich reakei

Vyuziti oxidacné-redukénich reakei je v analytické chemii Siroké. Na tomto misté nebude pojednano o
oxida¢né-redukénich reakcich v souvislosti s instrumentalnimi metodami, které jsou pfedmétem predmétu
Analytickd chemie II. V souladu s rozsahem praktickych analytickych cviceni (laboratornich) bude
poukdzano na aplikace oxida¢né-redukénich reakci v analyze kvalitativni i kvantitativni metodami ryze
chemickymi.

6.3.1 Chemicka kvalitativni analyza

vyuziva oxidacné-redukénich reakei k dikaziim tady kationtl a aniontl. Ve vétSiné piipadl jsou tyto
reakce vysoce selektivni, spojené s vyraznymi zménami zbarveni analyzovanych vzorka.

Pro doplnéni kapitoly o kvalitativni analyze (kapitola 2.) jsou v této ¢asti uvedeny nékteré typické reakce,
které se uplatnuji pfi dikazech vybraného souboru kationtti a aniontd.

Dilkaz manganatych iontli spociva nejcastéji na jejich oxidaci na fialovy manganistan v kyselém nebo
zasaditém prostiedi. V kyselém prostfedi probihaji tyto reakce:

2 Mn** + 5 PbO, + 4 H" =2 MnO; + 5 Pb** + 2 H,0

2 Mn** + 5 S,05 + 8 H,0 =2 MnOj + 10 SO; + 16 H
v alkalickém prosttedi:

2 Mn** + 5 BrO + 6 OH =2 MnOj + 5 Br + 3 H,0

Diikazy iontii Cr** se obvykle uskuteéiuji jejich oxidaci na Zluté roztoky chromanu. V kyselém prostiedi
jsou oxida¢nimi €inidly peroxodisiran nebo bismuti¢nan:

2 Cr'* +3 S,05 + 8 H,0 =2 CrO7 + 6 SO + 16 H*
2 Cr* +3 BiO; + 2 H' =2 CrO7 + 3 Bi** + H,0
v alkalickém prosttedi:
2 Cr’* + 10 OH + 3 H,0, = 2 CrOy + 8 H,0
2Cr’*+6 OH +5ClO (BrO") =2 CrO; + 5 CI” (Br) + 3 H,0
Cr* +3 Ag' + 8 OH = CrO7 + 3 Ag” + 4 H,0
Diikazy chromanii, resp. dichromanii redukei na ionty Cr’*:
2 CrO7 +3 805" + I0H =2 Cr’* + 3 SO, + 5 H,0
Cr,07 +6T +14H =2Cr'* +3 L +7H,0
Diikaz rtuti redukei iontt Hg**:
2 HgCl, + SnCl, = Hg,Cl, + SnCl,
Hg,Cl, + SnCl, = 2 Hg” + SnCl,
Diikazy redukovadel v alkalickém prostiedi:
AsO} +2 Ag" +2OH =2 Ag’ + AsO; + H,0
AsO3 +2 Cu** +4 OH = Cu,0 + AsO; +2 H,0
Dikaz redukujicich cukra Fehlingovym ¢inidlem:
2 Cu** + RCOH + 4 OH™ = Cu,0 + RCOOH + 2 H,0
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Diikaz arzénu Marsh-Liebigovou zkouskou redukci na arsan:
As™ +3Zn"+ 3 H' = H;As + 3 Zn™
s tepelnym rozkladem H;As na kovovy As pii 900°C (vznik arzenového zrcitka)
Diikaz dusi¢nani jejich redukci na ionty NO, :
NO; + Zn’ + 2 H = NO; + Zn** + H,0
nebo redukei azZ na amonny iont:
NO; +3Zn’ + 8 H" =NH;j + 3 Zn*" + 2 H,0
Diikazy redukujicich anionti na zaklad¢ odbarvovani KMnOy,:
2 MnOj + 5 SO3 + 6 H =2 Mn™ + 5 SO + 3 H,0
a analogické dikazy iontt S,03, S*, AsO3, [Fe(CN)e]*, I” atd.
Diikazy oxidovadel reakci s jodidem za vzniku jodu:
ClOs+6T+6H =3L+Cl"+3H,0
AsOy +2T +2H' =1, + AsO3 + H,0
2Cu" +4T =CwhL + 1,
a diikazy vylouceného jodu roztokem $krobového mazu za vzniku modrého az fialové hnédého zbarveni.

Vybrané reakce predstavuji tzky vytfez z uzivanych kvalitativnich reakci oxida¢né-redukéniho typu.
Jejich vyznam je patrny z velké rozmanitosti reagujicich latek i vznikajicich reak¢nich produktd. Vétsina
oxida¢né-redukénich reakei probiha rychle a kvantitativn€ a nasla proto pouziti v kvantitativni analytické
chemii.

6.3.2 Kvantitativni chemicka analyza

vyuzivd oxidacné-redukénich reakci zejména pii odmérnych stanovenich oxidimetrickych a
reduktometrickych. V praxi jsou tyto reakce Casto zdkladem pievddéni analyzovaného materidlu do
roztoku na formu vhodnou pro dals{ analyticky rozbor. Nachazeji uplatnéni pfi rozkladech suchou cestou
tavenim, nebo rozkladem kyselinami ¢i jejich smésmi na cesté mokré.

6.4 Oxidacné-redukéni titrace

Zakladnim poZadavkem pro vyuziti urcité oxidacné-redukéni reakce v odmérné analyze je zcela
stechiometricky a soucasn¢ i rychly pribéh. To znamend, Ze titra¢ni Cinidlo musi za laboratornich
podminek reagovat se stanovovanou latkou jednoznacné a kvantitativné. Ze znalosti latkové koncentrace
a spotieby titracniho ¢inidla pak miZeme snadno vypocitat obsah stanovované latky v ptedloZzeném
vzorku.

Podle charakteru pouzitého titra¢niho Cinidla délime odmérné metody na oxidimetrické (titracnim
¢inidlem je oxidovadlo, napt. KMnQ,, KBrO; a pod.), a na metody reduktometrické, kdy titrujeme
vhodnym redukovadlem (TiCl;, SnCl, atd.).

DosaZeni bodu ekvivalence se pfi titracich roztokem KMnO, projevi prvnim pfebytkem tohoto ¢inidla, tj.
fialovym zbarvenim titrovaného roztoku. Tento zptisob indikace bodu ekvivalence je prakticky ojedinély.
Pfi vétsin€ ostatnich oxidacné-redukénich titraci je tfeba pouzit vhodného indikdtoru, a to indikdtoru
specifického pro urcity typ titrace (Skrobovy maz pifi jodometrii) nebo vratného ¢i nevratného
oxidac¢né-redukéniho (difenylamin, resp. methyloranz). V fad¢ titracnich metod je nejvhodnéj$im
zpusobem indikace bodu ekvivalence zplsob potenciometricky za pouZziti vhodného indikac¢niho
systému. Tento instrumentalni zptsob dovoli sledovat cely priibéh titrace a zaznamenat titracni kiivku.

6.4.1 Titraéni krivka oxidaéné-redukéni titrace

Podobné jako u acidobazickych titraci predstavuje titraéni kfivka grafickou zdvislost sledované veli¢iny,
meénici se v priabéhu titrace, na objemu pfiddvaného titraéniho €inidla. Pfi oxida¢né-redukénich titracich
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je sledovanou proménnou veli¢inou oxidacné-redukeni potencidl titrovaného roztoku, jehoz hodnota se ve
smyslu Petersovy rovnice méni s pomérem koncentraci oxidované a redukované formy stanovované latky
resp. titraniho €inidla.

Pribéh titracni kiivky mzeme sledovat experimentdlné potenciometrickou titraci, vyuzivajici mérného
¢lanku Pt-elektroda (mérnd) - nasycend kalomelova elektroda (srovndvaci), nebo teoreticky vypoctem
hodnot rovnovaZznych potencidll v zavislosti na objemu titra¢niho ¢inidla a vynesenim téchto hodnot do
grafu.

Teoreticky prubéh titraéni kiivky mtiZeme opét rozdélit na dva dseky, na tsek pred bodem ekvivalence a
po ekvivalenci. Pro charakterizaci titracni kiivky vypocteme jeji zdkladni body, tzn. pocatecni bod (pied
pfidavkem titracniho c¢inidla), bod poloviéni ekvivalence, titracni exponent (bod ekvivalence) a bod
dvojndsobné ekvivalence pro posouzeni titra¢niho skoku.

Jako ptiklad zvolime titraci 60 ml 0,1 mol.1" roztoku soli Sb>" bromi&¢nanem draselnym o koncentraci 0,1
mol.I" v prostfedi H,SO; o a(H")=1moll". Déle piedpoklddime konstantni jednotkovou hodnotu
aktivitnich koeficientu.

Béhem titrace probiha reakce:
BrO; +3 Sb”* + 6 H' =Br + 3 Sb™* + 3 H,0
kter4 je souctem dvou poloreakci:
BrOs;+6e +6 H =Br +3 H,0
3Sb* +6e =3Sb™

Oxidac¢né-redukéni potencidly poloreakei jsou za uvedenych podminek vyjadfeny ndasledujicimi
rovnicemi:

e 0,0592 [BrO;] o
E, = E?(BrO3/Br) + 6 log [Br] [H+]6 E? =142V
orenseren e 0,0592 Sb>* .
E, = E3(Sb>*/Sb™) + 5 log { Sb3+} ES=0,75V

Dostate¢ny rozdil standardnich potencidlli i hodnota rovnovazné konstanty reakce svéd¢i o kvantitativnim
pritbéhu oxidace slougenin Sb’* bromiénanem:

[Br[Sb™]  _ 6 (Ef - E3)
[BrOs][H']°[Sb™] ~  0,0592

log K = log =67,9 K =10’

Vypocet zakladnich bodi titraéni kiivky

(1) Pocatecni bod kiivky - pred prvnim ptidavkem titra¢niho Cinidla; teoreticky je potencidl neméfitelny,
jak plyne z Petersovy rovnice pro systém pii nulové koncentraci oxidované formy Sb>*:
0,0592 0

2 1027

E=FE°+ =— 00
V praxi je vZdy pfitomna alespoil stopovéd koncentrace oxidované formy pfed zapocetim titrace a proto je
i naméfitelnd kone¢nd zdporna hodnota E.

