i Univerzita Tomase Bati ve Zliné
Fakulta technologicka

Milan Vondruska

Analyticka chemie






Obsah

strana

L. UVOD  iitiinieinectisnsssecssissssssnessissssssesssssssssssssssssssssasssssssssssssssssssssassssssssssssssssssess 5
2. ZAKLADNI POIMY A VELICINY  ooveuurceneiuneenscenssensesessssesssssssssssssessssessssssssssess 6
2.1 Mnozstvi chemického individua ..o 6
2.2 Vyjadiovani koncentrace roZtoKU ..........ccueevuieriiieiiienieeiieeiceicesie e 7

2.3 REdENT TOZIOKT .rvoveverrieneieiiceiee ittt 24
2.4 MISENT TOZEOKIL  ..eouiiiiiiiiieiiteteceee ettt st 25

2.5 Roztoky elektrolytl, disocia¢ni konstanty, podminka elektroneutrality ............. 29
2.6 Tontova sila TOZEOKU......occuiiiiiiiiiciee e 31
2.7 Disociacni konstanty kyselin @ ZdSad ...........cccceevieeiieniiniieiieeeeeee e 36

2.8 CVICRI cuttiiiiieiie ettt ettt ettt et ettt e bt et et e e eateebeesneas 39

3. CHEMICKE ROVNOVAHY V ROZTOCICH ELEKTROLYTU ....ccovvceunnnnns 41
3.1 Obecné schéma feSeni rovnovéah v roztocich elektrolytll ..........ccceceviinieicnnenne. 41

3.2 ProtolytiCKeé 1€aKCEe .......cociieiiiiiiieiiicieeieecte ettt e 41
3.2.1 pH vodného roztoku silné Kyseliny............ccceviiiiiiniieniniiiecieeeeee, 49

3.2.2  pH vodného roztoku silné zasady ...........ccceevveeviierieeriienieeiiecieeie e 51

3.2.3 pH vodného roztoku slabé jednosytné kyseliny ...........ccccceeceievveniiienennnen. 52

3.2.4 pH vodného roztoku slabé jednosytné zasady............cceeverreerrierveenneennen. 56

3.2.5 pH vodnych roztokl vicesytnych kyselin a zasad............ccccevvvenireennen. 59

3.2.6  pH vodnych roztokll SOIT .......cceeeiieriiiriieiieiieeieeeee e 61

3.2.77  TIIMIVE TOZLOKY ...eeiniiiiiieiieeie ettt ettt st e 67

3.2.8 Exaktni vypocty pH a ptiprava pufri v praxi.......ccceeeeveeecieenienieeneennnenn 77

3.2.9  CVICRNT ittt ettt e 78

3.3 SraZeCi TOVNOVANY  ..ioiiiiiieiiiiiieiie ettt ettt sebe et e e eees 80
3.3.1  SOUCIN TOZPUSTNOS ..cevvenvientiriiiiieieeiienieeieeit ettt 80

3.3.2  Vypocet rozpustnosti malo rozpustnych elektrolyti...........cceeveevrenennnen. 81

3.3.3 Faktory ovIiviiujici rOZPUSNOST.....cc.eeruiiriiiriieeiieriie et 84

3314 CVICRI cueitieiieieteee ettt sttt st 89

3.4 KompleXotvorneé reakCe ......cocoeiiiiiiiiiiiiiieie e 90
3.4.1 Vypocet rovnovaznych koncentraci volného centralniho iontu a ligandu 93

3.4.2 Analyticky vyznam komplexnich sloucenin ..........cc.ccooeeriiininniinnnnnnen. 96

343 CVICRI cuvitieiieieeiee ettt ettt sttt 97

3.5 REAOX TEAKCE ..oouiiiiiiiiieiie ettt ettt et st 99
3.5.1 Redox rovnovahy ve vodnych roztocich...........ccecveriiiiiiniiiiiiciieeeee, 99

3.5.2 Petersova rovnice a prakticky vyznam standardnich redox potenciali... 100

3.5.3 Posouzeni prubéhu reakce mezi dvéma obecnymi redox pary ............... 102

4. KLASICKA KVANTITATIVNI ANALYZA  ooveereeccnncinscsnsessssessssessssssssscsss 107
5. ODMERNA ANALYZA (TITRACNI STANOVENI) ...covneruncrmscnsnccusecssanens 108
5.1 Ptiprava odme&rného roZtoKU .........cocciiiiiiiiiiiieiiieee e 112
5.2 NeutralizaCni titrACE  ....c.eveeruerieriieierierieete ettt s enee e 115
5.2.1  Tiracni KFIVKY ...oooeieiieie et 116

5.2.2  Neutralizani iNAIKALOTY ......cccveriieriieeiieiieeie e 135

5.2.3  CVICRN cutiieitieiit ettt ettt ettt ettt 137



5.3 REAOX TIEIACE  weereneee ettt e e e e e e e e e e e e e et aaeeeeeeeeeaaaaaaeeeeaeenaans 139

5.3.1  Tiracni KFIVKA ...cccveeiiieiiiiiiecieeieeee ettt 139
5.3.2 Prub¢h titrace mezi dvéma obecnymi redoX Pary .....ccceeecvveevveeerveeennnn. 147
5.3.3 Indikace redoX titracCi.......ccceerieriieriieeieeiie e 150
5.3.4 Priklady redox stanoveni (aplikace).........cccceevveercuveeriiieniecciee e, 150
535 CVICRII ettt et st 155
54 STAZECT HIIACE ..eeuvieiiiiiieeiieetie ettt ettt ettt ettt st e sbe e et e e sbeesabeesaeeens 162
5.5 KompleXOtVOrng tItTACE .....cccveeruveriiieriiieiieiieeiiieeieeteesteesieeeteeaeesseesseesaeeenseeens 165
5.5.1  Titratni KFTVKY ...eeovieieieieeeee et 165
5.5.2  KOMPIEXOMEIIIC. ....cuieiiieiiiiiieiie ettt ettt 168
553 CVICRI ettt ettt ettt sttt et 171



1. UVOD

Analytickd chemie ,,dnes predstavuje rozsahly védni obor, ktery kombinuje a vyuziva
poznatky ftady jinych védnich oborti a feSi konkrétni tkoly, vyplyvajici ze spolecenské
¢innosti. Za svlj vznik vdééi potfebam rozvijejici se vyroby z doby primyslové revoluce a
pro svoje vlastnosti je analytickd chemie piedevsim praktickou disciplinou, majici mimotadny
vyznam pro spolecenskou praxi. Je klicem zvySovani kvality a efektivnosti vyroby a rozvoje
védeckého poznani“, nebot’ piinasi potiebné konkrétni informace (Holzbecher Z.:
,Perspektivy rozvoje analytické chemie a jeji vyuky*. Chemické Listy 72. 1009, 1978). Bez
vysledki chemické analyzy je dnes nemyslitelnd nejen kvalifikovana, sofistikovana vyroba a
védecké badani, ale 1 diagnosa v moderni medicin€, ochrana Zivotniho prostfedi, testovani a
certifikace potravin, napoji a vibec zbozi vSeho druhu, rozvoj agrochemie na védeckém
zaklad¢ atd.

Predkladany ucebni text neni a ani nemuize byt samostatnou, vSe obsahujici u¢ebnici
zakladl analytické chemie, ktera by studujiciho zaopatfila po vsSech strankach. Nejvyssi
prioritou pifi studiu analytické chemie musi byt laboratorni cviceni, pfi kterych student
samostatné analyzuje zadané vzorky. Vedle laboratornich cviceni méa vysoky efekt také
samostatné feSeni aplikac¢nich ptikladl. Proto ucebni text obsahuje témér sto feSenych a pres
sto nefeSenych piikladd, které jsou pecliveé voleny tak, aby ucivo vysvétlovaly a procviovaly.
Ucebni text neobsahuje navody na laboratorni cvieni (ty jsou volné dostupné na
internetovych strankach) a ani popisné, faktografické pasaze (ty jsou plné k dispozici ve
velkém poctu knih, vysokoskolskych ucebnic a uéebnich textli). D4 se z jist¢ého pohledu
konstatovat, ze ukolem zakladniho kursu analytické chemie je pFiprava studenti pro
kvalifikovanou laboratorni experimentalni praci. Proto je obsahem tohoto ucebniho textu
problematika pfipravy, fedéni a miSeni roztokli a kvantitativni popis teoretickych zaklada
chemickych rovnovéh. Obsahem jsou také i zaklady odmérné analyzy, ktera, a¢ klasicka
metoda, si nachazi trvalé misto v aplikované kvantitativni analyze i v konkurenci
s instrumentélni analyzou. Ucebni text obsahuje, dosud v zadnych ucebnicich neuvadéné,
exaktni vypocty hodnot pH (pfimé feSeni kubickych a kvartickych rovnic pomoci PC) a
zpusoby linearizace titranich kiivek Granovou metodou. Vzhledem ke skutecnosti, ze jde o
vysokoskolsky ucebni text, by to nemélo byt na zavadu, ale naopak.

Na tomto mist¢ dékuji pani Véfe Zbrankové za peclivé a pfitom casto nelehké
pfepsani mého rukopisu a panu Ing. Vratislavu Bednatikovi, Ph.D. za pocitacové nakresleni
vsech obrazki.

Ve Zlin€ v bieznu 2007
prof. Ing. Milan Vondruska, CSc.



2. ZAKLADNI POJMY A VELICINY ROZTOKU

2.1  Mnozstvi chemického individua
Jak znamo jednotkou mnozstvi chemického individua v SI soustavé jednotek je mol.
Pocet molt je dan:

m; je hmotnost chemického individua i (g) a M; je molarni hmotnost tohoto individua (g/mol).
Molarni hmotnosti béznych chemickych individui jsou tabelizovany.

Pf.1 Kolik mmol Na,SO4 a H,O je obsazeno v navazce 3,22196 g dekahydratu siranu
sodného?

Mya,s0, - o Na, SO,
Na,SO, NSOy TNLSOLINO Ny SO, 10H,0

P ya,s0, =

M Na,s0,10H,0 *Na, SO,
N02SO4 : IOHZO . mNa2S04-10H20 _ 3,22196
Na, SO, Na,SO, -10H,0 322,196

P ya,s0, =

Nyeso, = 0,01 mol =10 mmol

Ny o =10-ny, 5o, =100 mmol

PF.2 Kolik mmol Fe’" je obsazeno v 1 ml roztoku (C o )» ktery byl pfipraven rozpusténim
28,1011 g Fex(S04)3.9H,0 a 13,5149 g FeCl;.6H,0 do 500 ml.

Elektrolyt #1: Fe)(SO4)3.9H,0 = 562,022 g/mol; 1Fey(SO4); — 2Fe

n, = 28,1011 =0,05mol; n' ., =2.0,05=0,1mol
562,022 Fe
Elektrolyt #2: FeCls.6H,O = 270,298 g/mol ; 1 FeClz— 1 Fe
n, = 13,5149 = 0,05 mol ; n" .. =0,05mol
270,298 Fe

n s =n . +n . =01+0,05=0,15mol =150 mmol

C 3+=O’—15-103=O,3mol/l (= mmol/ml)
Fe 500 —_—

3+:@=0,3mmol/ml (=mol/l)
500 —



2.2 Vyjadiovani koncentrace roztoku

Roztok je homogenni soustava slozena z rozpoustédla a libovolného poctu riznych
rozpusténych chemickych individui. Za dané teploty a tlaku se v daném mnozstvi
rozpoustédla maximalné rozpusti vzdy jen dané mnozstvi ur¢itého individua. Vznika tak tzv.
nasyceny roztok, jehoz koncentrace je tzv. rozpustnost za danych podminek (R;, napt. v
tab.: g/100 g H,O, nebo g/100 g roztoku pii 20 °C atd.). Zavislost R; na tlaku je pro technické
ucely zanedbatelnd a zéavislost R; na teploté se vyjadiuje tzv. kFivkami rozpustnosti (R; s
teplotou pro vétSinu individui stoupa, ale existuji i individua u kterych s rostouci teplotou
rozpustnost klesa!).

Hmotnostni procenta w; (%), hmotnostni zlomek w;:

Je to pocet grami rozpusténého individua i pfipadajicich na 100 g roztoku (1 ml H,O =
1 g H,0), popt. pocet gramtl i pfipadajicich na 1 g roztoku. Mezi w; (%), poctem moll »; a
ostatnich individui, ze kterych se sklada roztok (= homogenni smés chemickych individui)
plati vztah:

M.
w(%)-—lOO— 100 = 500,

Zm Zni M,

tj. podil hmotnosti i-t¢ komponenty k celkové hmotnosti smési (= roztoku) v %; F-objem
roztoku (ml), p-hustota roztoku (g/ml); suma pies vSechny komponenty ze kterych se sklada
roztok (vCetné rozpoustédla).

Pr.3 5 g KOH bylo rozpusténo ve 45 ml H,O. Vypoctéte wron (%) a wkon u vzniklého

roztoku.
Wy (%0) = > 100 =10 %; Wy = > =0,1
0)=—"" = o, =——0=0,
Kon 45+5 KO g545 =

Pi.4 20 g KOH bylo rozpusténo ve 100 ml methanolu a zfedéno ptfidavkem 100 ml
chemické vody. Vypocitejte wgon (%) ve vysledném roztoku.
Tab.: peyon =0,791=08 g/ml; mey o, =100-0,3

20
Wron () = i 00720 100 =10%

Pf.5 Pii ptipravé hotfecnaté soluce (klasické ¢inidlo) se rozpusti 12 g MgCl,.6H,O v 25 ml
H,0, piida se roztok 16,6 g NH4CI v 25 ml H,O déale 50 ml 12 % NH;. Jaké jsou
hmotnostni % MgCl,, NH4CI a kone¢né¢ i NH3 v pfipraveném vysledném roztoku?

