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Metody gravimetrickeée

Klicovy pozadavek

- kvantitativni vylouceni
stanovovane slozky z roztoku

- malorozpustna sloucenina
VYLUCOVACI FORMA
se prevede na (suseni, zihani)

CHEMICKY DEFINOVANY
PRODUKT - vazitelny

FORMA K VAZENI




Metody gravimetrickeée

» Kontrolni a srovnavaci analyzy
» Validace novych analytickych metod
* Analyza standardu

PRIMA NAVAZNOST na Sl - hmotnost
- DEFINITNI METODA

VYSOCE SPOLEHLIVA METODA pii
vyssich obsazich analytu (alespon ~ 1 %)



Metody gravimetrickeé

» POZADAVKY NA VLASTNOSTI SRAZENIN

— mala rozpustnost
— dobra zpracovatelnost (hlavné filtrovatelnost)

VLIVY PUSOBICi NA VLASTNOSTI SRAZENIN

— ovlivnéeno chal;akterem srgienin -
KRYSTALICKE, AMORFNI

— ovlivneno podminkami srazeni -
rychlost pridavani (generovani) srazedla,
mira presyceni roztoku pridavkem srazedla,
pH, teplota, michani,
koncentrace puvodniho roztoku




Metody gravimetrickeée

« SRAZENI Z HOMOGENNIHO

PROSTREDI

—generovani srazedla ,,in situ*

 pomalou chemickou reakci
— St’avelanové ionty hydrolyzou diethylesteru
kyseliny st’avelové
— sulfan hydrolyzou thioacetamidu - CH;-CS-NH,
— OH- - hydrolyzou mocoviny
» coulometricky — za konstatniho proudu

s vyuzitim ultrazvuku - napt. podpora oxidativnich
reakci




Metody gravimetrickeée

« ZRANI SRAZENIN (,,starnuti*)
— zmeéna velikosti castic
— zmeéna krystalovych modifikaci
— zmeéna hydratacniho stavu
— oligomerace Ci polymerace

» otazka Cistoty srazenin
» otazka filtrovatelnosti srazenin



Metody gravimetrickeée

» VELIKOST CASTIC SRAZENIN
— zadouci hrubé disperze
» suspenze pevnych castic sedimentujicich
v kapalinée
— nezadouci koloidni disperze
* nesedimentujici castice
» prochazeji filtracnim papirem
* velikost castic pod 1 ym
» otazka povrchovych naboju - adsorpce

iontll na povrchu éastic - vznik elektrické
dvojvrstvy a micelarnich struktur




Metody gravimetrickeée

« VELIKOST CASTIC SRAZENIN

— nezadouci koloidni disperze

» otazka povrchovych naboju - adsorpce
iontl na povrchu €astic - vznik elektrické
dvojvrstvy a micelarnich struktur

» srazeni AgCl pridavanim NaCl do roztoku AgNO,
* Ag*, NO;" - dvojvrstva

» pridavani NaCl - klesa obsah Ag*

* prebytek NaCl - adsorpce CI-, kompenzace Na*

» ISOELEKTRICKY BOD - vyrovnani nabojt micel



Metody gravimetrickeée

» |ISOELEKTRICKY BOD - vyrovnani nabojt micel
— shlukovani micel
— rozpad dvojvrstvy

— KOAGULACE a vylouceni srazeniny
— opakem KOAGULACE je PEPTIZACE - v gravimetrii
nezadouci - riziko pri promyvani odfiltrovanych
srazenin
* rozruseni elektrické dvojvrstvy

— pridavky indiferentnich elektrolytu snadno
odstranitelnych ze srazeniny - amonneé soli



Metody gravimetrickeée

» KOLOIDY

— lyofobni - malo hydratovane, nestale
* koagulace pridavkem elektrolytu
» anorganické koloidy - Ag, Au, S, AgCl, As,S,
— lyofilni - silné hydratovane, stalé koloidni disperze
* neochotné koaguluiji
» Skrob, zelatina, proteiny, SiO,
» stabilizace lyofobnich koloidu



Metody gravimetricke

» ZNECISTENI SRAZENIN

— ADSORPCE

» obsah cizich latek v roztoku
+ velikost a charakter povrchu castic srazeniny
+ CISTENI PRESRAZENIM

— TVORBA SMESNYCH KRYSTALU
» isomorfismus iontd (Mn#, Zn2* v NH,MgPO,)
+ PRESRAZENI NEUCINNE

— OKLUZE

» cizi telesa uzavrena ve strukture srazeniny mechanickym
strzenim behem rychlého zrani
 CISTENI PRESRAZENIM

— INKLUZE - uzavreni matecneho roztoku
» CISTENI PRESRAZENIM




Metody gravimetrickeée

+ ZNECISTENI SRAZENIN
—INDUKOVANE (DODATECNE) SRAZENI

* na puvodné Eistou srazeninu se béhem stani vyluéuje
dalsSi latka, ktera by se jinak za danych podminek
nesrazela

— vliv povrchovych efektl - zastoupeni rtuznych iontu u
povrchu srazenina neodpovida jejich zastoupeni v okolni
kapalné fazi

» srazeni méd’natych iontl v kyselém prostredi -
vyluCuje se ¢asem i ZnS - diky adsorpci srazedla na jiz
vzniklou srazeninu

— obvykle jde o nezadouci jevy, nekdy je lze vyuzit
k zakoncentrovani stopovych mnozstvi latek