(2) Pred dosazenim bodu ekvivalence jsou teoreticky v reakénim roztoku pfitomny vSechny slozky
reagujicich part. Kazdym piidavkem titraéniho ¢inidla (BrOs) nartistd koncentrace formy Sb™* na tkor

Sb**. Zarovei se veskery piiddvany bromiénan redukuje na Br . Po ustaveni rovnovazného stavu plati pro
okamzity oxida¢né-redukéni potencidl soustavy:
0,0592 [BrO;] 0,0592

[Sb™]
1 = E3 1
6  °® [Br] 2T %% s

E=FE? +

za predpokladu jednotkové aktivity protond a aktivitnich koeficientt. Pak také plati:
E§ = E°(BrO3/Br)  ES = E°(Sb>*/Sb*)

ProtoZe lze pfed dosaZenim ekvivalence koncentraci pfiddvaného bromic¢nanu v reakénim roztoku
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zanedbat, uplatiiuje se pro vypocet potencidlu soustavy pouze Petersova rovnice systému Sb>*/Sb™".
Z chemické rovnice vyplyva pro pomér latkovych mnozstvi reagujicich slozek:

n(BrO3) = n(Sb*) /3
a pro vypodet rovnovaznych koncentraci [Sb’*] a [Sb**] plati vztahy:

V(BrO3) - ¢(BrO3) V(SH®) - ¢(Sb™) — 3 - V(BrO3) - ¢(BrO3)

[Sb™] =3 - [Sb™] =

V(Sb™) + V(BrO3) V(Sb™*) + V(BrO;)
kde V(BrO3) je objem pfidaného KBrOj; o koncentraci ¢(BrO3) v mol.I".
V(Sb*) je piivodni objem vzorku o koncentraci ¢(Sb™).

Dosazenim vypoéitanych rovnovaznych koncentraci do Petersovy rovnice systému Sb’*/Sb’* obdrzime
odpovidajici rovnovaZzny potencidl soustavy. Napf. pro piidavek 5,0 ml 0,1 M KBrO; plati:

0,005 -0,1

Sty _n, DM s -1
[S61=3 - 506 3 0005 = 02308 mol.

. 006-0,1-0,005-0,1-3 _ A
[Sb™] =3 - 506+ 0005 — 6,923.107 mol.l
E=075+ 2992 1, 002308 450y

2 °%76923.107 "

Analogicky bychom pro bod polovicni ekvivalence (pfidavek 10 ml KBrOs) vypocitali E = E°=0,75V;
pro spotiebu 19,0 ml KBrO; E = 0,788 V atd.

(3) V bodé ekvivalence plati pro stechiometricky ptidavek titracniho ¢inidla:
[Sb**] = [BrOj] a také [Sb**] = [Br']

o 00592 [BrOs] _ ., . 0,0592 [Sb™"]

Eg,=E7 + 6 log Br] E3 + > log [Sb™]
Upravou dil&ich rovnic a jejich seétenim obdrZime:
) BrO; . Sb™*
6-E,=E7 +0,0592 log % 2-E,=E5 +0,0592 log {Sb“}
N . BrO;][Sb>*

8 - Egy=6-E7+2-E5+0,0592 log A; kde: =W=
Egy= 2B 2B ;’ 2B 1052V

Pro obecnou oxida¢né-redukéni reakcei: ny - Agx + 715 - Brea = 11+ Ageq + 12 - Box

pfedstavujici soucet dvou poloreakci se standardnimi potencidly EY a E5:
Aoxtny e =Aea; E? Box+ni-€ =Bra; E3

plati v bod¢ ekvivalence obecny Lutheritiv vztah pro potencial bodu ekvivalence:

l’ll‘E'i> +n2-E§

Ek=
e ny+n,

(4) Za bodem ekvivalence je potencial soustavy fizen systémem BrO; /Br. Do zjednodusené Petersovy
rovnice tohoto systému (a(H") = 1) ve tvaru:

0,0592 [BrO3]
6 102 g

dosazujeme pro jednotlivé piidavky titracniho €inidla rovnovazné koncentrace [Br] a [BrOs], vypocitané
z téchto vztahti:

E = E°(BrOs/Br) +

V(SH®) - ¢(Sb™)
V(Sb”) + V(BrO3)

V(BrO3) - ¢(BrO3) — '/5 - V(Sb*") - ¢(Sb*)
V(Sb”) + V(BrO3)

[Br]= % . [BrO;] =
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Napft. pro ptidavek 25,0 ml 0,1 M KBrO;, tj. 5,0 ml za ekvivalenci, bychom vypocitali potencidl 1,414 V.
V bodé dvojnasobné ekvivalence (100 % pfetitrovani) dojde k vyrovnani rovnovaznych koncentraci
BrO;™ a Br, takZe plati: [BrO;] = [Br ], tzn. Ze E = E°.

V nasledujici tabulce jsou uvedeny vypocitané hodnoty potenciélli v prub¢hu titrace 60 ml 0,1 M roztoku
antimonité soli roztokem 0,1 M KBrO; s uvedenim stupné ztitrovanosti roztoku v %. Z téchto hodnot byla
sestrojena pripojend titracni kivka.

0,1 M KBrO; ztitr. E 15[
[ml] [%] [V] <5 H—o—0—%
5,0 25,0 0,736 (L)
10,0 50,0 0,75 . -1
15,0 75,0 0,764 )
19,0 95,0 0,788 AE
19,5 97,5 0,797 10k
19,9 99,5 0,818
19,98 99,9 0,839 o
20,0 1000 1252 ’//Mq—zd' .
20,1 100,5 1,397 j
25,0 125,0 1,414 !
30,0 150,0 1,417 v +
40,0 200,0 1,42 055 20 IR

AFE je titrani skok v okolf bodu ekvivalence a jeho hodnota se rovnd rozdilu standardnich potenciali
obou reagujicich pard, tzn. 0,67 V.

Z prubéhu titracni kiivky je ziejmé, Ze s rostoucim rozdilem standardnich potencidlil roste titrani skok v
okoli bodu ekvivalence. Tato skutecnost je dllezitd zejména pii vizudlni indikaci titrace, nebot’ ¢im vétsi
je potencidlovy skok, tim vice se konec titrace bliZi bodu ekvivalence.

6.4.2 Vizualni indikace pii oxida¢né-reduk¢nich titracich

Vyjimeénym piipadem indikace bodu ekvivalence je zbarveni roztoku pfebytkem barevného titracniho
¢inidla, které se v pribéhu titrace odbarvuje. Pifikladem je predevS§im manganistan draselny, jehoZz
intenzivni fialové zbarveni dovoluje postfehnout konec titrace jednou nebo dvéma kapkami odmérného
roztoku. VétSina titraci oxidacné-redukénich vyZaduje vhodny indikétor, ktery svoji barevnou zménou
ur¢i dosazeni ekvivalence.

Z hlediska reverzibility délime oxida¢né-redukéni indikdtory na nevratné a vratné.

Prikladem nevratnych indikatori je methyloranZ nebo methylcerven, které se v bod¢ ekvivalence pri
titracich v kyselém prostfedi nevratné odbarvi pfebytkem titraéniho €inidla.

Pfi bromdtometrickych titracich, kde se uvedené indikdtory pouZivaji, probihd do blizkosti bodu
ekvivalence reakce mezi bromi¢nanem a stanovovanou latkou, coz lze vyjadfit teoretickou poloreakci:

BrOs;+6e + 6 H" =Br + 3 H,0O

V ekvivalenci reaguje prvni pfebytek bromi¢nanu s bromidem vzniklym v prubé¢hu titrace podle rovnice:
BrO; +5Br + 6 H =3 Br, + 3 H,O

Vylouceny elementarni brom rozrusi ptitomny indikator, coZ se projevi odbarvenim ¢erveného roztoku.

Vratné oxida¢né-redukéni indikatory délime dal na specifické a typické oxida¢né-redukéni.
Specifickym indikdtorem je napf. Skrobovy maz, ktery se barvi iontem I3 (podstata odmérného roztoku
jodu v jodidu draselném) modfe az fialové hnédé. Vyuziva se v ptimé i nepiimé jodometrii, jak bude bliZe
uvedeno v piislu$né kapitole.

Za specificky indikator 1ze povaZovat i Cerveny thiokyanatanoZelezitanovy komplex, ktery se pfi
reduktometrickych titracich odbarvuje piebytkem titraéniho ¢inidla v disledku redukce ionti Fe’ na
Fe™.
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6.4.2.1 Funkce a vybér oxida¢né-redukénich indikatoru

Obecné¢ mizeme definovat oxida¢né-redukéni indikdtory jako organické latky (barviva), které mohou
existovat ve dvou rozdilné€ zbarvenych oxida¢nich stavech a vystupovat jako konjugovany pér oxidované
a redukované formy této latky, pro ktery plati vratna rovnovaha:

Ind(ox) + n e = Ind(red)
zbarveni . zbarveni II.
Oxidacéné-redukeni potencidl tohoto systému je vyjadien vztahem:

. 0,0592 [Ind(0ox)]
EInd) = E*(Ind) + === log 1 1)

kde E°(Ind) je standardni potencidl oxida¢né-redukéniho indikétoru.

U vétSiny oxidacné-redukcnich indikdtortt se ucastni diléi rovnovédhy, predpokladdme vSak, Ze se
neovlivni pH roztoku pfi vlastnich titracich. Ucast protoni je obvykle zahrnuta ve formalnim potencialu
E° f(Ind) oxidac¢né-redukéniho indikatoru.

K barevné zméné indikatoru dochézi vZdy v urcitém oboru potenciald, ktery nazyvame analogicky jako u
acidobazickych indikator( funkéni oblasti, resp. oblasti barevné zmény indikatoru.

Odvozeni vztahu, vyjadiujiciho funkéni oblast oxida¢né-redukéniho indikdtoru, vychédzi ze zndmé tvahy,
Ze pocétek a konec barevné zmény roztoku postfehneme pfi poméru koncentraci oxidované a redukované
formy indikatoru 1:10, resp. 10:1, takze plati:

[Ind(0ox)] = 10 - [Ind(red)] resp.: [Ind(red)] = 10 - [Ind(0x)]
Dosazenim do vztahu pro potencidl obdrZime vyraz:

E = E”(Ind) £ %

ktery urcuje obor potencidll pro barevnou pieménu indikatoru.

Pfi vybéru oxidacné-redukéniho indikatoru pro konkrétni oxidacné-redukéni titraci se fidime z4sadou,
aby se potencidl bodu ekvivalence nachdzel ve funk¢ni oblasti zvoleného indikatoru.

Z pribéhu titracni kiivky je patrno, Ze pfi strmé&j$im pribéhu v okoli bodu ekvivalence bude méné zédleZet
na presnosti volby indikatoru (srovnej s principem volby acidobazickych indikatori pii neutralizac¢nich
titracich).