12 % NH3: p=0950 g/ml;  MgCl, =95,211 g/mol;  MgCl, -6H,0 =203,303 g/ mol
My, =50-0,95=475¢g

g =47,5-0,12=57¢g

MgCl,

m =12——=2-—2—— =562
Vet =4 1ClL - 6H,0 &



5,62

- 100 = 4,46 %
MeCh T 1D 125 416,64 25+ 47,5 °
16.6
wo =20 100 =132 %
NHCL 196,105 °
5.7
W, =—21 100245 %
Mh 126,105 °

Pf. 6 Kolik molti H,SO4 obsahuje 10 ml 96 % roztoku H,SO4?
Tab.: Pogy,u,s0, =1,8355 g/ ml

Mgy 50, =10-1,8355=18355 g
M, s, =18,355-0,96 = 17,6208 g

17,6208

n =
50 98 079

=0,17966 mol =179,66 mmol

Objemova %, r; (%), objemovy zlomek r;

Je to pocet objemovych dili komponenty roztoku i obsazenych ve 100 objemovych
dilech roztoku (= smési) resp. v 1 objemovém dile roztoku (napt. pocet ml komponenty i
ptipadajicich na 100 ml roztoku, resp. na 1 ml roztoku, u plynnych smési znamenaji % ob;j.
napft. objem urcitého chemického individua v 1, pfitomny ve 100 1 plynné smési, atd.)

() = <100, r

__V
27, -2

Pi.7 Roztok ethanolu byl pfipraven smiSenim 75 ml absolutniho ethanolu (20°C) a 75 ml
chemické vody (20°C). Jaka jsou obj. (%) a hmot. (%) ethanolu v tomto roztoku?

75
Feop (%0) = T 100 = 50,00 %
75.0,7893
w %) = ’ 100 = 44,16 % 20 =0,7893 g/ ml
wor () = e 9982 1 75-0.7893 o (Phon g/mh)
(P30 =0,9982 g/ ml)
Poznamka:

Vypocet rgon(%) byl proveden za zjednodusSujiciho predpokladu, ze 75 ml H,O a 75 ml
EtOH dava 150 ml roztoku, dale je nasnadég, Ze pfi zmené teploty roztoku se ponékud zméni 1
rEon @ Ty, vzhledem ke skuteCnosti, Ze objemové zmény EtOH, H,O a jejich smési se

zménou teploty nejsou stejné; vypocet wgon vyZaduje hodnoty hustot, které jsou zavislé na
teploté.

Pti uvadéni ¢iselného udaje o hmot. % se Casto v zavorce vyznacuje symbolem W(weight), ze
jde o hmot. %: napt. 10 % (W/W) roztok kyseliny mravenci; pfi uvadéni ¢iselného udaje v
obj. % se pouziva symbol V (volume): napt. 10 % (V/V) kyseliny mravenci.



Molarni zlomek X;, molarni % X;(%)
Je to pocet mol i-t¢ komponenty ve smési (=roztok), ktery ptipada na 1 mol smési, resp.
pocet mol i-t¢ komponenty ptipadajici na 100 mol smési:

b X,(%)=100X; S X, =1

2
2

X, =

Pi. 8 Vypocitejte molarni zlomky vSech komponent hofe¢natého €inidla, jehoz ptiprava je
uvedena v prt. 5.
Mnozstvi jednotlivych komponent (pocty mol):

5,7 5,7

My, = = = 0,3347 mol
T NH, 17,030
Ry o = 166 _ 166 _ 0,3103 mol
* NH,Cl 53,491
62 _ 562 =0,0590 mol

n = =
Meh T MgCL, 95,211

_ My _25+25+(47,5-57)+(12-5,62)

Ny o = =5,4498 mol
*  H,O 18,0153

Celkovy pocet mol vsech komponent ve vysledném roztoku: Zn . =6,1538 mol

0,3347 0,3103
=21 20,0544 X, =——— =0,0504
M T 61538 —— ML 61538
0,0590 5,4498
=2 "20,00959; X, ,=—2——=08856
M 61 06,1538

Pro kontrolu: ZX . =1

Molalita m;, mol/’kg
Je to pocet mol rozpusténého individua i, pfipadajicich na 1000 g rozpoustédla:

n.
m, =—--10°, W. =hmotnost rozpoustédla v g

1
r

Koncentraéni udaje X; a m; nejsou zpravidla v analytické praxi pouzivany. Jejich vyhodou je
nezavislost na teploté. Ptiprava roztoku o pozadovaném m; je relativné pracna ve srovnani s
ptipravou roztoku o pozadované molarité (viz dale).

Molarita C;, mol/l, mmol/ml
Je to mnozZstvi chemického individua (pocet mol, event mmol) ptipadajici na 1 1 event. 1
ml roztoku:



C,=-+-10° =—~—-10% V- objem roztoku v ml
14 M,V
Vzajemny vztah mezi molaritou C; a molarnim zlomkem X; se ziské eliminaci poctu mol

i-t¢ komponenty z obou defini¢nich vyrazi:

C, :%; V' - objem roztoku v 1
n=V-C; dn=>V-C=V-YC,
n. V-C, C

X- i _ _ i

TS v Y

Neni-li koncentracni udaj nijak specifikovan, tj. hovoii-li se o koncentraci, aniz by bylo
explicitn¢€ uvedeno v jakych jednotkéch je tato koncentrace myslena, ma se obvykle za to, ze
se jedna o molaritu. BéZny je nasledujici zptsob zapisu: napt. 250 ml 0,1 M-CH3;COOH (¢te
se 250 ml 0,1 molarniho roztoku kyseliny octové); M zde predstavuje zkratku.

Koncentraéni udaj molarita je tak frekventovany, Ze se celosvétové zauzivala
symbolickd notace k jeji kvantifikaci: hranaté zavorky s vepsanym chemickym vzorcem
slougeniny nebo iontu. Tak napi. [Na'] znamena molaritu sodnych ionti, [CH;COO]
molaritu octanového aniontu, [CH;COOH] molaritu kyseliny octové atd.

Piiprava roztoku o pozadované molarit¢ a pozadovaném objemu je relativné
jednoduché: vypoctené a navazené mnozstvi piisluSné vhodné chemikdlie se rozpusti v
malém mnozstvi vody (obecné rozpoustédla), ptipraveny roztok se kvantitativné prevede do
odmérné banky piislusného objemu, odmérnd baiika se doplni po znacku, zazatkuje a jeji
obsah promichd vicendsobnym pievracenim dnem vzhlru (netfepat, odmérnd banka neni
Sejkr!). Spravny postup je rozpusténi navazky v kadince s nasledujicim kvantitativnim
pfevodem prfipraveného roztoku do odmérné baiky. Kadinku lze zahtivat a tak urychlovat
rozpousténi spolu s moznosti intenzivniho michani. Casto je mozny a také praktikovany
postup, kdy se navazka z navazovaci lodicky pfimo splachuje pies ndlevku do odmérné
bailky. V tomto pfipad¢ je nutno se vyvarovat ucpani nalevky a celou navazku peclivé z
lodicky ptevést kvantitativné do banky: lodi¢ka nad nalevkou musi byt dostatecné, tedy z
obou stran oplachnuta. Podle narokti na presnost se bud’ temperuje nebo ne. Odmérné banky
jsou kalibrovany vétSinou na 20 °C. Temperace je naro¢na, nebot’ je nutné temperovat mimo
rozpoustédla k dopliovani i nedoplnénou odmeérnou banku.

Roztoky o pozadované molarité se pouzivaji v odmérmné analyze (viz dale ptislusnou
kapitolu), nebo pro kalibraci instrumentalnich analytickych metod. Koncentrace kalibracnich
roztokli byva Casto také vyjadfovana v jednotkach hmotnosti na 1 I, popt. 1 ml i 1 ul roztoku,
napf. g/l, mg/ml, pg/ml. Piiprava roztokli s timto koncentra¢nim tdajem je naprosto
analogickd pfipravé roztokii o pozadované molarité. V nasledujicich ptikladech budou
demonstrovany pro praxi typické ptipady:
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Pr.9 Kolik gramt a) bezvodého b) krystalického siranu sodného je tfeba navazit pro
pfipravu 250 ml 0,1M-Na,SO4? Jaké jsou chyby zplsobené vazenim u obou
uvedenych postupt?

Z defini¢niho vyrazu pro C; vyplyva, ze velikost navazky pro pifipravu roztoku o
pozadované molarité a pozadovaném objemu je dana vyrazem:

ot
1000

(molarni hmotnost ndsobend pozadovanou molaritou a pfepocitand na pozadovany
objem)

Tab.: Na,SO, =142,043 g/mol;  Na,SO, -10 H,0 =322,196 g/ mol

8) My, = 142,043.0,1.% 35511 g

250
b) My, 50,1010 =322,196- 0,1'm =8,0549 g

Jak zndmo absolutni chyba vazeni na technickych analytickych vahach (4 desetinna
mista gramu: "Cistd, sucha ruka") je =+ 0,0001 g, takze relativni chyby zplsobené
vazenim Cini:

+0,0001

Rel. Ch'NazSO4 = m 100 == 2,82 '10_3 %

+0,0001
8,0549

Re Z'Ch'Na2S04-10H20 =

100=+1,24-10"° %

Vidime, ze postup a) je zatizen vice jak dvojnasobnou chybou proti postupu b) a proto
je vyhodngjsi pifi piipravé roztokil pouzivat hydraty soli pro jejich vys$si molarni
hmotnost (hydraty jsou navic lepSimi standardy nez bezvodé preparaty - viz
pozadavky na primarni standard v kap. "Odmérna analyza").

Rada zakladnich chemickych individui neni a ani nemiize byt k dispozici ve 100 %
obsahu, ba ani v obsahu definovaném. Celad problematika je zfejmé z nasledujiciho
prikladu.

Pf. 10 Kys. chlorovodikova se distribuuje jako 35 az 37 % (W/W) vodny roztok. Vypocitejte
objem této kyseliny potfebny pro ptipravu 500 ml ptiblizné 0,5M-HCI.

Predpokladejme, ze roztok HCI, ktery mame k dispozici je 36 %:
Tab.: 36 % (W/W) HCI: p36 % uci = 1,1789 g/ml; HCI = 36,461 g/mol

Myggsney = 36,461-0,5 .% —91153 ¢

Mg = 9,153 .% 253201 ¢

11



25,3201
36%HCI — W = 21,48 ml

I kdyz se odpipetuje piesné¢ vypoctenych 21,48 ml 36 % HCI (moderni davkovace kapalin)
muze se koncentrace ptipraveného roztoku HCI pouze néjak blizit hodnoté 0,5 mol/l, protoze
skutecnd a aktuelni koncentrace 36 % HCI je nezndmd. Je-li zapotfebi znat skutecnou
koncentraci ptipraven¢ho roztoku HCI je nutno tento roztok bezprostfedné pred nebo
bezprostiedné po jeho pouZiti standardizovat (viz kap. "Odmérna analyza").

P¥. 11 Jaka musi byt navazka kryst. siranu Zelezitého pro p¥ipravu a) 200 ml 0,1 M-Fe’™ b)
200 ml roztoku Fe’* s obsahem 1,5 mg Fe v 1 ml.

Kryst. siran Zelezity (viz tab.): Fe,(S0,), -9 H,0 =562,022 g/mol

562,022 200
a) Mg, (50,),9H,0 = T : O,I'm =5,62022 g

b) Fe=55,847 g/mol; 1,5 mg Fev 1 mlje 1,5 g Fev 1000 ml

. Fe,(S0,),-9H,0 200
Meesso0,9m0 = 15 2 Fe 1000

=1,50954 g

Vysvétleni:
1 Fe,(S0O,),-9H,0 (562,022 g) — 2Fe (111,694 g)

— L5g Fe

mFez (504)59H,0

P¥. 12 Pro pfipravu 250 ml 0,05 M-Na,S,0; bylo navaZeno misto vypoctenych 3,1023 g
NayS;05-5 H,O 3,1334 g této chemikalie. Navazka byla rozpusténa a kvantitativné
pievedena do 250 ml:

a) Jakaje Cy, g, Vpfipraveném roztoku, b)jakaje C, . v tomto roztoku?

Moderni laboratorni praxe se zdsadné vyhyba tzv. "pfimému vazeni", které je pracné,
zdlouhavé, "nici vahy", nékdy vyzaduje 1 komické drceni krystalkii navazované latky a
je pritom zcela zbyte¢né jak demonstruje tento piiklad.

a) Na,S,0,-5H,0 = 248,186 g/mol

1334 1999 _ 0,050 mot/

Ne$0s 248186 250

Vidime, ze namisto 0,05 M-roztoku byl cestou nepiimého vazeni ptipraven 0,0505 M-
Na,S,03. To neni v praxi nikterak na zavadu, at’ uz bude pfipraveny roztok Na,S,0;
pouzivan pro jakykoliv tcel. Takto praktikovany postup eliminuje nepiijemné piimé
vazeni.
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b) C,. =2Cys0 =01010mol/l

P¥. 13 Vypocitejte molaritu kyseliny fosforec¢né, ktera vznikne rozpusténim 1,7743 g P,Os do
250 ml.

PO (s)+3 H,0 (I)=2 H,PO, (aq)

1P,O;, -2 H,PO,; P,0;=141,945 g/mol

HPO, —

1,7743 1000 _

. =0,1 mol/l
141,945 250 ——

P¥. 14 Jaka je molarita K iontl a hexakyanoZeleznatanovych ionti v roztoku, ktery byl

pfipraven rozpusténim 8,44782 g trihydratu hexakyanozeleznatanu draselného do 200
ml?

K,[Fe(CN),]|-3 H,0 = 422,391 g/ mol
K,[Fe(CN);](ag) = 4 K(,,, +[Fe(CN) ] (aq)

(aq)

LK [Fe(CN) ] > 4 K™ —>1[Fe(CN), [

_4.8:44782 1000 _

o ———=0,4mol/l
422391 200 ———

8,44782 1000
C[Fe(CN)6 P CK4[Fe(CN)6] = 422391 m =0,1 mol/l

P¥. 15 Koncentrovany ¢pavek je 28 % (W/W) vodny roztok NH3, mé hustotu 0,898 g/ml; jaka
je C wi, !
1 1 roztoku vazi 898 g a z toho je: 898:0,28 = 251,44 g NH;

251,44
M 17,030

=14,7645 mol /|

Pro tadu frekventovan¢ pouzivanych chemikalii jsou i v béznych chemicko-
analytickych tabulkach uvadény hustoty a koncentrace jejich vodnych roztoka (W/W %, g/l,
mol/l). Proto se tkkoly podobné ukolu v pt. 15 fesi v laboratorni praxi vyhleddnim potiebnych
udajii pfimo v tabulkéch a nikoliv vypoctem (je to ostatné racionalni zpisob: opakujici se
ukony provadét vyuzitim "prace mrtvé na ukor prace ziveé"!).
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Ziedéni @;, I/mol

Neékdy se v praxi lze setkat s aplikaci koncentra¢niho vyjadifeni zvaného zfedéni, které
predstavuje reciprokou hodnotu k molarité. Je to pocet litrii roztoku, ve kterych je obsazen /
mol rozpusSténého individua i.