Metody gravimetrickeée
+ POSTUP VAZKOVE ANALYZY

— prevedeni vzorku do roztoku
— uprava reakénich podminek

— priprava roztoku srazedla nebo priprava plynného
srazedla vs. generovani srazedla in situ

— (selektivni) kvantitativni vyluCovani srazeniny

— zrani srazeniny

— oddeleni srazeniny filtraci - papirové filtry, filtracni kelimky
— promyvani srazeniny

— (rozpusteni srazeniny a presrazeni)

— suseni éi zihani DO KONSTATNI HMOTNOSTI




Metody gravimetrickeée

. SUSENI

— odstraneni tekave kapaliny pri teplotach mirnée na
jejim bodem varu

— obvykle nedochazi k chemickym zménam srazeniny
— vylouceni oxidace behem suseni - inertni plyn

— srazeniny zfiltrovaneé sklenénym ci porcelanovym
filtracnim kelimkem

— NELZE POUZE SUSIT SRAZENINY NA PAPIROVEM
FILTRU, TYTO JE TREBA ZIHAT




Metody gravimetrickeée
+ ZIHANI
— teploty 400 - 1200°C
— na vzduch ci v proudu plynu (napr. vodiku Ci kysliku)
— porcelanove, kiemenne, platinove kelimky

— nejprve suseni, pri filtraci pres papir nasleduje jeho
spaleni, teprve poteé vlastni zihani

— kahan, elektricka pec
— obvykle dochazi k CHEMICKYM ZMENAM srazeniny



Metody gravimetrickeée

+ PREHLED DULEZITYCH STANOVENI

— srazeni kovu jako sulfidu - srazedlo SULFAN
* z kyselého prostredi
* HgS, Bi,S;, As,S;, As,S; - formy pouzitelné k vazeni
* sulfidy medi, antimonu a cinu - prevod zihanim na oxidy

» sulfidy olova a kadmia - prevod na sirany odkourenim
s kyselinou sirovou

o ze slabée kyselého prostredi

* ZnS - prevod zihanim na ZnO

« Z amoniakalniho prostredi

* MnS, NiS, CoS - prevod na sirany




Metody gravimetrickeée

+ PREHLED DULEZITYCH STANOVENI
— srazeni kovu jako hydroxidu €i hydratovanych oxidu
- srazedla - amoniak, pyridin, soli slabych kyselin,
pufry
— VELMI NESELEKTIVNI SRAZENI

— RIZIKO VZNIKU ROZPUSTNYCH HYDROXOKOMPLEXU
V PRILIS ALKALICKEM PROSTREDI

» pouzitelné pro radu kovu s vyjimkou alkalickyck kovt,
kovu alkalickych zemin a As

+ hydratované srazeniny prevadény obvykle ZIHANIM na
oxidy




Metody gravimetrickeée
+ PREHLED DULEZITYCH STANOVENI

— srazeni iontu kovu jako halogenidu
+ AgCl, Agl, Hg,Cl,, BiOCI
* suseni, vyloucené formy jsou i vazitelnymi produkty

— srazeni iontu kovu jako siranu
* srazedlo - kyselina sirova
* sirany barnaty, strontnaty, vapenaty a olovnaty
* kromé Ba?* provadéno ve vodno-ethanolickém prostiedi



Metody gravimetrickeée
+ PREHLED DULEZITYCH STANOVENI

— srazeni iontu kovu jako fosfore¢nanu
» srazedlo - hydrogenfosforecnan amonny
» dvojmocné kationty - NH,MPO,.nH,0
+ Zihanim vznikaji M,P,0,

— srazeni iontu kovu jako Stavelanu
* srazedlo - stavelan amonny
» stavelany barnaty, strontnaty, vapenaty



Metody gravimetrickeée

+ PREHLED DULEZITYCH STANOVENI

— ORGANICKA CINIDLA
» vyssi selektivita
* velka molarni hmotnost organické slozky - vyhodné pro
mala mnozstvi stanovovaného analytu

» 8-chinolinol (oxin, 8-acetoxychinolin jako cinidlo) - oxinaty

(AI**, Mg?)
. diacetyldioxim (Ni2*) ‘ N
* kyselina anthranilova —
(2-aminobenzoova) N

(Cd?*, Co?, Ni?*) OH



Metody odmeérné analyzy

Klicovy pozadavek
- precizni a korektni urceni bodu ekvivalence

- precizni urceni koncentrace odmerneho
roztoku (TITR) pomoci ZAKLADNI LATKY

TITRACE - mereni objemu roztoku cCinidla
(odmerneho roztoku), ktere je potrebne ke

stechiometrickému zreagovani s analytem,
tj. k dosazeni BODU EKVIVALENCE



Metody odmeérné analyzy

INDIKACE BODU EKVIVALENCE
+ subjektivni pozorovani - VIZUALNI

— barevné zmeny, zmeny luminiscence

— INDIKATOROVE, BEZINDIKATOROVE
+ indikatory vnéjsi a vnitini, NiZKE KONCENTRACE
» FUNKCNi OBLAST INDIKATORU a hodnota pT

» méreni vlastnosti roztoku - INSTRUMENTALNI

— potenciometrie, konduktometrie, amperometrie
— fotometrie, turbidimetrie, nefelometrie

Prakticky zjistime - KONEC TITRACE
TITRACNI CHYBA




Metody odmeérné analyzy

POZADAVKY NA PRUBEH REAKCI

* jednoznacny prubeéh

* kvantitativni prubéh

* rychly prubéh

» dobre indikovatelna zmena vilastnosti systemu
v oblasti bodu ekvivalence



Metody odmeérné analyzy

POZADAVKY NA ZAKLADNI LATKY

» shadno dostupna ve vysoke Cistote
(necistoty pod 0,1 %, zjistitelne)