V nasledujici tabulce jsou uvedeny nékteré typické oxidacné-redukeni indikatory a jejich funkéni oblasti:

Indikdtor E° (V) Zbarveni
oxidované formy redukované formy

Nitroferroin + 1,25  svétle modré éervené
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-aminosulfonovd + 0,85 purpurové bezbarvé
Difenylamin + 0,76 c¢erveno-fialové bezbarvé
Methylenova modf +0,53 modré bezbarvé

Jako prakticky ptiklad vybéru indikatoru pro vizudlni indikaci bodu ekvivalence pfi oxidacné-redukéni
titraci uvedeme cerimetrické stanoveni iontii Sn**, probihajici podle rovnice:

2 Ce* + Sn** =2 Ce* + Sn™ E°(Ce*/Ce®)=1,44V  E°(Sn**/Sn*")=0,14 V

Z rozdilu potencialli (standardnich) obou systémi je zfejmé, Ze reakce probéhne kvantitativné doprava
(AE=130V).

UZitim Lutherova vztahu vypocéteme pfedpoklddany potencidl bodu ekvivalence uvedené reakce:
Eekv = (1a44 +2- 0,14) /3= 0,57 A%

Pomoci tabulky oxida¢né-reduk¢nich indikatort zjistime, Ze podmince spravné volby indikdtoru, tj.
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E. = E°(Ind) = 0,0592/n, odpovid4 nejlépe methylenovd modf, v jejimZ oboru barevné pfemény (0,53 +
0,0592/n) se potencial bodu ekvivalence nachazi.

Vzorové priklady vypocétu rovnovah oxida¢né-redukénich reakei

P¥iklad: Upravte nasledujici oxidaéné&-redukéni rovnice doplnénim H* (OH") a H,O:

(a) Fe* +ClO;=Fe +CI” (b)  H;SbO; + MnO; = H;SbO, + Mn**
() Zn+NO;=Zn""+N, (d) Ti** + MnOj = TiO* + Mn**

(e) PbO,+Pb+ SO3 =PbSO, ) 105+NH,=N,+ 1T

(g) CrO;+ClO =CrOj + CI” (h) NO;+ Al = NH; + AI(OH);

(ch) Cl,=ClO;5+CI” (i) T +MnO; =10; + MnO}

()  CrO;+ Na,0, = CrO; + Na*
Resent:
(a) 6Fe* +ClO;+6H' =6Fe” +Cl + 3 H,0
(b) 5 H;SbO; + 2 MnO; + 6 H = 5 H;SbO, + 2 Mn** + 3 H,O
(¢) 5Zn+2NOs;+ 12H'=5Zn* + N, + 6 H,O
(d 5T + MnO; + H,O = 5 TiO** + Mn** + 2 H'
() PbO,+Pb+28S0F +4H" =2PbSO, + 2 H,0
(f) 2IO§+3N2H4=3N2+217+6H20
(g) 2CrO;+3ClO +2O0H =2CrOj +3Cl + H,0
(h) 3NO;+6Al+30H +15H,0=3NH; + 6 Al(OH);
(ch) 3ClL+60H =ClO; +5Cl +3 H,0
(i) T +8MnO;+ 8 OH =10; + 8 MnO7 + 4 H,0
(G) 2CrO;+3Na,0, + 2H,0=2CrO; + 6 Na" + 4 OH"

Piiklad: Jakou hodnotu ma rovnovazna konstanta reakce:
Ce* + Fe** = Ce™ + Fe**

v prostfedi 1 M H,SOy, jsou-li hodnoty formélnich potencidlii za téchto podminek:
E°(Fe™*/Fe™*) = 0,68 V ; E”(Ce*/Ce™) =144V ?

Reseni: Poloreakce reagujicich pari jsou
Ce* +e =Ce  ENFe™/Fe*); Fe**+e =Fe**  E”(Ce*/Ce™)

n - (E*(Ce*/Ce™) —E”(Fe™/Fe™)) 0,67
0,0592 ~ 0,0592

Priklad: Vypocitejte hodnotu standardniho potencidlu poloreakce:
[Fe(CN)o]™ + &~ = [Fe(CN)o]™
je-li standardni potencidl E°(Fe**/Fe’*) = 0,77 V a hodnoty konstant stability:
[Fe(CN); | [Fe(CN)s |
[Fe’*][CN] [Fe™][CN7]

Reseni: Do vyrazu pro oxida¢né-redukéni potencidl systému Fe’*/Fe’* dosadime za [Fe’'] a [Fe’'] z
piislusnych konstant stability:

3., [Fe(CN)]
Fe 1= o0 - [CNT

Dosazenim a tipravou obdrzime vyraz:

log K =

=11,32 K =2,1.10"

Be(0X) = = 10" Be(red) = - 10%

2, [Fe(CN)¢]
(Fe™l =5 (red) - [CNT°

oyttt Be(red) [Fe(CN); ]
E =E°(Fe"/Fe™) + 0,0592 log Bo(0%) + 0,0592 logm

z néhoZ plyne: E°(Fe(CN);/Fe(CN)¢) = E°(Fe’/Fe™) + 0,0592 log (Be(red) / fs(0x)) = 0,3556 V

Hodnota vypocitaného standardniho potencidlu pro systém kyanokomplexd Zeleza je mensi neZ

standardni potencial systému Fe**/Fe**, nebot ionty Fe™* tvoii s kyanidem stabilngjsi komplex.

138



Piiklad: Jaky je potencidl soustavy v okamziku, kdy bylo k 20 ml 0,05 M roztoku siranu Zeleznatého
pfiddino 10 ml 0,05 M KMnO,4? Soustava obsahuje H,SO,, jejiz latkovd koncentrace je 0,5 mol.l”,
E°(MnOz/Mn*") = 1,52 V.

Resent: V reakénim roztoku probih4 reakce
MnO; + 5 Fe* + 8 H' = Mn™ + 5 Fe’* + 4 H,0,
ze které vyplyva pro pomér latkovych mnozstvi reagujicich slozek:
n(MnOy) = '/5 - n(Fe™).
Smichano bylo: n(MnOz) = 10 - 107 - 5.107 = 5.10* mol; n(Fe**) = 1.10” mol.

Ze stechiometrie plyne, Ze piitomné ionty Fe** mohou reagovat s 2.10* mol MnOyj. Piidano vsak bylo
5.10* mol KMnO,, tak’e v roztoku zistivd piebytek 3.10* mol KMnO,. Ve vysledném objemu
reaké&niho roztoku je tedy 3.10™* mol KMnOy, a 2.10* mol iontt Mn**,

Pro potencial soustavy plati:

e _oeooe o 0,0592 [MnOy] 0,0592 3
E = E°(MnO4/Mn™") + 5 log [Mn2+] =152+ — 5 log > = 1,522V
Piiklad: Pomoci standardnich potencialii poloreakci urete smér oxida¢né-redukénich reaket:
@)2Cl +L=ClL+2T; (b) Br, +2ClI' =2 Br +Cl,
(c)Mg+2 Agt=Mg™ +2 Ag; (d)Cu+2Ag"=Cu® +2 Ag.

Reseni: Kazdou z reakc 1ze rozloZit na dvé poloreakce s odpovidajicimi standardnimi potencialy:
(a)Cl,+2e =2Cl; EY=1,36V; L+2e =21 E3=0,536V; AE =0,824 V;
reakce prob&hne kvantitativné zprava doleva.

(b) Br,+2e =2 Br ; E5 =1,00 V;iv tomto pfipadé¢ je smér reakce zprava doleva.

(c)i(d) zleva doprava.

Dalsi priklady

1) Vy¢islete rovnici Cl, + I, + HO =105+ CI” + H*

2) Urcete smér oxida¢né-redukéni reakce porovnanim standardnich potencidli:
2Fe™ + 21 =2Fe* + 1, [zleva doprava]

3) Vypoctéte rovnovazné konstanty téchto reaket:
21 +2HNO, +2H"' =L + 2 NO + 2 H,0 [6,3.107]
6 Br +Cr,07 + 14 H" =Br, + 2 Cr’* + 7 H,0 [?]

4) Vypotitejte potencial bodu ekvivalence pii titraci iontli Cr** jodometricky, je-li E°(I/2I') = 0,536 V a
E°(Cr*/Cr**) =-0,41 V. [0,22 V]

5) Navrhnéte vhodny oxida¢né-redukéni indikdtor pro vizudlni indikaci bodu ekvivalence pii
cerimetrickém stanoveni peroxidu vodiku. [erioglaucin]

6.4.3 Oxidimetrické titra¢ni metody

V odmérné analyze vyuZivdme jako titra¢ni cinidla s oxidaénimi vlastnostmi ndsledujici latky:
manganistan draselny, bromi¢nan draselny, siran ceri¢ity a dichroman draselny. Oxidimetrickym ¢inidlem
je dale odmérny roztok jodu, jehoZ relativné mald oxidacni schopnost je vyvdZena jeho znacnou
selektivitou pro mnoho stanoveni.

6.4.3.1 Titrace odmérnym roztokem KMnQ, - manganometrie

Manganistan draselny je uzivan jako oxidacni ¢inidlo v mnoha oblastech chemie. V analytické chemii je
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jeho nejveétsi prednosti intenzivné fialové zbarveni, umoziujici jeho vyuZiti jako titracniho Cinidla, které
samo jiz v malém pfebytku indikuje dosaZzeni bodu ekvivalence. Patii proto k nejuzivané&j$im titracnim
¢inidlam.
Princip manganometrickych titraci vystihuje nésledujici dil¢i oxidacné-redukéni reakce:

MnOj + 5 ¢ + 8 H' =Mn” + 4 H,0

V siln€ kyselém prostiedi je manganistan silnym oxidovadlem, jak je patrno z hodnoty standardniho
potencidlu (E° = +1,52 V).

V neutralnim prostfedi se manganistan redukuje na oxid manganicity podle rovnice:
MnO; + 3 e +2 H, O =MnO, + 4 OH"

Standardni potencial (E° = 0,59 V) této poloreakce svédci o podstatné nizs{ oxidacni schopnosti KMnO, v
neutrdlnim nebo slabé alkalickém prostiedi.

Nevyhodou vodnych roztoki manganistanu je mald stabilita, zpisobend jeho snadnou redukovatelnosti
anorganickymi i organickymi necistotami. Proto je tfeba pribézné kontrolovat latkovou koncentraci
odmérnych roztokit KMnO,, ktera byva obvykle 0,1 az 0,02 mol.1".