Normalita N;, eq/l, meq/ml

Je to pocet chemickych ekvivalentl individua i ptipadajicich na 11 roztoku (event. pocet
miliekvivalentl na 1 ml roztoku). Ekvivalent chemického individua i je vlastné oznaleni
pro mol chemického ekvivalentu (ekvivalentni mol) tohoto individua (mol/ je mnozstvi
chemického individua, které obsahuje takovy pocet elementirnich entit jako je atoml v
presné 12 g uhliku C?; hovofii-li se o molu, tak musi byt elementarni entita specifikovana;
muze to byt atom, molekula, iont, jiné ¢astice nebo specifikované skupiny téchto ¢astic.); eq;
predstavuje objektivné danou ¢ast molu individua i, ktera je pri dané konkrétni reakci
chemicky ekvivalentni 1 molu vodikovych atomi (leq —>1H). Vodik je chemické

individuum # 1 a je jenom logické, ze se urCuje stechiometricka relace vSech ostatnich
chemickych individui k vodiku.

Tato stechiometrickd relace znamena, ze pro
protolytické reakce: leq — 1H"™ — 10H~

redox reakce: leq —> le”

ostatni reakce: leq > 1L° — 1L (ligand)
_ mol,

eq; = 2

kde k je celé ¢islo a vyjadiuje pocet protond, elektrontl popft. ligandi, které jsou pti dané
konkrétni reakci chemicky ekvivalentni / molu individua i. Cislo & nelze indexovat, protoze
nepftislusi individuu i konstantng, nybrz zavisi na tom pro jakou konkrétni chemickou reakci
je ekvivalent potfebovan, tedy odvozovan. Jak je uvedeno, pro konkrétni protolytickou reakci
je ¢islo k& dano poctem protonli odpovidajicim pfii této reakci / molu individua i, pro konkrétni
redox reakci poctem elektront a pro konkrétni napt. komplexotvornou reakci poctem liganda
s jednotkovym ndbojem. Je tedy zjevné, Ze ekvivalent je objektivné existujici mnoZstvi
chemického individua 7, odpovidajici / molu vodikovych atomtl pfi dané reakci a je tedy
kvantitativhim projevem (tedy konkrétnim) zakladniho chemického zakona o stalych
stechiometrickych pomérech.

Jak zndmo chemicka individua spolu nikdy nereaguji 1 gram s 1 gramem, nékdy
spolu reaguji 1 mol s 1 molem, ale vZdy spolu reaguji v poméru 1 ekvivalent s 1
ekvivalentem. Vidime tedy, Ze zavedenim ekvivalentniho molu a s tim spojené normality byl
zaveden bajecny stechiometricky svét 1:1! Jak bude ziejmé, byly tim racionelné zjednoduSeny
vSechny mozné stechiometrické vypocCty; jinak je totiz nutno kazdy jednotlivy piipad
zbytecné fesit jako specificky.

Hmotnost ekvivalentu je dana

M,
E,=—%, gle
i 2 greq
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V polyelektrolytové chemii se pouziva symbol M a oznacuje se jako ekvivalentova

molarni hmotnost, jejiz v analytické praxi frekventované stanovovand hodnota respektuje
jak polydisperzitu makromolekularnich molekul, tak pocet funkénich skupin (napft. kyselych u
polykyselin, zasaditych u polybasi) pripadajicich primérné na jednu makromolekulu (jedna se
o extrémné vyznamnou charakterizaci daného polyelektrolytu, ekvivalentovd hmotnost se
totiz stanovuje nesrovnatelné¢ snadnéji nez molarni hmotnost a ma zaroven vétsi vypovidaci
hodnotu pro chemické reakce polyelektrolytd, napf. pro tvorbu polyelektrolytovych
komplext. V analytické praxi je bézné stanovovan 1 u monomerti tzv. neutraliza¢ni
ekvivalent, coz je hmotnost nezndmého vzorku kyseliny (smési kyselin) popt. zdsady (smési
zasad) ekvivalentni 1 molu protont.

Pocet ekvivalentl (ekvivalentnich moll) je dan:

m, m;, m, -k
77i =—=—=—=ni-k
Ei Mi Mi
k

Vztah mezi molaritou a normalitou:

N, =g 2tk
v v

l

10° =C, -k

Poznamka. V tad¢ ucebnich textli Analytické chemie domaci provenience z posledni doby
nejsou pojmy chemického ekvivalentu a s tim spojené normality viibec uvadény. Je to nejen
neracionalni, ale pfedev§$im v hrubém nesouladu s analytickou praxi, kde je, jak jiz bylo
zminéno, ekvivalentovd hmotnost frekventované stanovovana, ptedstavuje velic¢inu relativné
snadno stanovitelnou a majici vyznamnou vypovidaci hodnotu (polyelektrolyty). Vyuka se
tak vzdaluje od praxe, coz je pravé v pripadé praktické discipliny, jakou je analytickéd chemie,
neobycejné nestastné.

PF. 16 Vypocitejte ekvivalentovou hmotnost kys. fosforecné a normalitu kys. fosfore¢né 6,0
M-H3PO, pro nasledujici reakce:

a) H,PO,(aq)+3 OH (aq)= PO} (aq)+3 H,0(l)
b) H,PO,(aq)+2 NH,(aq)= HPO! (aq)+2 NH (aq)
c) H3PO4(GQ)+ HCO;(aq) = H2PO4_(aQ)+ H20(Z)+ COz(g)

a) 1H,PO, >30H —3H" —3eq (1 H3PO4 ptedava 3 protony)

H,PO
Eypo, = 33 s _ 97,3995 =32,665 g/ eq

Ny ro, = Crpo, k=60-3=180eq/1

b) 1H,PO, »>2NH, >2H" —2eq
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97,995

E HyPO, —

=48,9975 g/ eq

Nysro, =60-2=12,0eq/1

¢c) 1H,PO, >1HCO; - 1H" —leq

Eyro, = 97’1995 =97,995 g/leq =M

Nyro, =60-1=6,0eq/1

Pf. 17 Jaka je E,, a) pro neutralizaci vodného roztoku P,Os na PO’ b) pro neutralizaci
vodného roztoku P,Os na HPO,>".

a) })205(S)+3H20(Z): 2H3PO4(‘”])
2H,PO,(aq)+6OH (aq) =2 PO; (aq)+ 6 H,O (I)

pfimo:
P,0,(s)+ 60H (aq)=2PO; (aq)+3H,0 (I)

1P,0, ->2H,PO, > 60H —6H" — 6eq

PO
Epp = 26 2= 141,6945 =23,6575 g/ eq

b) P,O,(s)+40H (aq)=2HPO; (aq)+ H,0(l)
1P,O;, - 40H ™ —4eq

PO, 141945

ROs 4

=35,4863 g/ eq

Pi. 18 Jakdjea) E;, ,, ,b) Ey ,, pro jejich rozpusténi v mineralni kyseling?
a) Fe,0,(s)+6H (ag)=2Fe* (aq)+3H,0(l)
1Fe,0, > 6H" — 6eq

Fe,0
Epo, =— ¢ >=266153 gleq

b) Fe,0,(s)+8H (aq)=2Fe* (aq)+ Fe* (aq)+4 H,0()
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1Fe,O, >8H" — 8eq

_ Fe,0, 231539

Fe;0, — ]

=28,9424 g/ eq

. 3 v v s .y . ~_ 7 w7 + + v r
Fe;04 je oxid Zeleznato-Zelezity: 2 Fe maji oxidacni ¢islo 3" a 1 Fe 2°; pfi samotném
rozpousténi se oxidacéni ¢isla neméni.

PF. 19 Jakaje Ey, ) so, pro jeho reakcei s alkalickym hydroxidem?
(NH,),S80,(aq)+20H (aq) =2 NH,(aq)+ SO} (aq)+2 H,0(I)
1(NH,),S0, - 20H™ — 2eq

NH, ), SO
Enm, )50, = % = 66,0700 g/ eq

P¥.20 Pii stanoveni volné siry ve vulkanizované pryzi klasickou metodou Nikolinského se
vzorek vulkanizitu vafi se sulfidlem sodnym za pfitomnosti znamého a
stechiometricky nadbyte¢ného mnozstvi odmérného roztoku NaOH. Pak nasleduje
oxidace peroxidem vodiku a titrace nespotfebovaného NaOH odmérnym roztokem
kyseliny. Odvod'te E siry pro vyse uvedené stanoveni.

Volna sira reaguje se sulfidem napf. takto:
S+ Na,S = Na,S,

Vznikly disulfid se pfidanym peroxidem oxiduje a pfitom se spotiebovava NaOH.
Na,S, +7H,0,+2NaOH =2 Na,SO, +8H,0
1S —>1Na,S, > 2NaOH — 2eq

1S 32,066

E
) 2

gleq

Nezreagovany Na,S se ptirozené oxiduje také, ale nespotfebovava se NaOH (!):
Na,S+4H,0, = Na,SO, +4H,0

Je zcela lhostejné jaky polysulfid se vytvofti, napf-.:
Na,S +3S8 = Na,S,
Na,S, +13H,0, + 6 NaOH =4 Na,SO, +16 H,0

3§ > 1Na,S, - 6 NaOH — 6eq
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Obecn¢ pro polysulfid typu Na,Sy je nutno vycislit rovnici a odvodit E siry takto:
(x—1)S + Na,S = Na,S,

I Na,S, +(3x+1) H,0, +(2x-2)NaOH = x Na,SO, +4x H,0

reakeni pomér musi bytl:3x+1:

2
xS * —> xS ztrata 6x + 2 elektront

20" 207 ptijem 2 elektroni

(x—1)S > 1Na,S, — (2x—2)NaOH — (2x—2) eq

x—1)8 §:16,033 gleq

Je patrné, Ze at’ se vytvori ze stanovované siry a ptidaného sulfidu sodného jakykoliv
polysulfid, eq siry je vzdy roven poloviné¢ molu; tak tomu ostatn¢ musi byt, jinak by
dané stanoveni nemohlo byt na téchto reakcich zalozeno.

Pr. 21 Jaka je ekvivalentova hmotnost manganistanového aniontu a normalita 0,1 M- MnO,
pro nasledujici reakce:
a) MnO; (aq)+8H (aq)+5e” = Mn* (ag)+ 4 H,0(l)
(manganistan v kyselém prostiedi-siln¢ oxidacni ¢inidlo)
b) MnO, (aq)+2H,0(l)+3e™ = MnO,(s)+40H (aq)
(manganistan v neutralnim prostfedi-jemné oxidac¢ni ¢inidlo)

a) Mn" +5e—> Mn*"

_ MnO,

MnOy o

=23,78714 g/ eq

NMHO; :5~CM”0AI =0,5¢eq/l
b) Mn" +3e— Mn™

O
- ”304 = 39,64523 g/ eq

MnOy

N =3-C 04,:0,3eq/l

MnOy Mn
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PY. 22 Vypocitejte ekvivalentovou hmotnost ethylalkoholu pro jeho oxidaci: a) pouze na
acetaldehyd b) na kyselinu octovou c¢) az na COs.

a) napft.:
3CH,CH,O0H (aq)+ 2 MnO, (aq) = 3CH,CHO(aq)+ 2 MnO,(s)+20H (aq)+2 H,0(])
(vyc¢islovani redox reakci viz piislusna kapitola)

2C7 -52C +2e
stechiometricka relace: 1CH,CH,OH —2C~> —2e —2eq

C,H,OH
Ecyon = ZTS =23,0345 g/ eq

b) napf.:
3CH,CH,0H (aq)+2Cr,07 (aq)+16 H " (aq) = 3CH,COOH (aq)+ 4 Cr* (aq)+11H,0(])
207 52C° +4e

ICH,CH,OH - 2C~” - 4e —4eq

C,H,OH
Ec yon :275:11,51725 gleq

C) napt.:
5CH,CH,OH (aq)+12MnO; (aq)+36 H " (aq) =10CO, (g)+12 Mn** (agq)+ 33 H,0(l)
207 5 2C* +12¢

1CH,CH,O0H —>12¢” = 12¢q

_ C,H,OH

C,H;OH —
215 12

=3,83908 g/eq

Pi. 23 Stavelan Zeleznaty je klasicky manganometricky standard. Vypoététe jeho
ekvivalentovou hmotnost pro tento ucel.

5Fe(CO0), (aq)+3MnO; (aq)+ 24 H* (ag) = 5 Fe** (aq) +10CO,(g)+ 3 Mn* (ag)+12 H,0(])
oxidace: 1Fe®" —1Fe™ +1e 1Fe(CO0), = 3e - 3eq

2C7 52C" +2e
redukce: Mn"" — Mn** —5e

Fe(COO), _ 1433867

Ercoo), = 3 3 =47,95567 g/eq
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PY. 24 Odvod'te ekvivalentovou hmotnost a) nitrobenzenu b) dinitrobenzenu pro jejich
titanometrické stanoveni.

Titrace nitroskupin chloridem titanitym v kyselém prostfedi ptedstavuje klasickou
reduktometrickou metodu kvantitativni analyzy:

Ti* (aq) - Ti** (ag)+ e

a) 1C,HNO,+6Ti"" +6H" =CH,NH, +6Ti*" +2H,0
1C,H,NO, > 1N

redukce: IN " +g€—)1N_3
oxidace: Ti*" — Ti** +le

1C,H,NO, — 6e —> 6eq

_ C,H,NO,

EC6H5N02 = T gleq

b) 1C,H,(NO,), +12Ti* +12H* = C;H,(NH, ), +12Ti* +4 H,0

redukce: 2N" +12¢ > 2N

oxidace: Ti** — Ti** +1e

1C,H,(NO,), »>12¢ —12¢q

_ C6H4(N02)

EC6H5NOZ = 12 2 gleq

Oxida¢ni schody.