+ stabilni béhem skladovani (vuéi vihkosti, kysliku,
oxidu uhlicitému, béznému kolisani teploty)

» odpovidajici chovani behem titrace - splnéni
pozadavku na prubéh titrace

» dobre rozpustna (obvykle ve vode)

* co nejvetsi mozna molarni hmotnost (omezeni vlivu
nejistot pri navazovani)



Metody odmeérné analyzy
DELENI METOD ODMERNE ANALYZY

+ ACIDOBAZICKE

+ KOMPLEXOTVORNE

+ SRAZECI

+ OXIDACNE-REDUKCNI



Metody odmeérné analyzy

TITRACNI KRIVKY

» matematicke ci graficke vyjadreni funkcni
zavislosti veliciny sledované behem titrace na
objemu pridaneho odmerneho roztoku, nebo
ha WTITROVANEM PODILU STANOVOVANE
SLOZKY (X), definovaném vztahem

a = n(X),/ n(X),

n(X), - jiz zreagované mnozstvi
n(X), - celkové (puvodni) mnozstvi



Metody odmeérné analyzy

TITRACNI KRIVKY
a = n(X),/ n(X),

na pocatku titrace
v bodeé ekvivalence

VELICINY SLEDOVANE BEHEM TITRACE

- vztah k obsahu stanovované latky X, Cinidla T
anebo produktu P titracni reakce



Metody odmeérné analyzy

VELICINY SLEDOVANE BEHEM TITRACE
- obecna velicina Y (a)

- vztah k obsahu stanovované
latky X, Cinidla T anebo
produktu P titracni reakce

Y (a) =Y (c(X), c(T), c(P)),

| FOTOMETR

pro nektere veliciny
Y (a) = ky ¢(X) * k; c(T) + kp c(P) + k,
- vodivost, absorbance



Metody odmeérné analyzy

FOTOMETRICKE TITRACE
‘ / - vliv jen jedne komponenty

BAREVNE TITRACNI CINIDLO

BAREVNA STANOVOVANA
LATKA

BAREVNY PRODUKT
REAKCE




Metody odmeérné analyzy

FOTOMETRICKE TITRACE
- pouzivano pro acidobazicke titrace
- barevné slabe kyseliny Ci zasady
- (titrace v pritomnosti indikatoru)
- pouzivano pro chelatometrii (komplexometrii)
- barevny vznikajici komplex
- titrace v pritomnosti indikatoru

- malé objemy koncentrovanych cinidel do
velkeho objemu titrovaného roztoku



Metody odmeérné analyzy

KONDUKTOMETRICKE TITRACE
- titrace silne kyseliny silnou bazi

ubytek [H*]

narust [OH]

H* + OH =>H,0

vliv hodnoty
rovhovazne
konstanty reakce
resp. vliv
iontoveho soucinu
vody a pritomnosti
cizich iontu



Metody odmeérné analyzy

KONDUKTOMETRICKE TITRACE

- titrace spojené se vznikem malo
disociovane ¢i malo rozpustné latky
- malo disociovana voda - acidobazicke

titrace

- komplexometrie
- srazeci titrace

- koncentrovane roztoky odmernych cinidel
(minimalizace objemovych zmen)



Metody odmeérné analyzy

AMPEROMETRICKE TITRACE

- analyt, odmerne cinidlo €i produkt ma
vlastnosti DEPOLARIZATORU - je

ELEKTROAKTIVNI

- dvojice elektrod - polarizovatelna a
nepolarizovatelna - sledovani zmen
limitniho difusniho proudu behem titrace
pri konstantnim potencialu

- komplexometrie

- redox titrace

- srazeci titrace



Metody odmeérné analyzy

AMPEROMETRICKE TITRACE
‘ / - vliv jen jedne komponenty

ELEKTROAKTIVNI TITRACNI CINIDLO

ELEKTROAKTIVNI STANOVOVANA
LATKA

ELEKTROAKTIVNi PRODUKT
REAKCE




Metody odmeérné analyzy

VELICINY SLEDOVANE BEHEM TITRACE
» mnohdy jiny typ zavislosti nez linearni
» BIAMPEROMETRIE
» POTENCIOMETRIE - napf. pH-metrie pfi
acidobazickych titracich
» sigmoidalni krivky s inflexnim bodem

» vypocet derivaci (diferenci)
* 1. a 2. derivace
* registrace zapisovacem
* prenos dat do pripojeneho pocitace

Titracni krivky lze teoreticky vypocitat.