Rusivé pisobi pfi manganometrickych titracich pfitomnost chloridovych iontd, které se v kyselém
prostiedi oxiduji manganistanem na elementarni chlor.

Ke standardizaci odmérného roztoku KMnOj, se uZiva nejcastéji krystalicka kyselina Stavelova (oxalova)
(COOH),-2H,0, ktera splituje pozadavky zakladnich latek(vysoka Cistota, stalost, dostupnost atd.), nebo
oxid arsenity As,O;, piipadné Mohrova stl (NH,),Fe(SO,4),-6H,0, jejiZz stabilita je ve srovnani s
predchozimi zdkladnimi ldtkami niZ$i (oxidace vzduSnym kyslikem).

Vhodnou zédkladni l4dtkou je rovnéZ hexakyanoZeleznatan draselny Ky[Fe(CN)q]. Pii standardizaci
odmérného roztoku manganistanu pomoci kyseliny $tavelové (lze uZzit t€Z $tavelanu sodného) probiha
nevratna oxidace $tavelanového iontu na CO, podle rovnice:

5 (COOH), + 2 MnO; + 6 H = 10 CO, + 2 Mn** + 8 H,O

Reakce je ptikladem autokatalytické reakce, kterou lze urychlit pfidavkem malého mnoZstvi manganaté
soli nebo zaht4tim.

Pii titracich bezbarvych roztokli je dosazeni bodu ekvivalence indikovano purpurovym zbarvenim
roztoku prvnim piebytkem KMnO,. Pfi titraci barevnych roztokil je tfeba volit potenciometrické
sledovani prubéhu titrace.

V kyselém prostredi se stanovuji titraci manganistanem slouceniny Zeleznaté (obvykle je tfeba vzorek
redukovat pro pievedeni veskerého Zeleza na formu Fe’"), slou¢eniny antimonité, cinaté, arsenité, peroxid
vodiku, kyselina $tavelovd a nepiimo kovy, srazejici se kvantitativné ve fomé madlo rozpustnych
$tavelant (Ca®*, Sr™*, Ni**, Cd** atd.), které se po izolaci rozklddaji kyselinou sirovou a ekvivalentni
mnozstvi uvolnéné kyseliny $tavelové se titruje ve smyslu rovnice ().

Uvedend stanoveni jsou piikladem nepiimych manganometrickych titraci, ke kterym fadime déile
stanoveni oxidovadel (peroxodisiranu, chlore¢nanu, oxidu olovi¢itého nebo manganicitého), kterd
redukujeme piebyteénym odmémym roztokem Zeleznaté soli. Nespotfebované mnozstvi ionti Fe®*
titrujeme roztokem manganistanu.

Prikladem manganometrického stanoveni v neutrdlnim prostfedi je titrace iontl manganatych metodou
Volhardovou, jejiZ princip vystihuje rovnice:

2 MnOj + 3 Mn* + 5 Zn*" + 14 OH™ = 5 ZnMnO; + 7 H,0

Metoda je vhodna pro stanoveni manganu v Zeleznych slitindch, v nichzZ se po rozpusténi vzorku pfevede
veskeré Zelezo na ionty Fe’* a po tpravé pH suspenzi ZnO a piidavku roztoku zine¢naté soli se piitomny
Mn®* titruje manganistanem. Aby nedochizelo ke srdZeni dosud neztitrovanych iontdi manganatych do
srazeniny manganicitanu manganatého Mn(MnOs) a tim ke zkresleni obsahu manganu ve vzorku, je
dalezita pitomnost iontl Zn®*, které tvoif prednostné méné rozpustny ZnMnOs.

Za pritomnosti iontl barnatych jsou proveditelné titrace manganistanem v siln¢ alkalickém prostredi,
jejichz princip vyjadiuje rovnice:
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MnO; + e + Ba?* = BaMnO, E”(MnOz/MnO7) = 0,61 V

Manganistan je v tomto piipad¢ redukovan na manganan, ktery se ihned srazi pfitomnou barnatou soli na
manganan barnaty. Timto postupem lze stanovit ionty I, CN™ nebo SO;>. Priibéh reakce vystihuji tyto
rovnice:

I + 8 MnO; + 8 OH = 10; + 4 H,O + 8 MnOF
CN™ +2 MnO; + 2 OH = CNO™ + H,0 + 2 MnO7
SO% + 2 MnOj; + 2 OH = SO? + H,0 + 2 MnO?

6.4.3.2 Titrace odmérnym roztokem KBrQOj; - bromatometrie

Bromi¢nan draselny je v kyselém prostfedi silnym oxidovadlem, schopnym oxidovat anorganické i
organické latky.

Princip brométometrickych titraci vyjadiuji dvé rovnice. Pokud je v roztoku pfitomna stanovovana latka,
probiha redukce bromi¢nanu podle dil¢i reakce:

BrOs;+6e + 6 H =3 Br + 3 H,0

jejiz standardni potencidl je E° = 1,44 V. Po ztitrovani veskeré stanovované latky reaguje prvni piebytek
bromi¢nanu s bromidem za vzniku elementarniho bromu podle rovnice:

BrO5 +5Br + 6 H" =3 Br, + 3 H,0

Urceni konce titrace je zaloZeno na indikaci uvolnéného bromu dvéma zplsoby. Bud’' se vyuziva
nevratného odbarveni methyloranze nebo methylCervené, nebo se aplikuje jodometrickd indikace, kdy
prvni ptebytek bromi¢nanu poskytne reakci s pfidanym jodidem elementarni jod, zbarvujici Skrobovy
maz.

Prednosti KBrO; je jeho stabilita, Cistota a dostupnost, ¢imZ spliiuje poZadavky zdkladnich latek.
Roztoky, pfipravené rozpusténim pfesné navazky na pfesny objem, nenf tieba standardizovat.

Titraci v kyselém prostiedi se bromi¢nanem stanovuji ionty As>*, Sb>*, Sn**, Cu*, TI*, déle hydrazin,
ktery je oxidovédn na elementarni dusik podle rovnice:

2 BrO§ +3 NH,-NH, = 2Br +3 N, + 6 H20

Roztok bromi¢nanu a bromidu nahrazuje v kyselém prostfedi odmérny roztok bromu, ktery je ve srovnan{
s roztoky Br, v organickych rozpoustédlech jen nepatrné t€kavy. Na nékteré typy organickych litek
pusobi tento roztok oxidacné, adi¢né i substitucné.

Nenasycené organické latky, adujici brom na dvojné vazby, mohou byt timto zptisobem bromatometricky
stanoveny ve smyslu reakce:

RI—CH=CH—R2 + Br, = Rl—CHBr—CHBr—RZ

Obvykle se organickd latka smisi v Erlenmeyerové baiice (zabrousené) s pfebytkem bromicnanu a
bromidu v kyselém prostiedi a v uzavieném systému dojde ke kvantitativni adici bromu na dvojnou
vazbu. Po urcité dobé se k reakénimu roztoku pfida pevny KI a uvolnény jod se titruje thiosiranem za
piitomnosti Skrobového mazu jako indikatoru.

Na nékteré fenoly a aromatické hydroxysloucCeniny se vaze brom kvantitativné za vzniku pfesné
definovanych bromderivatl, ¢ehoz se vyuZzivd k jejich odmérnému stanoveni roztokem KBrO; za
ptitomnosti KBr.

Napt. 8-hydroxychinolin (oxin) poskytuje pii kvantitativni bromaci 5,7-dibrom-8-hydroxychinolin:

Uvazime-li, Ze brom potiebny k bromaci oxinu vznika reakci:
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BI'O3_+5BI'_+6H+=3BI'2+3H20
vyplyvé z obou rovnic, Ze 1 mol BrOj vylouéi 3 moly Br,, které reaguiji s */, molu oxinu.

Stanoveni se obvykle provadéji v prostiedi kyseliny octové, v niZ je oxin snadno rozpustny. Po pfidavku
KBr se oxin titruje roztokem KBrO; do odbarveni methyloranZze.

Na uvedeném principu lze stanovit nepiimo kovy, které poskytuji kvantitativné ve vodé nerozpustné
oxindty zZluté az Zlutozelené barvy.

Oxin reaguje napf. s ionty AI’* za vzniku oxinatu hlinitého (0x);Al podle rovnice:

Po izolaci vzniklé sraZeniny filtraci se pusobenim kyseliny chlorovodikové uvolni oxin ekvivalentni
stanovovanému hliniku, ktery se po piidavku KBr titruje bromi¢nanem do odbarveni methyloranZze.

Metodu Ize modifikovat tak, Ze se k uvolnénému oxinu ptid4 nadbyte¢ny odmérny roztok KBrO; a KBr a
po skonéené bromaci se stanovi nespotfebovany brom jodometrickou titraci, pfi niZ se uplatni nésledujici
rovnice:

Br2+217=2Br7+Iz
L+28,0," =21 +S,0¢
Pti této metode jde v podstaté o zpétnou titraci pfebytecného KBrO;, ptevedeného na Br, a posléze na I,.

Zvéazime-li vSechny rovnice, které se pfi uvedeném stanoveni uplatni, dosp&jeme k velmi vyhodnému
stechiometrickému poméru hliniku a odmérného roztoku thiosiranu sodného;
2-
nox) _ nBr) _ ny _ n(S,0%)

3+ _
n(AlT) = =37 = ¢ 6 12

Popsanou metodou Ize stanovit ionty Mg®*, Mn**, Ni**, Ca**, Co™, Cd*" aj.

6.4.3.3 Titrace odmérnym roztokem siranu ceri¢itého - cerimetrie

Sul cericitd vykazuje prakticky stejné oxidacni schopnosti jako bromic¢nan a proto se uziva pti odmérnych
stanovenich fady latek redukéniho charakteru. Princip cerimetrickych titraci vystihuje dil¢i reakce:

4 - 3
Ce™+e =Ce™* E°=1,44V
Titrace soli ceriCitou, pfipravovanou rozpousténim siranu ceri¢itého, oxidu ceri¢itého nebo dihydratu

siranu amonnocericitého v kyseling sirové, se provadéji v silné kyselém prostiedi, jako vétSina
oxidimetrickych titraci.

Odmérné roztoky siranu cericitého jsou zbarveny intenzivné Zluté, pfesto se prvni piebytek pfi titracich
indikuje vhodnym indikdtorem. napf. ferroinem.