Jak zndmo, vznikd z anilinu plisobenim Caroovy kyseliny (H2SOs-kys. peroxosirova)
postupn¢ fenylhydroxylamin, nitrosobenzen a nitrobenzen:

C,H,NH, — C,H, — NH — OH — C,H ;NO — C H ;NO,

a) vypoctete oxidacni ¢isla dusiku (stechiometrickd mocenstvi) pro jednotlivé produkty
b) napiste chemické rovnice oxidace anilinu na jednotlivé produkty
c) vypoctéte ekvivalentovou hmotnost anilinu pro kazdy jednotlivy oxidaéni schod.

a)  vypocet oxida¢niho Cisla N pro CsHsNH,: aryl (jakoz i alkyl) se zapocitava stejné jako
vodikovy atom tj. +1

x+14+2=0

x=-3 oxidacni Cislo N je tedy: -3
vypocet oxida¢niho ¢isla N pro CsHsNH-OH:
x+14+2-2=0

x=-1 oxidacni ¢islo N je tedy: -1
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vypocet oxida¢niho ¢isla N pro CsHsNO:
x+1-2=0
x =+ oxidacni Cislo N je tedy: +1

vypocet oxidacniho ¢isla N pro CsHsNO,:
x+1-4=0
x=+3 oxidacni Cislo N je tedy: +3

b) 1C H NH,(aq)+1H,50;(aq) = C;H;NHOH (aq)+ H,50,(aq)
IN? >IN +2e
20" +2e—>207 stech. pomér obou reagenti tedy musi byt 1:1
(v peroxosirové kys. se redukuji 2 peroxidické kysliky)

\C H NH,(aq)+2H,S0;(aq) = C;H ;NO(ag)+2 H,S0,(ag)+ H,0(l)
IN? >IN +4e
20" +2e—>207 stech. pomér 2:4 ¢ili 1:2

1C HNH, (aq)+3 H,50(ag) = C,HNO, (aq)+3 H,50,(ag)+ H,0(l)
IN? 51N +6e
20" +2e—-207 stech. pomér 2:6 &ili 1:3

¢) pro oxidaci na CsHsNHOH:

C.H,NH
E=—2"2g/e¢q
2
pro oxidaci na CsHsNO:
C.,H,NH
E=—2—"2g/¢eq
4
pro oxidaci na CsH;sNO::
C,H,NH
E=—"%35"2-155215g/eq

Vyjadrovani koncentraci ve stopové analyze

Jako stopa se oznacuje mnozstvi komponenty, jejiz malé kvantum se vyskytuje v
materidlu (mediu), ktery se oznacuje jako matrice. Neexistuje vSeobecné platnd hodnota
obsahu analytu ve vzorku, od které¢ dolti bychom ziskali opravnéni k pouzivani terminu
"stopova slozka". Jesté pred 50-40 lety tak bylo oznaCovano chemické individuum, jehoZz
obsah ve vzorku ¢inil 0,1 %. Se stoupajici citlivosti analytickych metod se mez stanovitelnosti
posunula k vyrazné¢ mensim koncentracim. Nové problémy a potieby (poSkozovani zivotniho
prostfedi a jeho ochrana, dopink sportovcl, kontrola potravin, diagnostika v moderni
mediciné na zakladé chemické analyzy, zdzraky modernich technologii) vyvolaly nutnost
zabyvat se podstatné mens$imi obsahy nez je 0,1 %. Dnes se za stopové obvykle povazuji
obsahy oznacované ppm a velmi Casto jsou dnes provadéna stanoveni v oblasti ppb. V
nékterych laboratofich se dokonce pokouseji uskutecnovat chemickou analyzu v méfitku
ppqd. Podstata téchto zplisobl vyjadifovani koncentraci je zfejma z Tab. 1.

21



Tab. 1 Vyjadiovani koncentrace ve stopové a ultrastopové analyze

Koncentra¢ni Zkratka % Hmotnostni jednotky | Hmotnostni jednotky

vyjadieni (W/W) |v1g(W/W), popr. v 1 kg (W/W), popf.
v 1 ml (W/V) matrice |v11(W/V) matrice

Parts per million ppm 1-10* ug mg

Parts per billion* ppb* 1-107 ng ug

Parts per trillion* ppt* 1-1071° pg ng

Parts per quadrillion | ppqd* 110" fg pg

*- vyznam uvedenych zkratek je celosvétové stejny, nazvy Cislovek se vsak, jak je znamo

razni, viz Tab.

2

Tab. 2 Nazvy velkych ¢islovek v riiznych ¢astech svéta

Cislovka Evropa USA. Francie, Rusko
1-10° million million

1-10° miliarda billion

1-10" billion trillion

1-10" — kvadrillion
1-10" trillion —

1-10% kvadrillion _

Z Tab . 1 je patrno, Ze pp vyjadfovani je ponc¢kud "velkorys¢". Je-li napt. deklarovéno, Ze
vzorek ocele obsahuje 200 ppm niklu, tak to znamena 200ug Ni na kazdy gram (1-10° pg)
této ocele. Je-li v§ak vzorkem vodny roztok (napt. mléko, krev, tekuty kal, ...), pak se tiSe
predpoklada, ze hustota této matrice se blizi 1 g/ml a pp se vyjadiuje podilem W/V:

m
ppm =8 -8

ml |
ppb = ngl = % atd.

Pro plyny je pp obvykle objemovy pomér. Napt. deklarovany obsah helia ve vzorku vzduchu
6,3 ppm znamena, Ze 1 1 tohoto vzorku vzduchu obsahuje 6,3 pl He.

P¥. 25 Deklarovany obsah fluoridu sodného v zubni pasté ¢ini 0,32 % (W/W). Vypocitejte
obsah F~ v ppm v této past¢.
0,32 % NaF (W/W) znamena 0,32 g NaF ve 100 g pasty, coz piedstavuje:

P 18,9984

m. =032 2032.2527%% 14491 ¢ ve 100 g past

F NaF 41,988 & £ pasty
0.14491-10°

v 1 g pasty je tedy obsazeno: =144791 ug/ g

ppm(F~)=1448
nebo F~ =1448 ppm
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P¥. 26 Hygienickd norma obsahu SO, v ovzdusi &ni: 150 pg/m’. Piepotitejte tuto znamou
hodnotu na pp vyjadreni: a) ppb (W/W) b) ppb (V/V).

a) hustota vzduchu (0 °C, 760 mm Hg) ¢ini 1,2929 g/l
1 m’ vzduchu tedy vazi : 1000-1,2929 = 12929 g

150
> 12929

b) Ngo, =

= 0,116 ppm(ug/ g)=116 ppb (ng/ g)

_150-10° 150-10°°

= =2.34-10"° mol

S0,

64,065

molarni objem ideéalniho plynu za normalnich podminek ¢ini 22,4138 1/mol

VSOz(norm.poa’ml'nky) =234-10°.22,41=5244-10°1=5,244-10"nl

S0,

5,244-10%n!
10007

= 52,44 ppb (nl/1)

Vyjadfovani obsaht a koncentraci pomoci pp zpusobu zni zajimav€ poeticky a stavad se

ouzivanym, ale jak je zfeymé z pifedchoziho ptikladu, v praxi mize zpisobovat
5 3

"komunika¢ni Sum", jak ostatn¢ autor tohoto textu jiz nékolikrat zaznamenal.

Tab. 3 Piehled pouzivanych koncentra¢nich udaji

Koncentracni udaj |Definice Symbol Jednotka
(i - rozpus§téné chemické individuum)
hmotnostni % pocet g i na 100 g roztoku w (%, W/W) | %
hmotnostni zlomek |pocet gina 1 groztoku w (W/W) — %
objemova % pocet ml i na 100 ml roztoku r (%, V/IV) |%
objemovy zlomek pocet ml i na 1 ml roztoku r (V/V) — %
molarni % pocet mol i na 100 ml roztoku X (%) %
molarni zlomek pocet mol i na 1 mol roztoku X — %
molalita pocet mol 7 na 1 kg rozpoustédla m mol/kg
molarita pocet mol i na 1 1 roztoku C mol/l
zfedéni pocet | roztoku ve kterych je rozpustén 1| ¢ 1/mol
mol i
normalita pocet eq i na 1 1 roztoku N eq/l
parts per million podet g (ml) i na 1-10° g (ml) matrice — % ppm
parts per billion pocet g (ml) i na 1-10° g (ml) matrice — ppb
parts per trillion pocet g (ml) i na 1-10"* g (ml) matrice — ppt
parts per quadrillion |pocet g (ml) i na 1-10" g (ml) matrice — ok ppad

* — bezrozmérna veliina
** — symbol neni zauzivan
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2.3 Redéni roztoki
Redéni je pridavani ¢istého rozpoustédla k roztoku, coz vede ke zvySovani jeho objemu
a ke snizovani koncentrace vSech individui v tomto roztoku obsaZenych, piicemz jejich
mnozstvi zistdva konstantni. Na zdkladé této skutecnosti lze odvodit tzv. zied’ovaci
pravidlo:
V, - objem roztoku v ml pted zfedénim
C, - molarita dan¢ho individua v roztoku pied zfedénim
V, - objem roztoku po zfedéni v ml
C, - molarita dan¢ho individua v roztoku po fedéni
1 1 roztoku pied zfedénim obsahuje C; mol daného individua
1 ml roztoku pied ziedénim obsahuje C; mmol daného individua
V| ml roztoku pfed ztedénim obsahuje V;.C; mmol daného individua
V, ml roztoku po zfedénim obsahuje V,.C, mmol daného individua

V,-C, =V,-C, =V C_=pocet mmol
Analogicky plati pfi fedéni neménnost poctu meq:
Vi-N,=V,-N, =V _N_ =pocet meq

Redéni roztoKku se v analytické praxi provadi pipetovanim objemu V; do odmérné baiiky
0 objemu V; a jejim doplnénim po rysku Cistym rozpoustédlem. Jedna se o velmi
frekventovanou praxi pri pripravé Skaly Kkalibra¢nich roztoki pro Kkalibraci
instrumentalnich analytickych metod.

Pf¥. 27 Jaka je normalita kys. sirové v roztoku vzniklého zfedénim 25 ml 1 N-H,SO4 na
objem 250 ml?

Vi-N, =V, N,
25-1=250-N,
N,=0,leq/l

P¥. 28 Reste piiklad 10 pomoci zted'ovaciho pravidla.
36 % HCl je 11,6399 M-HCI, ptiprava 0,5 M-HCI je fedéni:
n-¢=r-q,
V,-11,6399 = 500-0,5
V, =21,48 ml

P¥. 29 Jaky objem 96 % H,SOj4 je zapotiebi pro pfipravu 250 ml 0,05N- H,SO4 (1 HoSO4—2
H")?

96 % H,S04 je (dle tab.) 17,97 M- H,SOy, j. 2:17,97 N- H,SO,

Vi-N,=V,-N,
V,-2-17,97 =250-0,05
V, =0,3478 ml 96% H,SO,
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P¥. 30 Jaky objem 36 % roztoku NaOH je tfeba pro ptipravu 250 ml 0,1 M-NaOH. Jakou ma
koncentraci roztok ptipraveny doplnénim 5 ml 36 % NaOH na 1000 ml?

ptiprava roztoku ptedstavuje fedéni 36 % NaOH
36 % NaOH (tab.) je 12,51 M-NaOH
a) V,-C =V,-C,

V,-12,51=250-0,1

V, =1,998 ml

b) 4 'Cl =V2'C2
5-12,51=1000-C,
C, =0,06255 mol/l

Pro koncentrace vyjadiené hmotnostnim zlomkem nabyvé zfed’ovaci pravidlo nasledujiciho
vyrazu (neménnost hmotnosti rozpusténého individua):

V-po-w=V,-p,-w,

p, ~hustota roztoku #1 (pted zfedénim)
p,—hustota roztoku #2 (po ziedéni)
w,, w, ~hmotnostni zlomky rozpusténého individua

2.4  MiSeni roztoki

Je tfeba rozliSovat celkem tii existujici ptipady:

A) miSeni roztoku riaznych chemickych individui, které spolu vzajemné nereaguji
B) miSeni roztoku téhoz chemického individua

(0)) miSeni roztoku vzajemné reagujicich chemickych individui

A) Toto miSeni pfedstavuje vzajemné fedéni, pro které plati zied'ovaci pravidlo odvozené v
ptedchozi kapitole. Nezbytnou podminkou pro aplikaci zfed'ovaciho pravidla je to, aby
objem vzniklého roztoku byl roven aritmetickému souctu obou sméSovanych objemt,
anebo moznost zmétfeni objemu vzniklého roztoku. Objem piipraveného roztoku se rovna
souctu objemt dvou sméSovanych roztokii, pokud jde o dostatecné ziedéné roztoky (tzv.
idealni) a pokud se jejich teploty od sebe piilis nelisi.

B) Pii miSeni roztokli téhoz individua plati tzv. sméSovaci pravidlo, coz je matematické
vyjadieni latkové bilance. MnoZzstvi individua v pfipraveném roztoku se rovna souctu
mnozstvi tohoto individua v roztoku 1 a roztoku 2:

ViCi+Vy G =V G (21, +047)
analogicky:

V]'N1+V2'N22V3'N3 (V3:V1+V2?)
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sméSovaciho pravidla:
Viepp-w +V,-py-w, :(Vl PtV 'pz)'W3
V, p - objem a hustota roztoku, w - hmot. zlomek rozpusténého individua

P¥. 31 Jaky objem 0,1 N-roztoku je nutno ptidat k 1000 ml 1 N-roztoku téhoz individua,
abychom pfipravili 0,5 N-roztok?