Metody odmeérné analyzy

TITRACNI KRIVKY - BIAMPEROMETRICKE
- OBE ELEKTRODY POLARIZOVATELNE

- slozité krivky

- jednoducha indikace bodu ekvivalence

analyt - reverz. redox

N

I
analyt - reverz. redox




POTENCIOMETRICKE titraéni kfivky
»chovani po zacatku titrace

echovani pred bodem
ekvivalence

chovani v bode ekvivalence

‘chovani za bodem
ekvivalence

echovani pri velkem nadbytku
odmerneho roztoku




Metody odmeérné analyzy

TITRACNI KRIVKY - ACIDOBAZICKE

» zavislost pH na vytitrovanem podilu
 odmerne roztoky - vzdy bud’ silne kyseliny nebo baze
o vhodné koncentraci

» TITRACE SILNE JEDNOSYTNE KYSELINY
» na zacatku titrace - vypocet pH silné kyseliny
» pred bodem ekvivalence - vypocet pH silné
kyseliny, vliv autoprotolyzy vody, vliv CO,
* v bode ekvivalence - pT pH=7, ?vliv C0O,?
» za bodem ekvivalence - pH silné zasady, vliv
autoprotolyzy vody




Metody odmeérné analyzy
TITRACE SILNE JEDNOSYTNE BAZE

*na zacatku titrace - pH silné zasady

» pred bodem ekvivalence - pH silné zésady,
vliv autoprotolyzy vody

* v bode ekvivalence - pT pH=7, ?vliv C0O,?

» za bodem ekvivalence - pH silné kyseliny, vliv
autoprotolyzy vody



Metody odmeérné analyzy

TITRACE SLABE JEDNOSYTNE KYSELINY
* na uplném zacatku titrace - pH slabé kyseliny
* po pridavku odmerneho roztoku - pH pufru

» pred bodem ekvivalence - pH pufru, viiv
autoprotolyzy vody

* v bode ekvivalence - pH hydrolyzujici soll

» za bodem ekvivalence - pH silné zasady, vliv
autoprotolyzy vody



TITRACE SLABE JEDNOSYTNE KYSELINY

Ifenolftalein

bromthymolova
modr
methyl-—
cerven

L——" .. . ) ey
Kyselina chloroctova pA = £,60

0 0,5 1



Metody odmeérné analyzy

TITRACE SLABE JEDNOSYTNE BAZE
* na zacatku titrace - pH slabé zasady
* po pridavku odmerného roztoku - pH pufru
» pred bodem ekvivalence - pH pufru, vliv
autoprotolyzy vody
» v bodeé ekvivalence - pH hydrolyzujici soll

» za bodem ekvivalence - pH silné kyseliny,
vliv autoprotolyzy vody



TITRACE SLABE JEDNOSYTNE BAZE

diethylamin pL( = 3,02
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Metody odmeérné analyzy

TITRACE VICESYTNE KYSELINY - H.B
- otazka odlisnosti hodnot pK pro
jednotlive disociacni stupne
* na zacatku titrace - pH slabé kyseliny
(jednosytné)
» pred 1. bodem ekvivalence - pH pufru, H,_,B-/H,B
* v 1. bode ekvivalence - pH amfolytu - H, ,B-
(0,5 (PKy + pKy))
» za 1. bodem ekvivalence - pH pufru, H,_,B%/H, ,B
» v 2. bodé ekvivalence - pH amfolytu - H, ,B%
» za 2. bodem ekvivalence - pH pufru, H, ,B>/H, ,B+



TITRACE VICESYTNE KYSELINY
KYSELINA FOSFORECNA

= aan

pK,= 12,32
o ﬁ'l!ez*‘;“:;i‘:l:“
=12

[

methyloranz




TITRACE VICESYTNE KYSELINY

KYSELINA STAVELOVA

V(T), ml



Metody odmeérné analyzy

TITRACE VICESYTNE BAZE

- otazka odlisnosti hodnot pK pro
jednotlive disociacni stupne
- otazka vlivu CO, (vyvareni?)

» na zacCatku titrace - pH slabé jednosytné baze

» pred 1. bodem ekvivalence - pH pufru

* v 1. bodé ekvivalence - pH amfolytu

» za 1. bodem ekvivalence - pH pufru

* ve 2. bodeé ekvivalence - pH amfolytu

» za 2. bodem ekvivalence - pH pufru



TITRACE VICESYTNE BAZE

titrace UHLICITANU SODNEHO

vyvareni CO,




Metody odmeérné analyzy

INDIKACE KONCE TITRACE pro
acidobazicke titrace
+ vizualni - ACIDOBAZICKE indikatory
* barevné slabé organickeé kyseliny i zasady
* pokryta oblast od pH 2 do 12
» jednobarevne - fenolftalein, thymolftalein
» dvoubarevne - , methylcerven
* smisené indikatory (univerzaini indikatory)
* potenciometricka - méreni pH
- sklenena elektroda




Metody odmeérné analyzy

ACIDOBAZICKE TITRACE

* ACIDIMETRIE
- odmerne roztoky (silnych) kyselin
» kyselina chlorovodikova (0,05 - 0,1 mol.I")
* kyselina sirova (0,05 - 0,1 mol.I"")
- zakladni latky
* KHCO,
» Na,CO;, - pripraveny zihanim stavelanu sodného

- stanovovani bazi (zasaditych latek)



Metody odmeérné analyzy

ACIDIMETRIE

* stanoveni celkove alkality
» alkalita zpusobena jak louhem, tak uhli¢itanem
» titrace na methyloranz
» stanoveni hydroxidu a uhlicitanu v roztoku NaOH
» Warderova metoda - na fenolftalein do odbarveni
(vytitrovan OH a CO4> do 1. stupné)
- prida se methyloranz
(vytitrovan HCO; na CO,)

* Winklerova metoda - chloridem barnatym se vysrazi
uhlicitan jako BaCO,



Metody odmeérné analyzy

ACIDIMETRIE

» stanoveni ,,nerozpustnych” uhli¢itanu
» rozpusténi téchto uhli¢itant v prebytku odmérného
roztoku kyseliny
» prebytek kyseliny po reakci se stanovi roztokem