Ve srovndni s manganistanem je roztok ceric¢ité soli staly i za tepla a titrace nejsou ruseny pfitomnosti
iontti CI". Vadi vak piitomnost iontii F~, které tvoif velmi stabilni komplexni ionty [CeFs]”.

Slouceniny ceru, pouzivané k piipravé odmérnych roztokl, obsahuji jako necistoty nékteré dalsi
lanthanoidy (La, Pr, Nd), které neovliviiuji vlastni cerimetrické titrace.

Ke standardizaci odmérnych roztok cericité soli uzivame stejnych zakladnich latek jako u standardizace
manganistanu, tj. kyseliny stavelové, oxidu arsenitého nebo Mohrovy soli.

Cerimetrické titrace v mirné kyselych roztocich vyzaduji pfitomnost katalyzitoru. NejCastéji se uziva
jodmonochlorid ICl, jodmonobromid IBr nebo oxid osmicely v kyseliné sirové.

Pfimou cerimetrickou titraci se stanovuji ionty Sb3+, As3+, Fez+, [Fe(CN)6]4’ a dalsi, uvedené v kapitole o
manganometrickych titracich. V nékterych piipadech je stanovovand litka oxidovdna nadbytkem
odmérného roztoku iontl Ce*', jejichZ piebytek se stanovuje titraci roztokem Zeleznaté soli, obvykle
Mohrovy soli. Uvedena zpétna titrace je vhodna napf. pro stanoveni azidd, které se oxiduji na elementarni
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dusik podle rovnice:
2N;+2Ce"=3N,+2Ce™

K vizuélni indikaci bodu ekvivalence je vhodny ferroin, ktery se pfebytkem titraéniho ¢inidla oxiduje na
modry ferriin. Konec titrace pfi stanoveni nadbyte¢né soli cericité Mohrovou soli indikuje naopak vznik
¢erveného ferroinu.

Podobné 1ze stanovit hydroxylamin, ktery se nadbytkem ceriité soli oxiduje na oxid dusny podle
rovnice:

2 NH,OH + 4 Ce™ =N,0 +4 Ce™* + H,0 + 4 H"
Zpétnd titrace se provadi bud’ odmérnym roztokem soli Zeleznaté nebo kyseliny arsenité.

Stanoveni dusitanti v kyselém prostfedi neni mozné obvyklym zpiisobem. Proto se titruje odpipetovany
objem odmérného roztoku cericité soli vzorkem, umisténym v byret&. Titraci vystihuje rovnice:

NO; + 2 Ce* + H,O =NO; + 2 Ce** + 2 H* .

Titrace barevnych vzorkd vyZzaduje potenciometrickou indikaci.

6.4.3.4 Titrace odmérnym roztokem dichromanu draselného - dichromatometrie
Principem dichromatometrickych titraci, vyuzivajicich oxidacnich vlastnosti dichromanu, je poloreakce
Cr,07 + 14H ' +6e =2Cr'* +7H,0

Pro E°(Cr,07/2Cr’") je obvykle uvddéna hodnota 1,36 V. Jak je ziejmé z uvedené diléi reakce a
odpovidajici Nernst-Petersovy rovnice

211y 14
4 0,0592 log [Cr,O7 ][H']

je potencidl tohoto systému zna¢né ovlivnovan koncentraci protonil. V zdvislosti na prostfedi, v némz se
titrace realizuji (HCI nebo H,SO,), jsou uvddény rtizné hodnoty formdlnich potencidli. Napt. v roztoku
1 MHCl je E = 1,00 V, v roztoku 1 M H,SO, je E = 1,03 V a v prostiedi 8 M H,SO4 E°' = 1,35 V, b&zné
tabelovanou jako E° systému Cr,07/Cr’*. Za téchto podminek ruii piitomnost Cl (oxidace na Cl,).

Dichroman draselny spliiuje pozadavky zdkladnich litek a proto neni tfeba jeho odmérné roztoky
standardizovat. Dichroman se pouZivd rovnéZ jako zdkladni latka ke standardizaci jinych odmérnych
roztokil (napft. thiosiranu).

Vhodnymi indikdtory pfi titracich dichromanem jsou difenylamin, difenylaminosulfonovéa kyselina, déle
5,6-dimethylferroin a n€které dalsi.

Piimou titraci se obvykle stanovuje stl Zeleznatd, jejiz snadné oxidovatelnosti dichromanem je vyuZivano
rovnéZ pro stanoveni iontl, které jsou oxidovatelné Zelezitou soli. Redukci vznikla Zeleznata stl se pak
stanovf titraci na difenylamin.

Touto nepiimou metodikou Ize stanovovat ionty Cu*, U*, Cr’*, Co®*, Sn**, I a SO3, dile né&které
organické kyseliny, glycerol a pod.

Tonty Cr’* se také oxiduji peroxodisiranem amonnym na dichroman, ktery se redukuje nadbyteénym
roztokem Zeleznaté soli. Prebytek iontd Fe’* se nakonec ztitruje roztokem K,Cr,0;.

Pfi stanoveni kobaltu se ionty kobaltnaté oxiduji na zeleny trioxaldtokomplex kobaltity. Po redukci
odmérnym roztokem FeSO, v nadbytku se nakonec opét stanovi piebytek Fe** dichromanem.

6.4.3.5 Titrace odmérnym roztokem jodu - jodometrie

Nézev jodometrie, obecné vZity pro oznaceni piimych titraci odmérnym roztokem jodu i pro stanoveni
oxidovadel, kterd vylouci z jodidu jod, jehoZ mnoZstvi se zjisti titraci thiosiranem, nevystihuje pfesné
popsané metodiky.

Jodometrii je v zahrani¢ni literatufe Casto oznaCovdna reduktometrickd titrace, zaloZend na snadné
oxidovatelnosti iontli I podle dokonale vratné poloreakce:
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L+2e =2T E°=053V

Naproti tomu je oxidimetricka titrace odmérnym roztokem jodu v jodidu draselném, pfesnéji iontem I3,
oznacovana jako jodimetrie.

V souladu se vZitym oznacenim v ceské literatufe budeme v dal§im textu rozumét pod pojmem
Jjodometrie obé metodiky, s upfesnénim primd a neprimd jodometrie.

Zakladem obou metodik je uvedend vratnd rovnovaha, jejiz standardni potencidl je ve srovnani s
potencidly vétSiny oxida¢né-redukénich rovnovah, uZivanych pfi titraCnich metodach, podstatné niZzsi.
Presto jsou latky s oxidacnim potencidlem niz§im oxidovdny jodem a stanoveni oznacovéana jako primé
jodometrické titrace. Metoda je vhodna pro stanoveni sulfidl, sifi¢itant, thiosfranil, arsenitant, soli
cinatych a antimonitych, hydrazinu, formaldehydu a nékterych dalSich redukovadel.

YV s

Latky s vyS$im standardnim potencidlem, neZ je E°(I/21"), oxiduji jodid na jod, jehoZ mnoZstvi,
ekvivalentni stanovované latce, se stanovi titraci roztokem thiosiranu podle rovnice:
L+2805 =21 +S,0¢

Nepifméd jodometrie je vhodné pro stanoveni viech oxidaénich ¢inidel, jako jsou Cl,, Br,, 103, Cr,07,
BrO3, Ce*, Fe™, Cu®, Hy0,, [Fe(CN)e]™ atd.

Odmérnymi ¢inidly v jodometrii jsou:

a) roztok jodu v jodidu draselném (KI;), pfipravovany obvykle rozpusSténim jodu v roztoku KI (I, je ve
vodé nerozpustny);

b) roztok thiosiranu sodného Na,S,0s;

c¢) roztok arsenitanu - zdkladni roztok pro standardizaci odmérného roztoku I,, pfipraveny rozpusténim
navazky As,O; v NaOH a okyselenim na pH cca 8.

Specifickym indik4torem jodometrickym je Skrobovy maz, ktery se zbarvuje trijodidovym iontem modie
aZ fialové hnédé.

Standardizace odmérnych roztokii:

(1) Standardizace odmérného roztoku jodu (KI;) se fidi metodikou jeho dalStho pouziti. Pro titrace piimé,
probihajici vétSinou v neutrdlnim az slab€ alkalickém prostiedi, je tfeba uzit ke standardizaci As,O; jako
zakladni latky, ktery reaguje s jodem pfi pH 8 aZ 9 podle rovnice:

AsOY + L+ H,O = AsOF + 2T + 2 H'

v, o 2

Pro upravu prostfedi na uvedenou hodnotu pH se uziva NaHCO;.

Pro jodometrické titrace na principu zpétné titrace nadbyte¢ného jodu, provddéné obvykle v kyselém
prostredi thiosiranem, je tfeba standardizovat roztok jodu odmérnym roztokem thiosiranu, ktery reaguje s
jodem za vzniku tetrathionanu, jak jiz bylo uvedeno. Divodem pro tento postup je skutecnost, ze KI,
pouzivany pfi rozpousténi jodu na KI, byva obvykle znecistén malym mnoZstvim KIO;, ktery v kyselém
prostedi reaguje s jodidem podle reakce:

105+5T+6H =3L+3 H,0

Z uvedeného vyplyva, Ze v kyselém prostiedi zvySuje dodatecné vznikajici jod liatkovou koncentraci
odmérného roztoku jodu a proto je tfeba s touto koncentraci pocitat pfi vypoctu stanovované latky.

(2) Standardizace odmérného roztoku Na,S,0; a Castéjsi kontrola 1atkové koncentrace thiosiranu je nutnd
vzhledem k malé stabilité¢ Na,S,0; ve vodnych roztocich, kde jiZ nepatrné neclistoty katalyzuji rozklad
této latky vzdusnym kyslikem a CO, na HCOj3, S a HSOs, pfipadné vyvoldvaji oxidaci Na,S,0; na siran.

Ke stabilizaci je doporucovan piidavek Na,CO; a nékolik kapek chloroformu (bakteriocidni vlastnost
CHCL).

Jako zédkladni latky pro standardizaci roztoku thiosiranu jsou vhodné dichroman draselny, bromi¢nan
nebo jodi¢nan draselny, reagujici s pfebytkem jodidu v kyselém prostiedi podle rovnic:

Cr,OF +6T +14H" =31, +2Cr'* +7 H,0
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BrO5+ 6T +6H"=3L + Br +3H,0

103_+51_+6H+=312+3H20
Vylouceny jod, ktery vznikd v teoretickém mnoZstvi podle navaZky zdkladni latky, se titruje roztokem
thiosiranu, jehoZ koncentraci zjistujeme. DosaZeni bodu ekvivalence se indikuje Skrobovym mazem.
Misto Skrobového mazu je zejména pii pfimych jodometrickych titracich doporuovdno pouZiti
bezkyslikatého rozpoustédla (CHCl;, CCl,, benzen), v némZ se za intenzivniho tfepani rozpusti prvni
nadbytecny jod modie az fialové.