V,-0,1+1000-1= (¥, +1000)-0,5
vV, =1250 ml

P¥. 32 Vylisovanim sklizné¢ hroznti bilého vina byla ziskdna hroznova S$tava, u které
cukrom@r (hustomér) ukazal obsah sacharozy 14,7 % (1,110 g/ml). Vypoctéte
mnozstvi sachardzy potfebné k doslazeni 1 litru stavy na 19,7 %. Kolik sachardzy
bude tieba k doslazeni 600 hl dané §tavy?

a) Latkova bilance, ¢ili sméSovaci pravidlo roztokt té¢hoz individua:
hmotnost sachardzy v ziskané $tavé + hmotnost ptidané sachar6zy = hmotnost
sachardzy v doslazené §tave

m, g = (m, +mg )
"100 " ° 100
ms:ml.u

100 — w,

m =1-111=111kg (L,11g/ml=1]11kg/l)
w, =19,7 %; w, =147 %; myg _ptidavek sacharézy (kg)

19,7-14,7

=0,0691kg/1=69,1g/l
100-19,7 8 £

mg =1,

b) doslazeni 600 hl §tavy:

my =0,0691-600-10* = 4146 kg /600 hl $tavy

Priklad 32 je populistickd forma demonstrace frekventované standardni operace v technické
praxi, kterou lze nazvat obohacovani vyrobmich lazni. Pro tuto operaci je zakladem
kvantitativni chemicka analyza lazné, kterd se ma obohacovat, n¢jak upravovat, nebo také
zneutralizovat, popt. zneSkodnit.

C) MiSeni roztokti chemickych individui, ktera spolu vzajemné reaguji, 1ze velmi jednoduse
kvantifikovat tzv. sméSovacimi pravidly reagujicich roztoku. Vyjadii-li se koncentrace
reagentll v roztoku v normalitaich a objemy miSenych roztokti v ml, pak prosty soucin
téchto dvou parametri dava pocet meq reagentll v ptislusnych objemech jejich roztokd;
napt.:
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V, N, = pocet meq reagentu A v V, ml roztoku
V, - Ny = pocet meq reagentu B v Vg ml roztoku

Smésujeme-li napt. V4 ml N normdlniho roztoku reagentu A s Vi ml N normalniho roztoku
reagentu B a oba reagenty spolu reaguji z analytického hlediska kvantitativné (traduje se
hodnota 99,99 % - "¢tyti analytické devitky"), mohou nastat celkem tfi ptipady:

1) Reagent A je ve stechiometrickém piebytku, coz exaktné vyjadfeno znamena, Ze pocet
meq A je vétsi nez pocet meq B:

V, N, )V, N,

Mnozstvi zreagovaného individua A a zreagovaného individua B jsou si samoziejmé
ekvivalentni a jsou rovna:

V,-Ng, meq
Mnozstvi nezreagovaného individua je rovno:
V,-N,=Vy Ny, meq
Zustatkova koncentrace nezreagovaného individua A je rovna:

_VA'NA_VB'NB

N/,
V,+V,

, meq/ml cili eq/l

Koncentrace individua vzniklého probehlou reakei P (produkt) je rovna:

V., -N
N, =—2—2 meq/ml cili eq/l
V,+V,

Na tomto misté je tieba Ctenafe upozornit, ze chemicka rovnice, podle které spolu individua A
a B reaguji, nebyla umyslné¢ uvedena, to aby vynikla ucelnost koncepce chemického
ekvivalentu a s nim spojené normality: vidime, ze pro vSechny vypocty nepotiebujeme znat
ani chemickou rovnici ani respektovat stechiometricky pomeér reagujicich komponent, ktery
jak znamo je vzdy 1:1, vyjaddieno v ekvivalentech reagentii. Sklizime tak sladké plody
zavedeni chemickych ekvivalentii a normality.

2) Reagent B je ve stechiometrickém piebytku:

Ve, - Ng)V,-N,
V tomto piipad¢ zreagovand mnoZzstvi obou reagentli jsou rovna soucinu: Va-Nu, meq.
Mnozstvi nezreagovaného reagentu B je rovno:

Ve Ny =V, -N,, meq

Zustatkova koncentrace nezreagovaného reagentu B je rovna:
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N :VB'NB_VA'NA
? V,+V,

, meq/ml cili eq/l

Koncentrace individua vzniklého prob&hlou reakei P je rovna:

NP _ VA'NA
V,+V,

, meq/ml cili eq/l

3) Mnozstvi obou reagujicich individui A a B jsou stechiometricky stejna (bod
ekvivalence):
V,-N,=Vy;-N,

V tomto ptipadé N', a N} jsou pfirozené nulové a koncentrace produktu reakce je rovna:

_ VA'NA _ VB'NB
V,+Vy, V,+V,

, meq/ml cili eq/l

P

Reaguji-li individua A a B v moldrnim poméru 1:1 (neobecny ptipad), plati tzv. sméSovaci
pravidla reagujicich roztoki také 1 pro molaritu.

P¥. 33 K neutralizaci 25 ml roztoku nezndmé kyseliny je zapotiebi 12,5 ml 0,2 N-roztoku
hydroxidu. Jaka je normalita kyseliny?

Vi Ny =V, N,
25-N, =12,5-0,2
N, =0leq/l

Pf.34 K 25 ml 0,1 M-H,SO4 bylo pfiddano 25 ml 0,1 M-NaOH. Jaka je koncentrace
nezreagované kyseliny resp. zasady ve vzniklém roztoku?

0,1 M-H;,S0Oy4 je pro danou reakci 0,2 N-H,SO4, Cnaon = Nnaon
pocet meq ;; 5, =25-0,2 =35

pocet meq ,,,,; =25-0,1 = 2,5

reaguje tedy 2,5 meq NaOH s 2,5 meq H,SO4 a 2,5 meq H,SO4 zlstane nezreagovano:

. 25-02-25-0,
H2504 25+25

=0,05eq/1

P¥. 35 K neutralizaci roztoku obsahujiciho navazku 3,15165 g dihydratu kyseliny $tavelové
je zapotfebi 25,0 ml 2 N-alkalického hydroxidu. Vypocitejte z téchto udaju
ekvivalentovou hmotnost dihydratu kys. Stavelové.

V bod¢ ekvivalence je pocet meq zasady potiebny k neutralizaci dané navazky kys.
Stavelové roven poctu meq kys. Stavelové obsazenych v této navazce:
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25-2 =50 meq

navazka 3,15165 g je tedy hmotnost 50 meq dihydratu kys. stavelové, hmotnost 1 meq
3,15165

je pak rovna:

315165

E (coon),2H,0 —

10° = 63,0330 g/ eq

Vypocet pomoci molarni hmotnosti ptfindsi stejny vysledek: (COOH),:2 H,O =
126,0660 g/mol, ekvivalentova hmotnost kys. Stavelové pro neutralizaci do obou
stupiili se rovna poloviné molarni hmotnosti:

126,0660
E(coom), 21,0 = Y =63,0330 g/eq

P¥. 36 Navazka 3,0531 g kys. benzoové byla rozpusténa do 250 ml. Alikvotni podil 25 ml
vykazuje spottebu 20,0 ml 0,125 N-OH". Vypoctéte z téchto idajii molarni hmotnost
kys. benzoové.

pocet mmol kys. benzoové v navazee 3,0351 g: 20-0,125-10
3,0531

M , =—— 1000 = 122,124 g/ mol
kys.benzoové 20 . 0’125 . 10 g

2.5  Roztoky elektrolyti, disocia¢ni konstanty, podminka elektroneutrality

Chemicka individua se déli na dvé velké skupiny, které se li$i navzajem tim, zda pfi
jejich rozpousténi (obvykle ve vodé€) dochazi zaroven i1 k jejich samovolnému Stépeni
(disociaci) ¢i nikoliv. Latky disociujici byly nazvany elektrolyty a jejich roztok je schopen
vést elektricky proud (jsou to vodi¢e druhé tiidy na rozdil od vodict prvé tridy, tj. kovi).
Chemicka individua nedisociujici jsou tzv. neelektrolyty a jejich roztok je nevodic.

Elektrolyt, ktery se po vneseni do rozpoustédla $tépi uplné na své ionty je oznaovan
jako silny a elektrolyt, jenz se §té€pi na své ionty jen ¢asteéné je oznaCovan jako slaby:

100%

NaCl = Na® +CI” silny elektrolyt
100%
HNO, = H" + NO; silny elektrolyt
100%
Ba(OH), = Ba® +20H" silny elektrolyt
HF < H +F~ slaby elektrolyt

CH,COOH < CH,COO™ + H"  slaby elektrolyt

Disociace slabého elektrolytu vede k rovnovdaznému stavu, v némz cast tohoto
elektrolytu zstava ve svém nedisociovaném stavu a zbytek ve formé svych ptislusnych iontd.
Disociaéni pochod a s nim spojenou rovnovahu je mozno popsat stejnym zpiisobem jako
kazdou jinou chemickou reakci, tedy rovnovdznou konstantou, kterd se oznacuje jako
disocia¢ni konstanta:
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Sila slabého elektrolytu, tj. mira do jaké je tento elektrolyt schopen disociace, je touto
disocia¢ni konstantou vyjadiena i po kvantitativni strance a to hodnotou této disociacni
konstanty (disociac¢ni konstanta je konstantou pro dany elektrolyt pii dané teploté a tlaku).
Hodnoty disociac¢nich konstant jsou bézné¢ tabelizovany. Protoze silné elektrolyty jsou
disociovany uplné&, jsou jejich disociacni konstanty neurcité vyrazy (nedisociovany podil je
nulovy, nulou délit nelze). VSechny klasické soli jsou silnymi elektrolyty. Silnym
elektrolytem je fada anorganickych kyselin a zasad (H,SO., HCI, HBr, HNOs;, HCIlO,,
H,SiFs, NaOH, KOH, Ba(OH),, atd.). Silnymi, nebo téméf silnymi elektrolyty jsou i nékteré
organické kyseliny a =zasady (napf. trichloroctovd kys., heptafluoro-n-maselnd kys.,
trinitrofenol Cili kys. pikrovd, tetraethylamonium hydroxid a pod.). VétSina organickych
kyselin a zasad je pak slabymi elektrolyty.

V roztocich elektrolytl (tj. chemickych individui, Stépicich se pfi rozpousténi na
kationty a anionty) plati na rozdil od roztokd neelektrolyti (napt. sacharidy) tzv. podminka
elektroneutrality, kterd urcuje vzdjemné mnozstvi kationtll a aniontli existujicich v roztoku.
Pod jménem elektroneutrality se rozumi ta skutecnost, ze je roztok navenek nenabity, tj.
nenese piebytek ani kladného ani zdporného naboje. Kationty a anionty se mohou do roztoku
dostat jen jako soucasti elektroneutrdlniho chemického individua a proto musi byt i jejich
roztok elektroneutralni, tj. v kazdém roztoku musi byt tolik kladnych nabojh, kolik je
zapornych. Slovni rovnici lze tedy podminku elektroneutrality vyjadfit takto:

celkovy pocet vSech kladnych naboji = celkovy pocet v§ech zapornych naboja

Naboje jako takové se samostatné v roztoku nevyskytuji, ale jsou vzdy vazany na ionty. Pocet
kladnych ndbojii 1ze tedy vyjadtit pomoci poctu kationtil a obdobné pocet zapornych naboji
pomoci poctu aniontu.

P¥. 37 Predstavte si Ze v n¢jakém ur¢itém malém objemu vody byla rozpusténa 1 milliarda
molekul K;SO4 (vzhledem k velikosti Avogadrova ¢isla je to mnozstvi témér nulové,
presné vzato predstavuje to 1,66-10"° molu). Jaky je pocet kladnych a zipornych
naboji v tomto roztoku?

K5,SOyq je silny elektrolyt, tedy podléha Giplné disociaci:
100%

1K,50,(aq) = 2K (aq)+1S0; (aq)

pocet kladnych naboji ¢ini 2-1-10%-1, tedy 2 milliardy
podet zapornych naboja &ini 1-10°-2, tedy 2 milliardy

Oznacime-li pocet ionti i-t¢ho druhu v roztoku symbolem P; a nese-li tento iont naboj Z;-e (Z
je u kationtl kladné, u aniontii zadporné) pak celkovy néboj neseny vSemi ionty i-tého druhu
¢ini P;-Z;-e. Souctem téchto soudini pres vSechny pritomné kationty a anionty vyjadiime
celkovy kladny a zdporny néboj, takze podminku elektroneutrality 1ze napsat ve tvaru:
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Y P:|z]-e = DP:|z|-e mnebo D P-Z-e=0

pres kationty pres anionty pres vSechny ionty

Po vydé¢leni této rovnice Avogadrovym c¢islem a elementdrnim nabojem e dostavame:

Zni-|Zi| = Zni-|Zi| nebo Zni-Zizo

pres kationty pres anionty pres viechny ionty

Délime-li objemem roztoku v némz se elektrolyt nachéazi, ziskdme podminku elektroneutrality
ve tvaru:

ez = Y.c -z nebo  »'C,-Z,=0

pres kationty pres anionty pres vSechny ionty

V tomto tvaru se obvykle podminka elektroneutrality pouzivd, pfiCemz molarity
jednotlivych iontt jsou ozna¢ovany symbolem prislu$ného iontu v hranaté zavorce.

Pi. 38 Vyjadiete podminku elektroneutrality pro pfipad vodného roztoku a) kyseliny
fosforecné b) uhli¢itanu draselného.

1. Vodny roztok obsahuje tyto ionty:
H,PO, < H" + H,PO,
H,PO;, < H" + HPO;”
HPO;” < H" + PO;”
H,O< H +0OH"

Podminka elektroneutrality:
[7+]=[oH"]+[H,PO; |+ 2[HPOX |+ 3[PO;]

100%

2. K,CO, = 2K"+CO;
H,O& H +OH”

CO; +H" < HCO;
HCO; +H" < H,CO,

Podminka elektroneutrality:
[k*]+[H*]=[oH"]+[HCO; |+ 2[CO¥ ]

Jestlize bychom podminku elektroneutrality vyjadienou poctem mold, dé€lili celkovym poctem
vSsech mold v tomto roztoku obsazenych (tj. vyrazem Zni ), ziskali bychom podminku

elektroneutrality vyjadienou pomoci molarnich zlomku jednotlivych ionti:

> X,z =D X,-|Z] nebo D X,-Z =0

kationty anionty ionty

2.6  lontova sila roztoku, aktivita iontu, vypocet aktivitniho koeficientu ionti

Iontova sila roztoku: Je to veli¢ina, kterd v sobé zahrnuje jak hodnoty koncentrace ionti v
daném roztoku, tak i1 velikost ndboju téchto iontii:
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J=1 > C -7

pres vSechny ionty

P¥. 39 Vypocitejte J roztoku, ktery v 1 1 obsahuje 0,05 molu K,SOs a 0,05 molu
K4[Fe(CN)s].