_hydroxidu (na methyloranz)
* PRIKLAD ZPETNE TITRACE

» stanoveni dusiku - zamonnych soli se uvolni
pusobenim silné zasady amoniak, a ten se
vydestiluje s vodni parou do znameho objemu
odmerneho roztoku kyseliny,
nadbytek kyseliny se stanovi roztokem hydroxidu



Metody odmeérné analyzy

ACIDIMETRIE

» stanoveni dusiku v organickych latkach dle Kjeldahla
* mineralizace organickych latek - prevedeni na
amonnou sul (spolehlivé pro aminy, aminokyseliny),
(nitro-, nitroso- slouceniny predem prevest na aminy)
» katalyzovana redukce varem s koncentrovanou
kyselinou sirovou (katalyza CuSO,, CuSeO,)
» prevedeni soli na amoniak
» vydestilovani amoniaku do nadbytku
odmerneho roztoku kyseliny
» stanoveni prebytku kyseliny



Metody odmeérné analyzy

ACIDOBAZICKE TITRACE
* ALKALIMETRIE

- odmerne roztoky (silnych) zasad

* roztoky alkalickych hydroxidu (0,05 - 0,1 mol.I")
- riziko pritomnosti uhliCitanu
- pfiprava roztoku prostych uhlicitanu

- zakladni latky
- hydrogenftalan draselny
- dihydrat kyseliny stavelove



Metody odmeérné analyzy

ACIDOBAZICKE TITRACE
* ALKALIMETRIE
- stanoveni kyseliny fosforecné a fosforechanu

- do 1. stupné na methyloranz
- do 2. stupné na thymolftalein

- stanoveni kyseliny borite - pK, = 9,24
- pridavkem glycerolu prevedeni na kyselinu
bis(glycerolatoboritou) - o 3 rady kyselejsi
- analogicky - pridavek mannitolu



Metody odmeérné analyzy

ACIDOBAZICKE TITRACE
* ALKALIMETRIE
- stanoveni organickych kyselin
- ve vode rozpustne s pK <7 |ze stanovovat
primo

- stanoveni NEUTRALIZACNIHO EKVIVALENTU
(molarni hmotnost latky delena poctem
kyselych vodikt)



Metody odmeérné analyzy

ACIDOBAZICKE TITRACE
* ALKALIMETRIE
- stanoveni amonnych soli a aminokyselin
- ve vodném prostredi za pritomnosti formaldehydu
- amoniak resp. aminoskupiny reaguji
s formaldehydem

za vzniku hexamethylentetraaminu
(urotropinu) resp. Schiffovych bazi



Metody odmeérné analyzy

ACIDOBAZICKE TITRACE

 V NEVODNEM PROSTREDI
- STANOVENI VEMI SLABYCH PROTOLYTU
 STANOVENI VE VODE MALO ROZPUSTNYCH
PROTOLYTU
- velmi slabé zasady v bezvodé kyseliné octove
- velmi slabé kyseliny v alkoholech, pyridinu, aminech

- POUZITI SMESNYCH ROZPOUSTEDEL

ODMERNE ROZTOKY
- KYSELINA CHLORISTA V HAc
- METHOXID SODNY V SMESI METHANOLU A BENZENU



Metody odmeérné analyzy

ACIDOBAZICKE TITRACE
» V NEVODNEM PROSTREDI

 aminokyseliny v ethanolu - potlaceni zasaditosti
aminoskupin
» odmerny roztok - KOH v EtOH
* indikator - fenolftalein
 aminokyseliny v kyseliné octové - potlaceni kyselosti
karboxylu
» odmérny roztok - KYSELINA CHLORISTA V HAc
* indikator - krystalova violet
* vySSi mastné kyseliny ve smeési ethanol/ether
* heterocyklicke dusikate baze - v chloroformu
+odmérny roztok - KYSELINA CHLORISTA v dioxanu



Metody odmeérné analyzy

TITRACNI KRIVKY - KOMPLEXOTVORNE
nejvyznamnéjsi CHELATOMETRICKE
- ¢inidlo roztok disodna sul EDTA
- stabilita komplexu zavisla na pH
- zadouci stabilizace pH behem stanoveni

- riziko vzniku aminkomplexu v amoniakalnim -
prostredi - vedlejsi reakce

- podminéna konstanta stability komplexu s EDTA musi
byt pro dané reakcni podminky vétsi nez 106




Metody odmeérné analyzy

TITRACNI KRIVKY - KOMPLEXOTVORNE
- zavislost pM’ na vytitrovanem podilu
pM’ = -log [M’]
[M’] - podminéna koncentrace kovu

» pred titraci - pM’ = -log ¢,(M)

» pred bodem ekvivalence - latkové bilance kovu a
ligandu (obvykle Ize zanedbat koncentraci volného ligandu)

* v bode ekvivalence [M'] = [Y’]

» za bodem ekvivalence - latkové bilance kovu a
ligandu (obvykle Ize zanedbat koncentraci volného kovu)



TITRACNI KRIVKY - CHELATOMETRICKE
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Metody odmeérné analyzy

INDIKACE KONCE TITRACE pro chelatometrii
» vizualni - METALOCHROMNI indikatory
» organicke latky, schopne tvorit s ionty
kovu barevné komplexy (méné stabilni
nez s chelatonem)

» obvykle jde o slabé vicesytné protolyty -
zabarveni i stabilita komplexu
zavisi na pH

* eriochromova ¢eril T (Mg?#*), xylenolova oranz (Bi®*, Pb#*),
murexid (Cu?*, Ni#*, Ca?*)