Nékterd jodometricka stanoveni vyZaduji specifické reakéni podminky, proto je o nich na tomto misté
stru¢né pojednéno.

Stanoveni slou¢enin Sb™ (podobné i As™) probihd kvantitativné jen v neutrdlnim prostedi, v ném viak
Sb™ hydrolyzuje. K zamezeni hydrolyzy se pievadi sloudeniny trojmocného antimonu na rozpustné
vinanové komplexy piidavkem kyseliny vinné a hydrogenuhli¢itanem se upravi pH na 8 az 8,5. V takto
upravenych roztocich se antimon snadno stanovi podle rovnice:

SbOY + I, + H,O0=SbO} + 2T + 2 H

Stanoveni formaldehydu je zaloZeno na jeho oxidaci prebytkem jodu v zisaditém prostiedi na
mravencan podle ndsledujicich rovnic:

HCOH +1,+30OH =HCOO +2TI +2H,0

Rovnice vyjadiuje celkové reakéni schéma bez presného popisu pribéhu reakce; ten vystihuji dalsi
rovnice:

V alkalickém prostfedi reaguje I, za vzniku jodnanu a jodidu. Oxidovadlem formaldehydu je jodnan:
L+20H =10 +T + H,O
10"+ HCOH + OH =1 + HCOO™ + H,O

Okyselenim reakéniho roztoku po skoncené oxidaci formaldehydu piejde nadbyte¢ny jodnan zpét na jod:
IO+T+2H' =L+ H,0

Titraci thiosiranem se poté zjisti nespotfebovany jod podle znamé reakce:
L+285,05 =21 +S,05

Stanoveni kyseliny askorbové probihda v kyselém prostiedi ptimou titraci jodem, kdy vznikd kyselina
dehydroaskorbové podle rovnice:

0 ,OH 0 ,OH
0 C 0 C
__/ “CHOH + I = “CH,0H + 2T + 2H"

HO OH O O

Stanoveni médi je piikladem nepiimého jodometrického stanoveni. lonty médnaté se redukuji
nadbytkem KI v kyselém prostfedi na malo rozpustny jodid médny za soucasného vylouceni
ekvivalentniho mnoZstvi jodu podle rovnice:

2Cu* +4T =Cwh + L
Vylouceny jod se urci titraci odmérnym roztokem Na,S,0; na Skrobovy maz.

Na zdkladé teoretickych pozadavktl pro kvantitativni pribéh oxidacné-redukcnich reakei (dostatecny
rozdil standardnich potencidlil) by bylo moZno piedpoklddat pomaly pribéh uvedené reakce. Tvorba
sraZeniny viak posouva rovnovahu reakce doprava ve prospéch vznikajiciho jodu. Redukce iontii Cu** za
pritomnosti dostatecného prebytku jodidovych iontd je pak charakterizovdna formdlnim potencidlem
E°(2Cu**+2I'+2e =Cu,1,) o hodnoté + 0,86 V. Jde o typicky piiklad ovlivnéni oxidaéné-redukéniho
potencidlu poloreakce a tim i pribéhu celkové reakce tvorbou sraZeniny (6.2.)

Stanoveni peroxidu vodiku je pifkladem katalyzovaného nepiimého jodometrického stanovent,
probihajiciho podle rovnice:

H202+2I_+2H+=12+2H20
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Katalyzitorem uvedené reakce je iont molybdenanovy MoOj. Na rozdil od manganometrického
stanoveni neni jodometrické stanoveni ruSeno organickymi stabilizatory, pfiddvanymi do roztoku
peroxidu.

Stanoveni ostatnich oxidovadel (CrOj, Cr,07, MnOj atd.) vyZaduje pouze dostateény piebytek KI a
dostatecné kyselé prostiedi.

Stanoveni aktivniho chloru v chlorovém vapné je piikladem praktické jodometrické analyzy. Uéinnymi
sloZkami chlorového vipna jsou Cl, a ClO™ (chlornan). Ob¢ latky se redukuji nadbyte¢nym standardnim
roztokem arsenitanu, jehoZz piebytek se titruje ptimo jodem podle rovnice:

Cly, + AsO3 + H,O=2Cl + AsOj + 2 H*
CIO™ + AsO3 = AsO; + CI”
AsOY + L, + H,O = AsO} + 2T +2 H'

V organické analyze se jodometrického principu vyuzivdno pii stanoveni jodového ¢isla na zdklade
addice jodu na dvojnou vazbu. Schematicky vystihuje tuto reakci rovnice:

R;CH=CH(CH,),COOH + I, = R;CHI-CHI(CH,),COOH

Vzorek nenasycené organické latky se napi. rozpusti v chloroformu CHCl;, ptidd se zndmy objem
odmérného roztoku I, nebo IBr v CH3;COOH a po reakci se ur¢i nespotiebovany jod titraci thiosiranem.

Neprimé stanoveni sirani spo¢ivd v konverzi suspenze BaCrO, na BaSO, za soucasného uvolnéni
ekvivalentniho mnoZstvi iontt CrO3. Po okyseleni filtratu, ziskaného pfedchozim odfiltrovinim smési
BaSO, a nadbyte¢ného BaCrO;, se stanovi piitomny Cr,07 nepiimou jodometrii. P¥i stanoveni se uplatni
ndsledujici reakce:

BaCrO, + SO = CrO; + BaSO,

2 CrOj +2 H' = Cr,07 + H,0

Cr,07 +6T +14H =2Cr'* +3 L +7H,0
L+28S,07 =21 + 8,07

6.4.4 Reduktometrické titra¢ni metody

Reduktometrické titraéni metody spocivaji ve vyuZiti odmérnych roztokd redukovadel. V nékterych
pfipadech je vhodna kombinace reduktometrického a oxidimetrického ¢inidla.

Pro pfimé titrace jsou vhodné zejména odmérné roztoky titanité soli, hlavné TiCl; nebo Tiy(SO,);, soli
chromnaté, napt. CrCl, nebo CrSO, a Zeleznaté, napt. Mohrova sul (NH,),Fe(SO,),, méné casto soli
cinaté (SnCl,) a kyseliny askorbové.

Vétsina jmenovanych latek je velmi snadno oxidovatelnd atmosferickym kyslikem a titrace je tieba
provadeét v inertni atmosféfe, napt. pod CO, nebo N,.

6.4.4.1 Titrace odmérnym roztokem soli titanité - titanometrie

Titanité soli jsou silnymi redukovadly a proto snadno oxidovatelné. Standardni roztoky musi byt
chranény a chovany v inertni atmosféfe. Jsou vyuZivany pro sériové analyzy, kde se v pribéhu vétsiho
poctu stanoveni latkova koncentrace roztoku prakticky neméni.

Princip titanometrickych stanoveni vystihuje poloreakce:
TiO™ + 2 H" + e =Ti*" + H,0
nebo téZ reakce: Ti* +e =Ti*" E°=-0,06 V
Je ziejmé, Ze redukéni schopnost iontu Ti’* je zdvisld na pH, coZ vyplyva i ze vztahu pro oxidaéng-
redukéni potencial paru Ti**/Ti**:
[TiIO™|[H']?

_ o/ At i3+
E = E°(Ti*/Ti**) + 0,0592 log TP
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Odmérné roztoky TiCl; jsou zbarveny modrofialové. K jejich standardizaci se uziva dichroman draselny
nebo siran amonnoZelezity NH,Fe(SO,),-12H,0.

K vizudlni indikaci bodu ekvivalence se uziva cerveny komplex thiokyanoZelezitanovy, ktery se prvnim
prebytkem titanité soli odbarvi v disledku redukce Fe’* na Fe**. Vhodnym indikdtorem je rovn&z
methylenova modft, kterd pfechdzi na bezbarvou formu.

Pti zpétnych titracich pfebyte¢ného roztoku titanité soli odmérnym roztokem soli Zelezité se uziva jako
indikatoru thiokyanatanu draselného nebo amonného, ktery tvoii po dosaZeni ekvivalence opét Cerveny
thiokyanatanozelezitanovy ion.

V mnoha piipadech je vhodna univerzalni indikace potenciometricka.

Pfimou titraci se stanovuji soli Zelezité, vizmutité, méd’naté, antimoni¢nany, zlatitany, platiCitany,
molybdenany, manganistany, vanadi¢nany, selenany i selenicitany.

Neptimo lze stanovit pfedevS§im redukovatelné dusikaté skupiny v organickych latkach. napf. nitro-,
nitroso-, hydrazo- a azolitky, 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, + R,-NH, + 2 Ti*
R-N=N-R + 4 Ti’* + 4 H" =2 R-NH, + 4 Ti*

Po redukci analyzované latky se retitruje prebytecnd sil titanitd odmérnym roztokem zelezité soli na
thiokyanatan do vzniku ¢erveného zbarveni.

6.4.4.2 Titrace odmérnym roztokem soli chromnaté - chromometrie
Princip chromometrickych titraci vystihuje dil¢i reakce:
Cr*+e =Cr" E°=-041V

Tonty Cr** piedstavuji silné redukéni ¢inidlo jasné modré barvy. Redukénim vlastnostem odpovida

negativni standardni potencil uvedené poloreakce, kterym se iont Cr** fadi k nejsiln&j§im redukovadléim.

Nejcastéji se pouzivd odmérného roztoku CrCl, nebo CrSO,, které se pfipravuji redukci dichromanu
draselného nebo siranu chromitého kovovym zinkem v HCI nebo H,SO,.

Standardizace odmérnych roztokli chromnatych soli se provadi pomoci zakladnich litek CuSO,4 nebo
K,Cr,0;. Pro uchovévani roztoku plati stejnd zdsada, jako u soli titanitych (inertni atmosféra N, nebo
COy).

Nejvhodnéj$im indikaénim systémem je indikace potenciometrickd. Vizudlné lze sledovat dosaZeni
ekvivalence pti piimych titracich pomoci ferroinu, difenylbenzidinu, pfi retitraci pfebytku chromnaté soli
ionty Zelezitymi je vyhodnym indikdtorem thiokyanatan.

Chromometricky se stanovuji slouCeniny cinicité, méd'naté, antimonicné, Zelezité, zlatité, rtutnaté,
kobaltité a oxidujici anionty (CrO3, CrO3, NO3, MnOyj, ClO53 a dalsi).