Roztok obsahuje tyto ionty
100 %

K,SO, = 2K* +850;

100%

K,[Fe(CN,)] = 4K* +[Fe(CN, )"
Pro vypocet J je ucelné seradit vSechny obsazené ionty do tabulky:

Tab. 4 Vypocet iontové sily roztoku

iont i C;, mol/l Z; CZi
K" (K>S0,) 2.0,05=0,1 +1 0,1
SO; 0,05 ) 0,2
K*(K,[Fe(CN,))) 4-0,05=0,2 +1 0,2
[Felen, ) 003 4 o8

Vodny roztok také vzdy obsahuje ionty H" a OH’; hodnoty koncentraci obou téchto ionttl je v
tomto piipadé rovna 1-10”7 mol/l a proto miZze byt jejich pfitomnost pro vypocet iontové sily
opravnéné zanedbana.

J= %(0,1 +0,2+0,2+0,8)= 0,65

U iontové sily se zpravidla jednotka neuvadi, pfesné vzato jsou jednotkou mol/l (soucet mol/l
nasobenych kvadratem poctu ndbojit).

Aktivita iontii: Pojem aktivity a s ni spojeného aktivitniho koeficientu lze exaktné vysvétlit a
vyucovat pouze na zakladé¢ zvladnuti chemické thermodynamiky. To by naprosto piekrocilo
beézny rdmec tradicné vyucované analytické chemie, tedy 1 tohoto u¢ebniho textu. Pfitom vSak
je to aktivita, kterd figuruje v rovnovaznych konstantich vSech chemickych rovnovah a
nikoliv koncentrace. Navic v fad¢ ptipadl je mozné pouze pouzitim aktivit obdrzet spravné
odpovédi na feSené otazky (viz napi. efekt ptfidavku nestejnojmenného elektrolytu v kap.
Srazeci rovnovahy). Proto bude cela problematika nadefinovana se zdmérem, aby se student
mohl stat uzivatelem aktivity.

Aktivitu iontu i 1ze vyjadfit koncentraci nasobenou faktorem (¢islo) nazvanym aktivitni
koeficient. Tento soucin je nutno formulovat podle toho, jakych jednotek pro koncentraci (a
tim téz pro aktivitu) se pouzije:

ax =X, fis [ai,X]zl
Qi =M Y0 [a,-,m]z mol | kg

l
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ac =C, -y [at,C]:moul

Molarni zlomek a molalita nezdvisi na teplot¢ a tlaku, molarita ano, je vSak snaze
realizovatelnd a v praxi nejbézngjsi. Je skutecnosti, ze ve fyzikalné chemickych studiich se
Casto pouziva molalita a také tabelizované hodnoty aktivitnich koeficientli se obvykle vztahu;ji
k tomuto zplsobu vyjadiovani koncentraci roztokl.. Nastésti roztoky bézné pouzivané v
analytické praxi jsou dostatecné zifedéné (kolem 0,1 mol/l nebo mensi) a proto u nich plati, ze
hodnoty aktivitnich koeficientl y; a y; se od sebe nelisi vice nez v rozmezi £ 1 % (ve velmi
zfedénych vodnych roztocich se molalita rovna molarite). Proto molalni aktivitni koeficienty
se pouZivaji i pro vypocet aktivity ze znamé molarni koncentrace. V koncentrovanéjSich
roztocich je vSak nutno oba koeficienty rozliSovat.

Vypocet aktivitnich Kkoeficienti ionti: Teoretické uvahy davaji na rozdil od
experimentalnich méfeni moznost vypocitat hodnoty aktivitnich koeficientli kationti a
aniontl samotnych (v+, y. y; obecné pro iont i). Hodnota aktivitniho koeficientu iontu i, ktery
je mirou odchylky od idealniho chovani v daném roztoku, 1ze vypocitat z nasledujiciho vztahu

(Davies):
~logy, = o,5~zf[ VI —0,3-JJ

1+\/7

0,5 je konstanta pro vodu a 25 °C, Z; je naboj iontu i, J iontova sila roztoku, ve kterém se
nachazi iont i a pro ktery se vypocita y;.

Vyraz plati pro vodné roztoky a poskytuje pro elektrolyty slozeni 1:1 vysledky, které se
dle literarnich udajt pfi iontové sile J<0,05 shoduji s experimentdlnimi hodnotami v rozmezi
+1 %, pti J<0,1 v rozmezi £3 % a pii J<0,5 v rozmezi £10 % (viz Tab. 5). Vypoctené
aktivitni koeficienty u iontd s vyS$§im ndbojem (Zi>1) se mohou podstatné liSit od
experimentaln¢ stanovenych hodnot. Rovnéz tak vypoctené aktivitni koeficienty u
koncentrovanéjsich roztokli smési elektrolyti se lisi od experimentalné stanovenych. V téchto
ptipadech je proto vhodnéjsi pouzivat tabelizované, tedy experimentalné stanovené hodnoty
aktivitnich koeficientd.

Tab. 5 Srovnani vypoctenych a experimentalné¢ stanovenych aktivitnich koeficientl ve
vodnych roztocich NaCl (y, . =y, = Vy.a)

C, mol/l J Yvyp. Yexp. odchylka %
1-10° 1-10° 0,9657 0,9649 +0,083
5107 5.107 0,8244 0,8217 +0,329
1-107 1-10™ 0,7850 0,7813 +0,474

Na zaklad¢ vztahu byl sestrojen také nomogram k pfimému odecitani y;, ktery je

dostupny v literatuie (napt. Zyka a kol.: Analytickd ptfirucka, SNTL 1979, str. 40 nebo
Sykora: Chemicko-analytické tabulky, SNTL 1976, str. 97.).
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Pr. 40 Vypoctéte aktivitni koeficienty vSech iontli obsazenych v roztoku, ktery obsahuje v
500 ml 0,01 mol H,SO4 a 5:10” mol Na,SOs.

1000 1000
C =0,01-——=0,02 mol/1; C =5.107 - ——=0,01 mol /!
H,S0, 500 Na,SO, 500

1H,50, =2H" +180;; 1Na,SO, =2 Na" +1S0;"

Tab. 6 Vypocet J roztoku

iont; C;, mol/l Zi C,Z:
H 0,02-2=0,04 +1 0,04
SO4” (H,S04) 0,02 2 0,08
Na' 0,01-2=0,02 +1 0,02
SO4” (Na,SO4 [ 0,01 2 0,04

J= %(0,04 +0,08+ 0,02 +0,04) = 0,09

0,09 _0,3.0,09J

—logy, . =0,5~(+1)2 [

1++/0,09
¥, =0,7909; Ve =V =0,7909
10,09
~logy,,, =05-(-2) | ~———=-03-0,09
: 1++/0,09

Vg =0.3913

Vliv kationti a anionti se projevuje v roztoku vzdy spole¢né jakoZzto vliv rozpusténé soli.
Tato skutecnost vedla u roztoku binarniho elektrolytu k definici stfedni aktivity (a:) a
sttedniho aktivitniho koeficientu (yx).

Experimentalné ani nelze stanovit aktivitni koeficienty pro samotné kationty a anionty, nybrz
hodnoty vztahujici se k celému elektrolytu, tedy tzv. stfedni hodnoty:

napf. pro chlorid sodny:
INaCl =1Na® +1CI~

2 _ . 2 _ )
Ainact = aNa* ’ ac]* > Yinacr = yNa* yCl’

napf. pro siran draselny:
1K,50, =2K* +150;"

3 _ 2 C3 _ 2
Aik,s0, = g+ "Agor->  Viks0, = Vi " Vsor
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Jak je vidét, stfedni hodnota aktivity, popt. stiedniho aktivitniho koeficientu je dana
geometrickym primérem aktivit, popt. aktivitnich koeficientd obou iontl tvoficich binarni
elektrolyt. Symbolem *+ v indexu se vyznacuje, ze tyto veliiny jsou vysledkem spolecného
pusobeni kationtu a aniontu. Experimentdlné¢ stanovené stiedni hodnoty aktivitnich
koeficientl u fady elektrolytii jsou tabelizovany.

Ionty, které se uvoliuji disociaci elektrolyti ve vodném (i nevodném) prostiedi se
vzajemné ovliviiuji, takze jejich chovani neni idedlni. Aktivita ionti proto neni obecné rovna
koncentraci a v zdvislosti na koncentraci a vlastnostech vSech individui v daném roztoku
muze byt aktivita sledovanych iontli mensi, ale i vét$i nez jejich koncentrace. Hlavnimi
pti¢inami odchylek od idedlniho chovani jsou elektrostatické interakce mezi ionty v roztoku a
tvorba koordina¢nich vazeb.

Vzajemné ovliviiovani iontll ubyva s klesajici koncentraci elektrolyt v roztoku, takze v
dostatené zfedénych roztocich (cca J<1-10™* ve vodnych roztocich) se da hovofit o idealnim
chovani ionti: a;,c = C;, y; = 1. Se stoupajici koncentraci elektrolyti interakce mezi ionty
rostou a aktivita iontl stoupd pomaleji nez koncentrace: a;¢c < C;, je to stav, kdy pocet
aktivnich iontd, tj. uplatiiujicich se v daném sledovaném jevu (napt. elektricka vodivost), je
mensi nez pocet fyzicky ptitomnych, danych hodnotou koncentrace. Po zvySeni koncentraci
elektrolytd nad urcitou mez (ve vodném roztoku nad cca 0,5 mol/l) se hodnoty aktivitnich
koeficientll zaCnou zvysovat a aktivita mize byt i vétSi nez koncentrace, tj. y; > 1. Pro hlubsi
studium viz Tockstein A.: Fyzikalni chemie, SNTL 1975.

Aktivitni Kkoeficienty neelektrolyti: Chovani vétSiny neelektrolytli ve vodném roztoku za
nepfitomnosti elektrolytl je témét idealni az do koncentraci cca 1 mol/l. U neelektrolytu s
veétsi molarni hmotnosti se mohou uz projevit odchylky (viz specializovanou literaturu).
Aktivita nedisociovanych podila slabych elektrolytii je za nepfitomnosti cizich elektrolyta
témer shodnd s koncentraci (£ 1 %) nejméné do koncentrace 0,1 mol/I.

Za ptitomnosti iontil plati pro aktivitni koeficient neelektrolytu y, az do koncentrace Cy
=0,5 mol/l, aJ < 5 vztah:

logy, =k-J

kde tzv. vysolovaci koeficient k zavisi na vlastnostech daného neelektrolytu. Pro malé
molekuly ma hodnotu kolem + 0,1, pro velké molekuly (sacharidy, proteiny) ma hodnoty
vétsi. Kladné hodnota této konstanty znamena, Ze aktivitni koeficient a tedy i aktivita dan¢ho
neelektrolytu roste se zvySujici J roztoku, takze jeho rozpustnost klesa; neelektrolyt se
"vysoluje". Vyjimec¢né je u dané¢ho neelektrolytu k& < 0 a dany elektrolyt se "vsoluje". Hodnoty
vysolovacich koeficientl se u vétSiny neelektrolytii pohybuji v rozmezi -0,05 do +0,2 a maji
ptevazné kladnou hodnotu (pro hlubsi studium viz specializovanou literaturu).
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Pr. 41 Jak se zméni aktivitni koeficient vodikovych ionti v 0,05 M-HCl po takovém
pridavku NaCl (A), Zze Cnac1 = 0,05 mol/1?

Tab. 7 Vypocet J roztoku pred A NaCl

iont; C;, mol/l Z; C;Z::
H 0,05 +1 0,05
Cr 0,05 -1 0,05
OH 2:107" -1 2:10"

J= %Z C.-Z? =0,05 (ptispévek ionti OH zanedban)

005 _0,3.0,05]

2
~logy, =051 (1+ 0,05

v, =08244

Tab. 8 Vypocet J roztoku po A NaCl

iont; C;, mol/l Z; GZ
H' 0,05 +1 0,05
CI' (HC) 0,05 -1 0,05
Na® 0,05 +1 0,05
CI'(NaCl) 0,05 -1 0,05
OH (H,0) 2:10" -1 2-10™"

J=01

0,1
—logy, . =0,5-1- ———0,3-0,05
. [1 ++4/0,1 J
y,. =0,7850

Aktivitni koeficient tedy v disledku zvySeni iontové sily roztoku (0,05—0,1) klesl z hodnoty
0,8244 na hodnotu 0,7850.

2.7  Disociacni konstanty kyselin a zasad

Silny elektrolyt, ktery je i v pevném stavu tvofen svymi ionty, se pii rozpousténi
rozpadne Uplné na tyto ionty; k vratné reakci nedochéazi a neexistuje tedy ani rovnovaha. Na
rozdil od silného elektrolytu se slaby elektrolyt ¢astecné $tépi na prislusné ionty aZ v roztoku.
Skute¢nost, Ze dochdzi pouze k ¢astecné disociaci na ionty (napf. z milionu molekul daného
rozpusténého slabého elektrolytu se jich rozstépi pouze tisic) znamend, ze proti disociaci je
namifen opacny pochod: tvorba nedisociované molekuly z iontd (asociace). Oba protichtidné
déje vedou k rovnovaznému stavu disociace, ktery mize byt, jako kazdy jiny chemicky dégj,
popsan matematicky vyjaddfenim rovnovazné konstanty (pro danou teplotu, tlak a pro dany
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slaby elektrolyt) jez se pro disocia¢ni pochod nazyva disociacni konstanta a pro pochod
opacny asociacni konstanta (Castéji je zde vSak pouzivan pojem Kkonstanta stability). V
piipad¢ slabého elektrolytu, napi. slabé kyseliny HA, lze jeji CasteCnou disociaci popsat
nasledujici chemickou rovnici:

HAS H + A4

Rovnovazna konstanta, v tomto pfipad¢ nazyvana disociacni konstanta je dana vyrazem:

K EKK(p,T):aH*'aA’:[ +]'[A‘].yH+-yA,

. Ay [HA] Y Hu

Zahrneme-li aktivitni koeficienty do konstanty, obdrzime:

_lm]a]

© (4]

Aktivitni koeficienty jsou zavislé na iontové sile roztoku a proto velikost disociacni konstanty
Kk (koncentracni disociacni konstanta) zavisi na hodnot¢ iontové sily roztoku (hodnotu
iontové sily roztoku Ize vSak nastavit indiferentnim elektrolytem tak, Ze jeji zména je napf.
béhem méteni konstantni a pak je i konstantni Kx). Aktivitni koeficient nedisociovanych
molekul (v nasem piipadé molekuly HA) se blizi hodnoté 1. Rovnovazna konstanta Kx(p,T)
se nazyva thermodynamickou disocia¢ni konstantou.