Metody odmeérné analyzy

e eriochromovacern T

Analytica Chimica Acta
Volume 19, 1958, Pages 327-330

doi:10.1018/50003-2870{00 )88 1856 | How to Cite or Link Using DO
Copyright @ 1858 Fublished by Elsevier B.W.
4 Permizsions & Reprints

Eriochrome black a as an indicator for chelatometric titrations
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Abstract
The use of Eriochrome Black A for the EDTA titrations of £n, Mn, Mi, Pb and Cu ions is described. Spot tests for

the determination of the sensitivity limits of detection have been made



Metody odmeérné analyzy

* xylenolova oranz (Bi**, Pb%*)
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Abstract

Available methods are briefly surveyed and experiences with the Wanninen-Ringbom and the Xylenol orange methods discussed. The
latter is preferred for routine use.



Metody odmeérné analyzy

» murexid (Cu?*, Niz*, Ca?*)
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Chelatometric determination of caesium
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Abstract
An indirect chelatometric method far the determination of caesium is described. Caesium is precipitated as

perchlorate according to the classical procedure and the precipitate is heated with ammonium chloride to
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reduce the perchlorate to chloride. Caesium chloride is dissolved in water and the chloride is precipitated as silver chloride. This precipitate is
dissolved in an ammuoniacal solution of potassium nickelicyanide. Silver displaces nickel in the complex and the freed nickel is titrated with EDTA.
Caesium is obtained indirectly by multiplying the quantity of EDTA solution by a factor. The results are very satisfactory and the method is as rapid as
the gravimetric procedure, with the advantage of avoiding the tedious drying and weighing of the perchlorate precipitate.



Metody odmeérné analyzy
INDIKACE KONCE TITRACE pro chelatometrii

- potenciometricka -
- elektrody 1. druhu - odpovidajici
stanovovanému iontu
- ISE elektrody podle typu
stanovovaného iontu
- fotometricka
- konduktometricka
- amperometricka



Metody odmeérné analyzy

CHELATOMETRIE
+ POUZITELNA PRO VETSINU KOVU
» odmeérné Cinidlo - disodna sul EDTA - Na,H,Y
(0,01-0,1 mol.I'")

» zakladni latky - PbClI, (urotropin, xylenolova oranz)
- CaCO;, (pH ~ 12, murexid)
- thiokyanatan dipyridinozinecnaty

(amonny tlumic, eriochrom-Cern T)

» titrace prima, zpétna, vytésnovaci



CHELATOMETRIE
» titrace prima
* nejobvyklejsi, pro ionty rychle reaguijici s
chelatonem za vzniku stabilnich komplexu
» titrace zpétna
* jonty vazané ve slouceninach omezene
rozpustnych ve vode, ale rozpustnych v nadbytku
chelatonu (Pb?* v PbSO,, Ca%* v oxalatu)
» nadbytek chelatonu stanoven odmernym
roztokem Mg?* ¢i Zn?*
* puvodni komplex (,PbY*, ,CaY*“) musi zlistat
stabilni




Metody odmeérné analyzy

CHELATOMETRIE

» vytesnovaci - pro kovy tvorici stabilni komplexy
s chelatonem (pfrip. jinym ligandem), ale pro
jejichz stanoveni neni vhodny indikator

LAV 4

‘komplexy analytu musi byt stabilnejsi nez komplex
s Mg?* €i jinym kovem
* k roztoku analytu nadbytek chelatonatu
horecnatého (Ci jineho kovu s vhodnym ligandem)
- uvolni se Mg?* (€i jiny kov) - ten stanovime
odmernym roztokem chelatonu



Metody odmeérné analyzy

TITRACNI KRIVKY - SRAZECI
» zavislost pX na vytitrovaném podilu, kde X
je halogenid (CI', Br’, I') nebo
pseudohalogenid (napr. SCN’)
pX = -log [X]

» obvykle se srazi AgX roztokem AgNO,

* klicovy vliv - hodnota soucinu
rozpustnosti latky AgX
* koncentrace odmerného roztoku



Metody odmeérné analyzy

TITRACNI KRIVKY - SRAZECI

» pred titraci - pX = -log ¢,(X)

» pred bodem ekvivalence - pfispévek
nezreagovanych X iontu, pfispévek rozpustnost
vznikajici srazeniny

» v bodé ekvivalence - [X]=[Ag"]

X1=VK,

» za bodem ekvivalence - viiv prebytku
pfidanych Ag* iontu, vypocCet pres soucin
rozpustnosti




TITRACNI KRIVKY - SRAZECI

0,1MI

pKs(Agl) =15,82
PKs(AgBr) = 12,20
pKs(AgCl) =9,80
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PKy(AgSCN) = 12,30 |/
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0,1 M AgNO,
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Metody odmeérné analyzy

INDIKACE KONCE TITRACE pro
srazeci titrace
» vizualni - indikatory srazecich reakci
» odlisne principy funkce
- Mohrova metoda - stanoveni chloridu
- stanoveni bromidu
- INDIKATOR - chroman draselny
- Zluty roztok
- srazenina Ag,CrO,
- vhodna koncentrace chromanu