Podobné jako v pripad¢ titanometrie 1ze chromnatymi solemi snadno redukovat dusikaté funkéni skupiny
v organickych latkdch a7z na aminy.

6.4.4.3 Titrace odmérnym roztokem soli Zeleznaté - ferrometrie

Odmérnym roztokem pifi ferrometrickych titracich byvd obvykle roztok Mohrovy soli
(NH,4),Fe(S0,),:6H,O v 0,3 az 0,5 M H,SO,, ktery predstavuje pomérné stilé reduktometrické Cinidlo.
V neutrdlnim prostiedi podléha snadno oxidaci jiZ na vzduchu.

Princip ferrometrickych titraci vyjadiuje jednoduchd poloreakce systému Fe’*/Fe”":
Fe' +e =Fe™ E°=0,77V

Vedle piimych titraci se Casto uzivd kombinace pifebytku Zeleznaté soli k redukci stanovované latky a
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uréeni nespotiebovaného iontu Fe* vhodnym oxidimetrickym &inidlem, napf. dichromanem,
manganistanem nebo solf cericitou.

Stanoveni iontii Mn”* je zaloZeno na oxidaci manganaté soli nadbyte¢nym dichromanem v kyselém
prostredi za pfitomnosti arsenité soli. Oxidace probiha podle rovnice:

2 Mn* + Cr,0F +2 As®* + 14 H =2 Mn** + 2 Cr** + 2 As® + 7 H,O

Vznikajici sl manganitd se vaZe ihned do komplexu s kyselinou fluorovodikovou a tim je rovnovdha
reakce posunovéna jednozna¢né doprava.

Nespotitebovany dichroman se urci titraci odmérnym roztokem Zeleznaté soli. Podobné Ize stanovit ionty
Ce™ za pouziti difenylaminu jako indikatoru, kdy se titruje z modrého do zeleného zbarveni roztoku.

Soutasné stanoveni MnOj vedle Cr,03 vyuZivd moZnosti selektivni titrace manganistanu kyselinou
Stavelovou za piitomnosti malého mnozstvi MnSO, jako katalyzitoru (titruje se do syté Zlutého
zbarveni). V témze roztoku se po piidavku difenylbenzidinu jako indikatoru titruje pfitomny dichroman
roztokem Mohrovy soli do odbarveni roztoku.

Stanoveni chloridi je dalsim piikladem nepiimé titrace, kdy se nejprve srazi stanovované ionty CI
zndmym objemem standardniho roztoku AgNO;, jeho nadbytek se odstrani standardnim roztokem
K,Cr,0; a ve filtratu se ur¢i prebytek dichromanu titraci Zeleznatou soli na difenylaminosulfonovou
kyselinu jako indikétor.

Slaby redukéni ucinek Zeleznaté soli je divodem omezeného poctu piimych titraci. Titruje-li se za
p¥itomnosti triethanolaminu v alkalickém prostfedi, vaZi se vznikajici ionty Fe’* do velmi stalého cheldtu
a rovnoviha reakce se posouvia ve prospéch vznikajicich iontéi Fe**. Redukéni schopnost Zeleznaté soli se
tim podstatné zvysi a dovoluje stanovit napf. redukovatelné dusikaté skupiny v organickych ldtkach.

Ostatni redukéni €inidla, jako SnCl,, hydrochinon, siran hydrazinia, kyselina askorbova a dal$i, maji
omezené pouZiti a jejich prakticky vyznam ve srovnani s prechozimi redukovadly je maly.

Priklady stechiometrickych vypo¢ti oxida¢né-redukénich titraci
Piiklad: Kolik ml 0,1 M roztoku I, je ekvivalentni 50 ml 0,1 M roztoku Na,S,0;?

Reseni: Zakladem vypoétu je ve viech piipadech rovnice, vyjadiujici priibéh reakce, a uréeni poméru
latkovych mnoZstvi reagujicich latek.

2 Na,S,03 + I, =Na,S,06 + 2 T n(l,) =2 n(S,05) ;

n(L) =%-50.10"- 10" =2,5.10° mol ; V=n/c =2,5.10"litru =25 ml 0,1 M I,
Priklad: Kolika gramtim Fe je ekvivalentn{ 50 ml 0,02 M roztok K,Cr,0,?
Resent: 6 Fe’* + Cr,07 + 14 H =6 Fe’ + 2 Cr'* + 7 H,0

n(Fe) = 6 - n(Cr,07) =50.107- 0,02 - 6 = 6.10° mol; m(Fe) =n - M =0,335 g

Dalsi priklady pro seminarni cvi¢eni a samopripravu

1) Ve sloupci (B) uved’te pocet ml nebo gramt piislusné latky, které je ekvivalentni poctu ml nebo
gramum latky ve sloupci (A):

(A) (B) [vysledek]

50 ml 0,1 M KMnO, ... gFe [1,4]
50 ml 0,05 M 12 ... g AS203 [0,24]
0,200 g Cu ..ml0,1 MS,0:>  [31,4]
0,350 g KBrO; ... ml 0,1 M S,05™ [125]
0,200 g (COOH),-2H,0 ... ml 0,02 M KMnO, [31,7]
100 ml 0,1 M H,SO; ...ml 0,1 MKMnO, [40]
0,750 g As,0; ... ml 0,1 MCe* [151,6]
20ml 0,0 MKMnO, ... ml0,1 MH,S [50]
7,8 ml 0,04 M KMnO, ... g CaC,04 [0,1]
0,200 g Fe,0; ... ml 0,1 M K,Cr,0O4 [4,17]
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52,7 ml 1/60 MCr,05 ... g SnCl, [0,50]

2) Vypocitejte latkovou koncentraci odmérného roztoku KMnO,, jestlize bylo na navdzku 0,2205 g
(COOH),-2H,0 pti titraci v kyselém prostiedi spotiebovano 27,95 ml roztoku KMnO,. [0,025 mol.I"! ]

3) Kolik ml 0,5 M jednosytné kyseliny HA bylo pfidano k roztoku jodi¢nanu a jodidu, jestliZe se na titraci
vylou¢eného jodu spotiebovalo 25,0 ml 0,1 M roztoku Na,S,057? [5,0]

4) Navazka 5,000 g technického FeSO, byla rozpusténa a po pievedeni do odmérné barniky obsahu 250 ml
doplnéna po znacku. Prvni podil 50,0 ml vzorku byl titrovdn manganometricky a spotfebovano 33,85 ml
0,02 M KMnQO,. Dalsi podil 50,0 ml byl redukovdn v Jonesové reduktoru a opét titrovan roztokem
KMnO, o koncentraci 0,02 M. Spotieba ¢&inila 34,80 ml. Vypoéitejte obsah ionti Fe** a Fe’* (v %) v
pavodnim vzorku. [18,9 % Fe**; 0,53 % Fe™*]

5) Kolik gramt T1,C,0, je tfeba navazit aby spotieba 0,03 M KMnO, byla 30,0 ml? [0,3726 g]

6) 0,4500 g slitiny obsahujici Al bylo po rozpusténi vysraZeno oxinem a na titraci ekvivalentniho
mnoZstvi oxinu po rozpus§téni sraZeniny oxindtu bylo spotfebovano 13,45 ml 0,0125 M KBrO;. Kolik %
Al obsahuje slitina? [0,503 %]
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Priloha ¢.1: Hodnoty pK, vybranych ldtek ve vodnych roztocich p¥i 25°C

Ldtka Kyselina Konjug. zdsada PK,4
adipové kyselina (CH,)4(COOH), (CH,)4(COOH)(CO0O)~ 4,42
(CH,)4(COOH)(CO0O") (CH,)4(COO)* 5,41
amoniak NH; NH; 9,26
anilin C6H5NH; C6H5NH2 4,58
arsenita kyselina H;As0; H,AsO3 9,40
H,AsO; H,AsO3 13,52
arseni¢nd kyselina H;AsO, H,AsO;, 3,60
H,AsO; HAsO; 7,25
HAsO; AsO; 12,50
benzoova kyselina Cs¢HsCOOH C¢HsCOO™ 4,18
borita kyselina B(OH); B(OH),4 9,14
citronové kyselina H;C¢H504 H,C¢H507 3,06
H,C¢H505 HC(H;07 4,74
HC(Hs07 CeHs03 5,40
dichloroctovi kyselina C,CHCOOH C,CHCOO 1,26
dusita kyselina HNO, NO;, 3,29
dimethylamin (CH3),NH} (CH3),NH, 10,71
ethanolamin C,H;ONH} C,HsONH, 9,44
ethylamin C2H5NH§ C2H5NH2 1 0,75
ethylendiamintetraoctovd H,Y H;Y 2,00
kyselina H;Y HyY™ H,Y” 2,7
H,Y* HY* 6,2

HY” Y* 10,3
fluorovodikové kyselina HF F 3,45
fenol C¢HsOH C¢HsO™ 9,89
fosforecnd kyselina H;PO, H,PO;, 2,12
H,PO; HPOZ 7,21
HPOY PO; 12,00
fosforita kyselina H;PO;, H,PO3 2,00
H,PO; HPOY 6,59
ftalova kyselina H2C8H404 HC8H4OZ 2,89
HCH,0; CsH,0F 4,41
chloroctova kyselina CICH,COOH CICH,COO™ 2,85
chlornd kyselina HCIO ClO™ 7,49
jantarova kyselina (CH,),(COOH), (CH,),(COOH)(COO") 4,16
(CH,),(COOH)(CO0O") (CH,),(COO)* 5,61
jodnd kyselina HIO 10” 10,64
kyanatd kyselina HCNO CNO™ 3,70
kyanovodikovi kysel. HCN CN™ 9,14
mravenci kyselina HCOOH HCOO™ 3,68
mlécna kyselina HC;H504 C;H505 3,86
methylamin CH;NH3 CH;NH, 10,64
octova kyselina CH;COOH CH;COO™ 4,75
propionova kyselina HC;H;0, C;H505 4,87
pyridin CsHsNH* CsH;N 5,36
salicylova kyselina C¢H4(OH)COOH C¢H4(OH)COO™ 2,97
CsH4(OH)COO™ CsH4(O)(COO") 13,44
sificitd kyselina H,SO; HSO3 1,92
HSO; SO7 7,25
sirové kyselina HSO; SO?{ 1,72
sulfan H,S HS™ 6,96
HS" s> 14,00
Stavelova kyselina H,C,0, HC,0; 1,42
HC,0; C,07 4,30
trichloroctova kysel. C1;,CCOOH C1;,CCOO 0,87
trimethylamin (CH3);NH* (CH3);N 9,72
uhlicitd kyselina H,CO;, HCO; 6,38
HCO; Co3y 10,32
vinnd kyselina C,H,(OH),(COOH), C,H,(OH),(COOH)(COO") 3,02
C,H,(OH),(COOH)(CO0O") C,H,(OH),(CO0)* 4,54