Aplikujeme-li na disociacni rovnovahu pojem reakéniho stupné, tj. v tomto piipadé
disocia¢niho stupné « obdrzime:

o pocet molekul slabého elektrolytu podlehlych disociaci

celkovy pocet molekul rozpusténého slabého elektrolytu

roz$ifenim tohoto zlomku Avogadrovym ¢islem vyjadiime o pomoci poctu moli:

rozsifenim tohoto zlomku objemem roztoku, ve kterém se disociace odehrava ziskame:
C!
CO

a

Nyni vyjadiime rovnovdzné koncentrace pomoci analytické (celkové) koncentrace a
disocia¢niho stupné:

[ ]=a-Cy [4]=aCy: |HA)=(1-a)-C;

Disociaéni konstantu 1ze nyni vyjadfit ve tvaru:

a-Cira-Cy

(l-a)C, l-a

KK 'CK

U slabé zasady typu BOH mizeme disociaci popsat rovnici:

BOH < B" +OH~
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Thermodynamicka disocia¢ni konstanta zésady:

a, ay, [B*]-[OH] v, vou
K T — B OH — ] OH
! (p’ ) Agon [B OH ] Ypon

Po zahrnuti aktivitnich koeficienti do konstanty obdrzime koncentraéni disociaéni
konstantu zasady:

_18}on"]

‘ BOH

Hodnoty thermodynamickych disocia¢nich konstant (obvykle pro 20°C) a hodnoty
koncentra¢nich disociacnich konstant, u kterych je kromé teploty uvedena hodnota iontové
sily, jsou tabelizovany.

Poznamka: Vyse uvedené chemické rovnice popisujici disociaci slabé kyseliny a slabé
zasady nevyjadiuji dasledné celou skutecnost. Jiz bylo feceno, Ze disociace slabého

elektrolytu se uskute¢nuje az v roztoku, tedy vlivem rozpoustédla. Chemické rovnice by
mély vérné popisovat skute¢né pochody disociace:

Disociace slabé kyseliny ve vode¢: Disociace slabé zasady ve vodé:
HA+H,0 < H,O"+ 4 B+H,0< BH" +OH"

Rovnovéazné konstanty:

a, .-a,. .
— 0 4 Yy Yo

K, =-12 . K, =

Ay Ay o dg-Ay,o

Po matematické uprave:

a )
r H,0" . ro_ BH* BOH
Ky =K, ——— K,=K, —F—
Ay " Ay0 g dp- Ay o

Aktivita vody ve vodném roztoku se pro bézné pouzivané koncentrace rovna 1. Je-li tedy
a, o =1pakjsou K s K, i K, s K, totozné za podminky, Ze:

aH30* ECZH+; Apoy =4p; aB* aBH*

Je tedy zfejmé, Ze z divodu zjednoduSeni a zestru¢néni lze pohodIné uzivat jednoduché
formulace disociace (tj. HA < H' + A’; BOH < B" + OH") bez uvadéni H,0, pokud pod
symbolem H' rozumime zkraceny zapis hydroxoniového kationtu H;O" a pod vzorcem BOH
zjednodusujici vyjadieni zasaditych vlastnosti zasady B a pod kationtem B' jednodussi
oznaéeni skuteéného kationtu HB" (srovnej s formulaci amoniaku jako zasady zapsané bud’
jako NHj; nebo jako NH4OH). V dal$im textu bude pro jednoduchost pouzivano téchto

Vvewr
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U vicesytné kyseliny tj. u kyseliny, jejiz molekula obsahuje vice nez jeden odstépitelny
vodikovy iont, napt. H3A, probihé disociace po stupnich:

1. disocia¢ni stupen H,A< H +H,A” Ky = [H+][H,47]
[H:4]
+1. 2—
2. disocia¢ni stupett H,A™ < H* + HA™ Ky = [7+] [f{A |
‘ [, 4]
+].[ 43-
3. disocia¢ni stupen HA> <& H™ + A K, = [H]-[4%]
= [Ha)

Celkova disocia¢ni konstanta disociace: H,4 <> 3H" + 4>

H+ 3_ A3—
KH3A :%:Kl K, - K,

Pro disociaci vicesytné zasady lze psat analogické vztahy.

2.8 Cviceni

1. Zasobni roztok KJ obsahuje 107,6 g KJ v 1 1, hustota tohoto roztoku p (20°C) = 1,0781
g/ml. Jaka je koncentrace KJ v % (W/W)? [9,98 %]

2. Kolik ml a g 96 % H,SO4 je tfeba k ptiprave 100 ml 10 % H>SO4? [6,05 ml; 11,1052 g]

3. a) Vypocitejte molaritu rozpusténych, event. po rozpusténi vzniklych chemickych
individui v téchto vodnych roztocich:
1) 5 gNaOH v 200 ml [0,6250 mol/1]
2) 5 g NaOH + 5 g KOH v 200 ml (CNaOH, CKQH, COH-) [0,6250 1’Il01/1; 0,4456 1’1’101/1;
1,0706 mol/1]
3) 5 gNaO v 500 ml (reakce s vodou) [0,3227 mol/l]
4) 0,15 g HyC,04-2 H,O v 50 ml [0,0238 mol/1]
5) 100 mg BaO v 500 ml (reakce s vodou) [1,304-10 mol/1]
6) 250 mg P,0s v 250 ml (reakce s vodou) [0,01409 mol/I]
7) 25 ml 100 % CH3COOH v 500 ml [0,874 mol/1]

b) Pepoditejte ziskané molarity na normality, jestlize 1 Na,0—2 H'; 1 HyC,04—2 H'; 1
BaO—2 H'; 1 P,0s—4 H'
1) [0,6250 eq/1]
2) [0,6250 eq/l; 0,4456 eq/l; 1,0706 eq/1]
3) [0,3227 eq/l]
4) [0,0476 eq/l]
5) [2,608-107 eq/1]
6) [0,02816 eq/1]
7) 10,874 eq/l]
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10.

11.

12.

13.

14.

Ve 100 g vody bylo rozpusténo 73,6 g Na,SO4-10 H,O. Hustota vzniklého roztoku ¢inila
1,2370 g/ml. Vyjadrete koncentraci Na;SOs, Na"a SO v % (W/W) a molarité! [18,69%;
1,62 mol/l; 6,05 %; 3,24 mol/l; 12,64 %; 1,62 mol/I]

Kolik grami krystalického siranu méd’natého (CuSO4-5 H,0) lze ziskat z 250 ml 1 M-
CuS04? [62,4215 g; ]

Jaké je molarita Fe’” iontl v roztoku, ktery byl piipraven rozpusténim 2,7777 g Fe,(COs);
v HCl a dopln&nim ziskaného roztoku na objem 250 ml? Jaké je molarita Fe*" a Fe'™ v
roztoku, ktery byl pfipraven rozpusténim 1,7777 g Fe;O4 v HCI a doplnénim ziskaného
roztoku na objem 250 ml? [0,07617 mol/l; 0,0614 mol/I; 0,0307 mol/1]

Vypocitejte molaritu ethylalkoholu v likéru, ktery je oznacen "80 Proof". Termin "Proof"
je definovan jako dvojnasobek % (V/V) ethylalkoholu pti 60 °F (80 Proof tedy znamena
40 % (V/V) ethylalkoholu). Pti 60 °F je hustota vody 1,00 g/ml a ethylalkoholu 0,80 g/ml.
[6,9461 mol/l]

a) Vypocitejte molaritu KMnQO,, K,Cr,07, KBrO; a Na,S,0;3 v nésledujicich roztocich:
1) 3,1607 g KMnO4 v 1000 ml [0,02 mol/I]
2) 4,9031 g K,Cr,07 v 1000 ml [0,0166 mol/1]
3) 2,7833 g KBrOs v 500 ml [0,0333 mol/1]
4) 623,2 mg Na,S,;03-5 H,O v 30 ml [0,0837 mol/l]

b) Piepocitejte molarity na normality pro nasledujici reakce: MnO4;—Mn”"; MnOg4
—MnO,; Cr,0;7"—>Cr'"; $,0:7—5840s"; BrOy—Br. [0,02-5 eq/l; 0,023 eq/l;
0,0166-6 eq/l; 0,0333-6 eq/l; 0,0837-2 eq/1]

Pro ptipravu specidlniho alkalického odmérného roztoku bylo rozpusténo 7,9320 g BaO
+3,9760 g NaOH + 1,6820 g Na,O do 1000 ml. Vypocitejte a) iontovou silu pfipraveného
roztoku b) normalitu smési vySe rozpusténych alkalii, ¢ili molaritu OH™ ionti v
pripraveném roztoku. [0,308873; 0,257143 mol/l]

1 g roztoku HCI o neznamé koncentraci byl zfedén na 200 ml. K neutralizaci 25 ml
tohoto roztoku bylo zapotiebi 20,40 ml 0,05 N-NaOH. Jaka je koncentrace HCl v %
(W/W) ve vychozim roztoku? [29,752 %]

Pro nékteré ucely je ethylalkohol denaturovan pyridinem, jehoz obsah Cini cca 2 %
(V/V). Jaké objemy ethylalkoholu a pyridinu obsahuje 250 ml denaturovaného
ethylalkoholu? [245 ml; 5 ml]

Pti jakych koncentracich (mol/l) roztoki HCI, NaOH, CuSO., K,SO4, BaCl,,
K4[Fe(CN)s] a K5[Fe(CN)g] se rovna jejich iontova sila 1,007 [1 mol/I; 1 mol/I; 0,25mol/l;
0,3333 mol/l; 0,3333 mol/l; 0,1 mol/l; 0,16666 mol/I]

65,39 mg kovového zinku bylo rozpusténo ve 100 ml 0,1 M-HCI. Vypocitejte aktivitni
koeficient Zn>" iontl v piipraveném roztoku. Jak se zméni tento aktivitni koeficient po
stonasobném ziedéni? [0,3697; 0,863886]

Détska krev obsahuje primémé 5-10 mmol K' v 1 1. Vyjadfete tento rozsah koncentraci
v ppm (W/V). [195,5 ppm K'=390,98 ppm K]
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3. CHEMICKE ROVNOVAHY V ROZTOCICH ELEKTROLYTU

3.1 Obecné schéma ieSeni rovnovah v roztocich elektrolyti

V roztocich elektrolyti neexistuji nikdy izolované, nybrz vzdy simultanni rovnovahy.
Vezmeme-li nejjednoduss$i mozny piipad vodného roztoku jednoho slabého elektrolytu ve
vodé, dostdvame simultanni rovnovéhu disociace tohoto slabého elektrolytu a disociace
samotné vody. Slozité piipady nastavaji, je-li roztok smési rozli¢nych elektrolytti. Mame-li
kvantitativné, matematicky popsat takovéto slozité¢ simultdnni rovnovahy, musime ziskat
dostatecny pocet rovnic pro uréeni vSech neznamych rovnovaznych koncentraci jednotlivych
komponent. Tento kvantitativni popis stavu roztoku, tzv. obecné schéma se sklada ze tii
hlavnich podminek. Jako podminky prvého druhu jsou oznacovéna vSechna vyjadreni
nezavislych rovnovaznych konstant, tykajicich se chemickych rovnovédh ve zkoumaném
roztoku. Jsou to disociacni konstanty kyselin, zasad, konstanty komplexity, souciny
rozpustnosti, Petersovy rovnice atd. Stdle jeSté je zvykem uzZivat pouze koncentraéni
vyjadieni téchto konstant s pfedpokladem, Ze iontova sila roztoku zistava stale stejna,
udrZovana napf. nadbyteénym indeferentnim elektrolytem, takZe i koncentracni
konstanty lze povaZovat za skute¢né konstantni.

Podminky druhého druhu jsou rovnice vyjadiujici rozpis analytickych koncentraci
vSech latek pfitomnych v roztoku.

Podminkou tietiho druhu je vzdy platnd podminka o elektroneutralité¢ roztoku. Je-li
pocet rovnic pii vypsani vSech podminek prvého, druhého a tfetiho druhu roven poctu
neznamych rovnovaznych koncentraci je zkoumany systém pln¢ popsan.

V nasledujicim, vSechny probirané rovnovahy v roztocich elektrolyti budou dusledné
feSeny sestavenim vySe uvedenych podminek a to i v pfipadech, kdy by jednoducha tivaha
vedla mnohem snadnéji ke spravnému vysledku.

3.2  Protolytické reakce

Protolyticka teorie kyselin a zasad
Kyselinou mize byt jakékoliv chemické individuum, které je schopno odstépovat
proton a zasadou jakékoliv individuum se schopnosti proton vazat:

KYSELINA <  ZASADA + H'

Jestlize né¢jaka kyselina uvolni proton, pak vznikajici individuum (jemuZz proti "své"
kyseliné chybi proton) musi mit schopnost proton vazat a je tedy zdsadou. Chemicka
individua liSici se od sebe o proton ptedstavuji tzv. konjugovany par kyseliny a zasady:

Kyselina Zasada

HA & A4 +H
HCI & Cr +H"
H;PO, < HPOs +H'
H>PO; & HPOS +H
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HPO/ o PO +H
NH, < NH; +H
NH; & NH; +H
H;0" < H0 +H'
H,0 < OH +H'
H,C;0y (stavelovi) <  HC,Of +H'
HC,0, o GO +H
H,CO; & HCOs +H'
HCO5 o Cos” +H
CH;COOH," < CH;COOH +H'
CH;COOH c:l CH;COO +H'
atd.