Metody odmeérné analyzy

INDIKACE KONCE TITRACE pro
srazeci titrace
- Volhardova metoda

- titrace Ag* thiokyanatanem v kyselém prostredi

- indikator - roztok ZELEZITE soll

- bila srazenina AgSCN

- v bodé ekvivalence - cervene zabarveni
komplexu [Fe(SCN)J#*



Metody odmeérné analyzy

INDIKACE KONCE TITRACE pro
srazeci titrace
- Fajansova metoda
- adsorpcni indikatory
- organicka barviva adsorbujici se na povrchu
koloidne dispergovaneho AgX
- FLUORESCEIN

- EOSIN
- RHODAMIN G



Metody odmeérné analyzy

INDIKACE KONCE TITRACE pro
srazeci titrace
- potenciometrie
- stribrna elektroda
- ISE elektrody
- konduktometrie
- nefelometrie/turbidimetrie



Metody odmeérné analyzy

SRAZECI TITRACE

- NEJOBVYKLEJSI - ARGENTOMETRIE
» odmerny roztok - AgNO, (0,01 - 0,1 mol.I")
o zakladni latka - NaCl

» odmerny roztok NaCl (0,01 -0,1 mol.I'")
* neni nutna zakladni latka

» odmerny roztok KSCN, NH,SCN (0,01 - 0,1 mol.I")
 titr na odmerny roztok AgNO,



Metody odmeérné analyzy

SRAZECI TITRACE
- NEJOBVYKLEJSI - ARGENTOMETRIE
» stanoveni chloridu
» stanoveni bromidti
» stanoveni jodidu
» stanoveni sulfidu a kyanokomplexu zeleza

» zpetna titrace - nadbytek AgNO, a nasledné

titrace prebytecneho Ag* roztokem NaCl nebo
NH,SCN




Metody odmeérné analyzy

TITRACNI KRIVKY - REDOXNI
» zavislost E (elektrodoveho potencialu)
na vytitrovanem podilu

» dano Nernstovou rovnici
» v roztoku dva redox pary (analyt a odmerne cinidlo)
* ROVNOST potencialti pro obé poloreakce

* ha zacatku titrace - uréujici vliv prebytku analytu
* v bodé ekvivalence - koncentraéni poméry
odpovidaji stechiometrii reakce

 Zza bodem ekvivalence - uréujici vliv prebytku
odmeérného Cinidla




Metody odmeérné analyzy

INDIKACE KONCE TITRACE pro
oxidacne redukcni titrace
» vizualni - REDOXNI indikatory
* odliSna barva Ox a Red forem

» vratne indikatory - Ize definovat funkéni oblast
» casto ovlivnena hodnotou pH
» feroin/feriin
* benzidin, difenylamin
» kyselina difenylaminosulfonova

* nevratneé indikatory - methylcerven -
oxidaci bezbarveé produkty



Metody odmeérné analyzy

INDIKACE KONCE TITRACE pro
oxidacne redukcni titrace
» vizualni - specificke indikatory
* reaguji jen s jednou formou redox paru

- SKROB - indikace jodu
- SCN- - reaguje s ionty zelezitymi, nikoli s zeleznatymi

» potenciometricke - redox elektrody
» privodni platinove elektrody



Metody odmeérné analyzy

OXIDACNE REDUKCNI TITRACE

* OXIDIMETRIE - odmerné roztoky OXIDOVADEL
* MANGANOMETRIE

* DICHROMATOMETRIE
* BROMATOMETRIE
* JODOMETRIE
* REDUKTOMETRIE - odmeérne roztoky
REDUKOVADEL
* TITANOMETRIE

+ (titrace jodu THIOSIRANEM)



Metody odmeérné analyzy

MANGANOMETRIE
» odmérny roztok KMnO, (0,002 - 0,1 mol.I"")
» v kyselém prostiedi redukce na Mn#*
» v neutralnim a slabé zasaditem na MnO,

» zakladni latky - dihydrat kyseliny stavelove
- Stavelan sodny
- oxid arsenity
- Mohrova sul (NH,),Fe(SO,),.6H,0



Metody odmeérné analyzy

MANGANOMETRIE

» STANOVENI ZELEZA
» v surovém zeleze (piliny rozpustit v H,S0,)

v zelezitych solich (redukce na Fe?*) - nutno
odstranit nadbytek redukovadia
* redukce plynnym SO,
* redukce kovovym zinkem (prebytek zinku se
odstrani prebytkem kyseliny a nasledné se
vyvarenim odstrani vznikly vodik)



Metody odmeérné analyzy
MANGANOMETRIE

» STANOVENI ZELEZA

» v oxidickych rudach (redukce na Fe#*) -
rozpusteni v HCI, redukce pomoci SnCl,,
prebytek SnCl, odstranéen pridavkem HgCl,

* riziko oxidace chloridu na chlor béhem titrace
» omezeno pridavkem roztoku siranu
manganateho a kyseliny fosforecne



Metody odmeérné analyzy
MANGANOMETRIE

» STANOVENi PEROXIDU

» pfima oxidace peroxidu vodiku v prostredi H,SO,
» rozklad tuhych peroxidu (Na,0,, BaO,) za
vzniku peroxidu vodiku

» STANOVENI CINU, ANTIMONU, ARSENU
* Sn'' na Sn", Sb' na SbY, As! na AsV



Metody odmeérné analyzy
MANGANOMETRIE

» NEPRIME STANOVENI Ca, Sr, Ni, Co, Mn, Cd, Cu
* Vysrazeni jako oxalaty
* rozlozeni Stavelanu kyselinou sirovou
» titrace kyseliny stavelové manganistanem

» NEPRIME STANOVENI oxidovadel
» reakce PbO,, MnO, s kyselinou stavelovou
» titrace prebytecne kyseliny stavelove