Priloha ¢.2: Celkové konstanty stability vybranych komplexii pii 25°C

Ligand M logp Ligand M  logp
Y* AP 16,13 CN™ Ag" 19,8(2)
I=0,1 Ba* 7776 Cd* 17,1 4)
Bi** 282 Cu* 30,3 (4)
Ca®* 10,7 Fe?* 24,0 (6)
cd* 16,5 Fe** 31,0 (6)
Co™* 16,3 Hg™* 41,5 (4)
cOz+ 36,0 Ni** 31,3 (4)
+
gzz+ }ig F AP* 207 (6)
Fe* 251 1=0,5 Fe; 16,1 (6)
He? 218 Zr*t 21,9 (6)
Mg 8,6 NH, Ag' 72(Q)
Mn™ 14,0 1=0,1 Cd* 6,92 (4)
Ni** 18,6 Co™ 4,75 (6)
Pb™* 18,0 Co™ 352 (6)
Sr* 8,63 Cu® 12,6 (4)
Th* 232 N2t 7,6 (4)
Ti*" 19,4 NiZ* 82 (6)
Zn* 165 Zn* 8,9 (4)
7z 19,9 :
’ OH AP’ 3334
Zn** 15,5 (4)
I Hg”* 30,3 (4)
cd® 6,1 (4)
Pozndmka: Cisla v zdvorkdch uddvaji pocet ligandii prislusného komplexu.
Priloha ¢.3: Soudiny rozpustnosti vybranych sloucenin pii 25°C
Sloucenina K Sloucenina K Sloucenina Ky Sloucenina Ky
Al(OH)4 1.10% Bi,S; 1.1077 HgS 1,6.10™ PbF, 2,7.10®
AIPO, 5,8.10" Bil, 8,10.10™" Hg,Br, 5,8.10% Pb(OH),  3,2.10%
AgBr 5.10" CaCOs 4,8.107 Hg,Cl, 1,6.10"® Pbl, 7,1.10°
Ag,CO; 6,2.10" CaF, 4,0.10™" Hg,C,0, 2.10™" Pb;(PO,),  8.10%
Ag,C20, 3,5.10" CaC,04H,0  23.107 Hg,l, 4,5.10% PbSO, 1,6.10°
AgCl 1,8.10M° CaSO, 1,2.10° Hg,SO, 7,4.107 PbS 1,25.107%
Ag,CrO, 1,3.10" Cr(OH); 1.10%° KClO, 1,5.107 Sb,S; 1,0.10%
AgCN 2,2.10"° CoS 1,9.10% Li;PO, 3,5.107 SrCO; 1,1.10"°
AglO; 3,0.10® Cu(OH), 1,25.10% MgNH,PO, 2,5.10" StF, 2,45.10”
Agl 4,5.10™"7 CuC,0, 2,9.10° MgCO; 1.10° SrC,0, 8,0.10°
Ag;PO, 1,25.10% CuS 6,3.107¢ MgF, 6,6.10” SrS0, 2,9.107
AgS 6,3.10% Cu,l, 4,10 Mg(OH),  1,1.10™" SrCrO, 3,6.107
AgSCN 1.10" Cu,S 2,5.10% MgC,0, 8,6.107° Sn(OH),  1,4.10%
BaCO, 5,5.10M"° CdCO; 2,5.10™ MnCO, 8,8.10™"" TICI 1,7.10*
BaCrO, 1,17.10" CdC,0,-3H,0 2,8.10° Mn(OH), 4,5.10™ TLCrO, 9,8.10"
BaF, 1,05.10°° Cds 8.10% MnS 1,4.10° ZnCO, 1,4.10™"
BaC,0,2H,0 1,7.107 Fe(OH), 8,0.107° NiS 1,1.107 Zn(OH),  7,5.10"
BaSO, 1,07.10"° Fe(OH); 2,0.10% PbCO; 6,3.10" ZnC,0, 7,5.10°
Bi(OH), 4,107 FeC,0, 2,1.107 PbCl, 2,0.10° ZnS 4,510
BiPO, 1,30.10% FeS 6,3.10"® PbCrO, 1,8.10™ Zny(PO,),  9.10%
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Piiloha ¢.4

Hodnoty standardnich a formalnich oxida¢né-redukénich potenciali

vybranych polo¢lankovych reakci

Poloclankovd reakce E° resp.
E”(V)
Ag+e = Ag' +1,98
Ag +e =Ag +0,799
AgBr+e =Ag+Br +0,071
AgCl+e =Ag+CI° +0,222
Agl+e =Ag+T -0,15
AgS+2e =2Ag+S” -0,71
A" +3e = Al -1,66

AsO} +2¢ +2H" = AsO3 + H,0 (+0,58)
(1 M HCI nebo HCIO,)

Br, +2e =2Br +1,09
BrOs+6¢ + 6 H =Br + 3 H,0 +1,44
BrO"+H,O0+2e =Br +2 OH" +0,76
Cd*+2e =Cd -0,403
Ce" +e =Ce’ (2,5 MK,CO;) (+0,06)
(1 M H,S0,) +1,44
(1 MHCIO,) +1,70
ClL+2e =2CI" +1,36
ClO +H,0+2e =Cl"+2OH" +0,89
ClOs+6 H +6¢ =Cl + 3 H,0 +1,44
ClO;+2H"+2¢ =ClO; + H,0O +1,19
Co™ + ¢ =Co* +1,79
Ccrt+e =Cr*t 0,41
CrO¥ +14H +6e =2Cr"+7H,0  +1,33
2CO, +2 e = (CO0)S -1,31
Cu”+2e =Cu +0,337
Cu** +e =Cu’ 40,52
Cu(EDTA)* +2 ¢ = Cu + EDTA* +0,13
(0,1 MEDTA; pH 4-5)
2Cu™ +2T +2¢ =Culy +0,86
Fe** + e = Fe** +0,77
[Fe(CN)6]* + e = [Fe(CN)¢]* +0,356
Fe(EDTA) + ¢ = Fe(EDTA)* +0,12
(0,1 MEDTA)
2H"+2e =H, 0,00
Hg3'+2e =2 Hg +0,79
Hg,CL +2¢ =2Hg+2Cl” +0,268
Hg,Br,+2e =2Hg+2Br +0,14
Hg)l,+2e =2Hg+ 21" -0,04

Poloclankovd reakce E° resp.
EY (V)
2Hg +2e =Hgy" +0,91
L+2e =21 +0,54
L+2e =31 (0,5MH,S0,) +0,545
2105+ 12H " +10e =L + 6 H,O +1,19
I0;+3H,0+6¢e =1 +6 OH" +0,26
K'+e =K 2,92
Li*+e =Li 3,03
Mg* +2 e =Mg 2,37
MnO, + 4 H" + 2 ¢ = Mn** + 2 H,0 +1,23
MnO; + 8 H" + 5 ¢ = Mn** + 4 H,0 +1,51
MnO; +4H* +3 e =MnO,+2H,0  +1,69
MnO; + 2 H,0 + 3¢ =MnO, + 4 OH™  +0,59
NO; + 3 H* + 2 ¢ = HNO, + H,0 +0,94
NO;+H,0+2e =NO;+2OH +0,01
Na"+e =Na -2,70
Ni** +2 e =Ni 0,23
H202+2H++267:2H20 +1,77
0,+4H" +4e¢ =2H,0 +1,23
02 +2 H+ +2¢e = H202 +O,68
Pb* +2e =Pb -0,13
PbClL+2e =Pb+2CI” 0,26
PbO, + 4 H" + 2 ¢ =Pb** + 2 H,0 +1,47
S+2H" +2e =H,S +0,14
S40F +2¢e =28,07 +0,09
Sn**+2e =Sn 0,14
S,04" +2e =280, +2,01
SbY +2¢ =Sb™" +0,75
SbY +2 ¢ = Sb™ (6 M HCI) (0,82)
Sn** +2e =Sn* +0,154
(1 MHCI) (+0,14)
Sn(OH)7z + 2 ¢ = Sn(OH); + 3 OH™ -0,90
Ti"+e =Ti*" -0,04
(5 MH;PO,) (-0,15)
TiO* + 2 H' + e =Ti*" + H,0 +0,10
TP +2e =TI +1,28
VO}+2H"+2e¢ =V* +H,0 +0,337
VO3 + 2 H" + e = VO** + H,0 +1,00
Zn* +2¢ =7n -0,76
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Priklady vypoctit pro semindrni cviceni

5.7. Termicka analyza

5.7.1.  Termogravimetrie

5.7.2.  Diferen¢ni termicka analyza

5.7.3.  Deriva¢ni termogravimetrie

6. OXIDACNE-REDUKCNI REAKCE

6.1. Oxidacné-redukéni rovnovaha

6.2. Podminky prabéhu oxidaéné-redukénich reakei
6.3. Analytické aplikace oxida¢né-redukénich reake{

6.3.1.  Kvalitativni chemicka analyza

6.3.2.  Kvantitativni chemickd analyza

6.4. Oxida¢né-redukénf titrace

6.4.1.  Titracni kiivka oxida¢né&-redukéni titrace

6.4.2.  Vizudlni indikace

6.4.2.1. Funkce a vybér oxida¢né-redukenich indikatort
Priklady pro semindrni cviceni

6.4.3.  Oxidimetrické titra¢ni metody

6.4-3.1. Titrace odmérnym roztokem KMnO,

6.4.3.2. Titrace odmérnym roztokem KBrO;

6.4.3.3. Titrace odmérnym roztokem Ce(SO,),

6.4.3.4. Titrace odmérnym roztokem K,Cr,0,

6.4.3.5. Titrace odmérnym roztokem I,

6.4.4.  Reduktometrické titra¢ni metody

6.4.4.1. Titrace odmérnym roztokem TiCl;

6.4.4.2. Titrace odmérnym roztokem CrCl,

6.4.4.3. Titrace odmé&rnym roztokem Mohrovy soli
Priklady vypoctu pro semindrni cviceni - stechiometrie

QK% Publikace vznikla recyklaci stejnojmennych skript (s prisadou z dalsich zdrojii) a je ddle recyklovatelnd.

@ Publikace byla a je testovdna pouze na studentech.

154