Metody odmeérné analyzy
MANGANOMETRIE

» STANOVENI MANGANU metodou Volhardovou
* reakce manganatych iontu
s manganistanem ve slabeé zasaditem
prostredi v pritomnosti zinecnatych
iontu za vzniku srazeniny ZnMnO,



Metody odmeérné analyzy

DICHROMATOMETRIE
» odmérny roztok K,Cr,0; (0,002 - 0,1 mol.I"")
* v kyselém prostredi redukce na chromitou sl
* K,Cr,0, je sama o sobeé zakladni latka

* indikace potenciometricka
» vizualni - benzidin, difenylamin

» STANOVENI ZELEZA
» STANOVENI OXIDOVATELNYCH
ORGANICKYCH LATEK



Metody odmeérné analyzy

DICHROMATOMETRIE
» STANOVENI OXIDOVATELNYCH
ORGANICKYCH LATEK
» stanoveni alkoholu
» v kyselem prostredi oxidace na
karboxylové kyseliny (methanol na CO,)
» pomalé reakce - metoda zpetne titrace
» nadbytecny dvojchroman se stanovi
odmernym roztokem zeleznate soli



Metody odmeérné analyzy

BROMATOMETRIE
» REDUKCE BROMICNANU NA BROMID

v kyselem prostredi
» odmérny roztok KBrO, (0,002 - 0,1 mol.I")
* KBrO, je zakladni latkou

* INDIKACE - reakce prebytku bromicnanu
s vzniklym bromidem - uvolnéni bromu
» nevratné redox indikatory - methyloranz,
methylcerven
* BIAMPEROMETRIE



Metody odmeérné analyzy

BROMATOMETRIE
» REDUKCE BROMICNANU NA BROMID
+ STANOVENI Sn, Sb, As
» prime stanoveni cinatych, antimonitych a
arsenitych sloucenin
 STANOVENI ORGANICKYCH LATEK

* oxidovatelne latky
* hydrazin (oxidace na N,)
 bromovatelne latky (fenol = bromfenol, adice
bromu na dvojné vazby)
* tvorba bromu reakci bromicnanu s bromidem



Metody odmeérné analyzy

JODOMETRIE
* redukce jodu na jodid, resp.
oxidace jodidu na jod
» VRATNA REAKCE
» jod ve vode malo rozpustny, lépe rozpustny
v jodidu — trijodidovy anion I;
» ODMERNY ROZTOK - trijodidovy anion I,
, o (0,01 - 0,1 mol.I'")
» ZAKLADNI LATKY - presublimovany jod

- oxid arsenity
- thiosiran sodny (odmerny roztok)



Metody odmeérné analyzy

JODOMETRIE
* INDIKACE - skrobovy maz - s prebytkem jodu
modre zabarvena ,,adsorpcni sloucenina“

» STANOVENI Sn a Sb - oxidace jodem

» STANOVENI SIRICITANU (oxidu sificitého) -
oxidace na sirany

» STANOVENI SULFIDU (sulfanu) - oxidace na
siru



Metody odmeérné analyzy
JODOMETRIE

» STANOVENI oxidovadel - oxidace jodidu na
jod (nadbytek KI) - nasledna titrace jodu
thiosiranem |, +2S,0% — 21 +S,0:"
» pro ClO;, BrO,, 10,, AsO,”, Cr,0,*, Fe**,
Cu®, MnO,
» STANOVENI ORGANICKYCH LATEK
* redox reakce s jodem ci jodidem
» formaldehyd na mravencan
» adicni reakce s jodem
» stanoveni dvojnych vazeb (jodove cCislo)



Metody odmeérné analyzy

JODOMETRIE
» STANOVENI VODY METODOU FISCHEROVOU
» stanoveni vody v organickych |
anorganickych systéemech
» reakce jodu a oxidu sificiteho v prostredi
methanolu a pyridinu za pritomnosti
vody (oxidace SO,)
H,O +1,+ S0, + CH,0H + 3 C;:H:N —
21"+ 3 C.HNH" + CH,0SO,
titracnim Cinidlem bezvody roztok jodu a SO, ve smesi
methanolu a pyridinu, indikace biamperometricka



Metody odmeérné analyzy

JODOMETRIE
» STANOVENI VODY METODOU FISCHEROVOU

» obsah vody v organickych rozpoustedlech

* neprimeé stanoveni organickych latek, které
kvantitativne reaguji za vzniku (prip.
spotreby) vody

» alkoholy a kyseliny - ESTERIFIKACE

* ketony s hydroxylaminem

* hydrolyza anhydridu kyselin



Metody odmeérné analyzy

TITANOMVETRI,E ’
* ODMERNY ROZTOK - CHLORID TITANITY
(0,05 - 0,1 mol.I'") v 3%-ni HCI - modrofialovy

» oxiduje se na bezbarvou titaniCitou sul
« NUTNO PRACOVAT V INERTNI ATMOSFERE

 ZAKLADNI LATKA - DVOJCHROMAN DRASELNY

* INDIKACE - vratny redox indikator -
methylenova modr
- potenciometrie



Metody odmeérné analyzy
TITANOMETRIE

» STANOVENI REDUKOVATELNYCH

ORGANICKYCH LATEK
* NITRO-, NITROSO-, AZO-, HYDRAZO- slouceniny
se redukuji na aminy
» zpétne titrace
* nadbytek odmerneho roztoku titanite soli se
stanovi odmernym roztokem dvojchromanu