Existence volného protonu v roztoku (podobné jako volného elektronu ) je nanejvys
nepravdépodobnd a proto k tomu, aby bylo mozno skute¢né¢ prevést HA na A” (kyselinu na
zasadu) je nutnd pfitomnost protonového akceptoru (tj. né€jaké jiné zasady):

HA+B < A + HB'

Akceptorem protonu (zdsadou) je ¢asto samotné rozpoustédlo. Za konkrétni piiklad mize
slouzit disociace kyselin ve vodném roztoku, napt.:

HF < F +H"

H,O+H" < H,0"

HF +H,0 &< F +H,0"
Obecné se chemické individuum zhcastiiujici protolytické reakce (=uvolilujici nebo véazajici

proton) nazyva protolytem a reakce mezi dvéma konjugovanymi pary kyseliny a zasady
protolyzou:

Kys, + Zas, < Zas, + Kys,
HCI+H,0 < Cl” +H,0"
HCI+NH, < Cl" + NH;
H,PO,+H,0 < H,PO, + HO"
H,PO; + H,0 < HPO; + H,O"
Protolyt, ktery mulize vystupovat jako kyselina i jako zasada (napt. H,PO4) se nazyva

amfolytem. Z rovnic protolyzy je ziejmé, Ze mira odstépovani protonu od Kys; nezavisi
42



pouze na charakteru této kyseliny, ale i na tom jak dalece je Zas, (obecna zésada-tedy rovnéz i
rozpoustédlo) schopna proton poutat. Pokud neni schopna (nebo jen malo), pak se proton
neodstépuje (nebo jen malo). Protolyza tedy predstavuje pienos protonu z Kys; na Zas,, vede
k rovnovaznému stavu, jehoZz stupeni zavisi na vlastnostech obou téchto reakénich komponent
(ptesnéji na poméru vlastnosti). V piipadé vody jako Zas, dochazi k protonizaci molekul
vody nebo z opacného hlediska k hydrataci (obecné solvataci) protonu, za vzniku
hydroxoniového kationtu slozeni H -nH,O, ktery je vSak pro jednoduchost nazyvan
vodikovym iontem a ¢asto oznacovan pouze H'.

Poznamka: Pod symbolem H' je tedy nutno rozumét hydratovany (popf. solvatovany) proton.
Stupent hydratace vSak, jak ukazuji posledni studie, zavisi na hodnoté¢ pH roztoku a ve
vodném roztoku mohou existovat ionty H-H,O (=H;0"), H"2H,0 a ptedevsim H"-(H,0), (s
predstavou, ze Ctyfi molekuly vody jsou kolem protonu uspotadany tetraedricky a Ze si proton
se znacnou frekvenci mezi sebou vyménuji). S ohledem na tuto skutecnost je v textu pouzivan
pouze symbol H', at’ uZ je proton hydratovan jakkoliv.

V obecném rozpoustédle R, se schopnosti pfijimat proton, je spravné psat nasledujici
rovnici disociace kyseliny:

HA+R < A + HR'

Chemické individuum HR' je solvatovany proton (napt. H;O" ve vodé, EtOH, v
ethylalkoholu, AcOH," ve 100 % kys. octové, NH;" v kapalném 100 % amoniaku a dokonce
H3S0," v bezvodé kys. sirové atp.).

Jednim z vyznamnych piinosii protolytické teorie bylo ve své dobé objasnéni role
rozpoustédla pro disociaci (tedy silu) kyselin a zasad. VSe je demonstrovano v nasledujicim
prikladé.

PY. 42 Vyjadiete rovnicemi disociaci (= protolyzu) kys. octové ve a) vod¢ b) v kapalném
amoniaku c) v kapalném fluorovodiku.

a) H,0 (I): CH,COOH (aq)+ H,0(l) = CH,COO (ag)+ H,0" (aq)

Kys. octova je ve vodeé slabou kyselinou, protoze pouze ¢ast ptitomnych molekul kys.
octové preda sviij proton vode.

100%

b) NH; (1): CH,COOH (vNH,)+ NH, (/) = CH,COO (vNH, )+ NH; (v NH, )

Kys. octova je v bezvodém kapalném amoniaku silnou kyselinou, protoze prakticky
vSechny jeji ptitomné molekuly ptedavaji svlij proton rozpoustédlu, tedy kapalnému
amoniaku.

¢) HF (I): CH,COOH (v HF )+ HF (1) < CH,COOH; (v HF )+ F~ (v HF)

Kys. octova je v bezvodém fluorovodiku slabou zasadou, protoze ¢aste¢né prijima od

fluorovodiku proton; vytvaii acetoxoniovy kationt a tato tvorba je naprosto analogicka
napf. tvorbé NH," pii protolytické reakci (disociaci) NH; s vodou (ve vodg).
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Mira disociace kyseliny tedy vyrazné zavisi na zéasaditosti rozpoustédla. Dalsi
demonstraci této skutecnosti je napt. rozdilné chovani kyseliny chloristé ve vodé a v bezvodé
H,S0Oy4: jak znamo HCI1Oy je silnou kyselinou Gplné disociovanou ve vodném roztoku, ale jen
slab¢ disociuje v bezvodé H,SO,.

Je-li HA silngjsi kyselinou nez HR "(solvatovany proton), pak bude piedavat sviij proton
rozpoustédlu R, coz znamen4, Ze protolytickd rovnovéha reakce mezi HA a R bude posunuta
ponékud doprava. Je-li HA dostate¢né silngjsi kyselinou nez HR', miize byt protolyticka
rovnovaha posunuta Upln¢ doprava, coz znamend, ze HA je 100 % disociovana. K tomu
dochazi u fady kyselin, které jsou podstatné siln&j§i nez solvatovany proton (HR"), disociuji
tedy uplné a jejich roztoky maji v daném rozpoustédle stejnou kyselost, danou silou kyselosti
HR'. Toto je znamo jako rovnostai'sky efekt. Tak napi. kyseliny chlorista, dusi¢na a
chlorovodikova jsou ve vodném roztoku stejné silné, zatimco v "kyselej$im" rozpoustédle nez
je voda, jakym je napf. bezvoda kys. octova, uz tyto kyseliny stejné silné nejsou (HCIO4 je
siln¢j8i nez HNO; a HCl):

100%
HCIO, / HCI/ HNO, + H,0 = CIO; /Cl” | NO; + H,0"

ale:

HCIO,(vCH,COOH )+ CH,COOH(l) < CIO, (vCH,COOH )+ CH,COOH ; (vCH,COOH )
HCI (vCH,COOH )+ CH,COOH(l) < CI~(vCH,COOH )+ CH,COOH ; (vCH,COOH )
HNO,(vCH,COOH )+ CH,COOH(I) < NO; (vCH,COOH )+ CH,COOH ; (vCH,COOH )

Disociace vSech tii jmenovanych kyselin je ve vod¢ uplna (tedy stejnd), kdezto v bezvodé
CH3;COOH dosahuje riizného stupné.

Disociace zasad je protolytickou teorii vysvétlovana podobné jako disociace kyselin. Tento
pochod je piirozené podporovan kyselosti rozpoustédla (=schopnosti odstépovat H') a
formulovan opét jako reakce dvou konjugovanych para kyseliny a jeji zasady:

RH < R +H"
B+H' < BH'
B+RH < BH +R™
Zis,  Kys, Kys, Zis,

NH, +H,0 < NH; +OH"

Je-li rozpoustédlo dostatecné kyselé jsme opét svédky rovnostarského efektu, kdy fada
zasad je prevedena na stejnou Uroven zésaditosti a tato uroven je dana latkou R'. Napf.
vSechny oxidy alkalickych kovl (Zas;) reaguji s vodou (Kys;) rovnostaisky za vzniku OH
(Zas,):

O+ H,0< OH +OH"

Zas, Kys, Kys, Zads,
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Hydroxidy alkalickych kovii jsou iontové povahy a obsahuji pifimo ve své strukture OH
a tak v jejich vodnych roztocich dochazi k této rovnovaze:

OH +H,0 < H,0+OH"
Zds, ks, ks, Zds,
Zapis je pouze formalni, ale vysvétluje naskytujici se otdzku, jak protolyticka teorie dovoli
formulovat vodné roztoky hydroxidii: za dynamické rovnovahy pocet OH™ (Zas,), ktery vaze
od H,O (Kys;) proton je roven poctu OH" iontii vznikajicich (Zas;) a tak existujici poc¢et OH
iont v roztoku je stale roven poctu OH™ ptivodné vnesenych do roztoku ve formé& pevného

alkalického hydroxidu.

Zcela jednoduchy bude protolyticky zapis reakci alkalickych hydroxida s alkoholy,
event. fenoly:

KOH+ Et - OH < H,0+ Et - 0K

Zas, Kys, Ks, Zds,
Siranové anionty v bezvodé H>SOj jsou analogické alkalickym oxidiim ve vode¢:

SO; + H,S0, < HSO, + HSO,

Zas, Kys, Kys, Zas,

Neutralizacni reakce mezi silnymi kyselinami a zasadami v riznych rozpoustédlech se z
hlediska protolytické teorie stavaji jednoduse reakcemi mezi kationtem a aniontem
rozpoustédla prave v diisledku rovnostarského efektu. Voda napft. disociuje:

H,0+ H,0 < OH + H,0"
Kys, Zas, Zds, Kys,

Jedna ze dvou molekul vody se chova jako kyselina a druhd jako zasada, coz znamena, Ze

voda je rozpoustédlo amfoterni. Neutralizace silnych kyselin a zasad je tedy zpétny pochod

této samodisociace €ili autoprotolyzy:
H,0O'+OH < 2H,0

Obdobné v roztoku kapalného amoniaku, silné kyseliny event. zdsady jsou prevadény
na NH;" event. NH,™ a neutralizace miZze byt popséana:

NH; + NH; < 2NH,

Koncepcni vyhodou protolytické teorie je sjednoceni mnoha acido-bazickych pochodu, které
z hlediska predchozich teorii se zdaly byt rGzné. Napi. hydrolyza soli, jakou predstavuje
alkalicky octan, je néasledujici protolyzou:

OAc™ +H,0 & HOAc+OH~

Zcela zfejmou vlastnosti konjugovaného paru kyselina-zésada je skutecnost, Ze silnd kyselina
ma slabou konjugovanou zésadu a naopak. Takze napi. chloridovy iont, konjugovana zasada
kyseliny chlorovodikové, je pfili§ slabou zasadou k tomu, aby mohl vazat proton od vody a
hydrolyza CI je nemozna.
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formulaci byly fazeny pod riizné reakéni typy:

a) disociace silné kyseliny (HC1O,) ve vodé

b) disociace slabé kyseliny (HCOOH) ve vodée

c) disociace slabé zasady (NHj3) ve vodé

d) hydrolyza soli slabé zasady se silnou kyselinou (NH4CI)
e) hydrolyza soli slabé kyseliny se silnou zasadou (KCN)
f) tvorba soli (neutralizace HCOOH + NHj3)

Protolyza: Formulace dle typu reakce:

a) HCIO, + H,0=CIlO, + H,0" HCIO, =H" +ClO,

b) HCOOH + H,0 < HCOO™ + H,O® HCOOH < HCOO™ +H"

¢) NH,+H,0< NH, +OH" NH,OH < NH, + OH"

d) NH, +H,0 < NH, + H,0" NH, +H,0 < NH,OH +H"
e) CN"+H,0 < HCN+OH" CN  +H,0< HCN +OH"

f) HCOOH + NH, < HCOO™ + NH; HCOOH + NH,OH < HCOO- + NH + H,0

Poznamka:

Rada ¢lovéku dlouho znamych chemickych individui je tradién& oznadovéna jako latky
kyselé, neutralni nebo zasadité (= alkalické, zemité). Jak vyplyvéa z protolytické teorie toto
spontann¢ vzniklé, historické rozdéleni, vyplyva z poméru téchto latek k vodé, kterd se tu
stala mémym standardem. Jestlize je hodnocena latka schopna vodé¢ alespont do néjakého
stupn¢ predavat protony (vzdy se utvori rovnovaha), byla tato latka oznacena jako kyselina a
naopak, jestlize vod¢ protony odnimé byla oznacena jako zasada.

Protolytické konstanty kyselin a zasad: protolytické konstanty protolytd v daném
rozpoustédle jsou totozné s pltivodnimi disociaénimi konstantami. Tak napf. pro konstantu
protolyzy kyseliny HA ve vodé¢ lze psat:

Protolyza: Klasicka disociace:
HA+H,0< A + H,0" HA<SH + A4
aAi 'aH;O+ a . -a .
Kprot = - KK =1 4
Apa Ao Ay

Je videt, Ze vzhledem k platnosti a, , =1 (v dostate¢né zfedénych vodnych roztocich je to

dobfe splnéno ) a vzhledem k totoznosti formulace H'=H;0" je Kk totozna s Kprot.

Pro ptipad protolyzy slabé zasady napt. amoniaku ve vodé¢ 1ze psat:

Protolyza: Klasicka disociace:
NH,+H,O < NH, + OH" NH,OH < NH, + OH"~
a, . -a . a, . -a_ .

Kpm __nHy “oH K, = NH; OH
Ay, Ao ANnon



NS4

zasaditych vlastnosti zasady NH; (NH3; + H,O = NH4OH) pak vidime, ze Kz je totoZna s
Kprot-

Rozdéleni rozpoustédel z hlediska jejich protolytickych vlastnosti.

Protolytické rovnovahy jsou zavislé na vlastnostech pouzitého rozpoustédla a to
piedevsim na jeho schopnosti vyménovat proton. Je-li rozpoustédlo vzorce RH zasadou, pak
pfijima proton za vzniku RH,"; takovéto rozpoustédlo se oznauje jako protofilni a ¢astice
RH," se nazyva lyoniovy iont (napt. H;O" hydroxoniovy, CH,CH,OH," ethoxoniovy, NH4"
amoniovy, CH;COOH," acetoxoniovy atp.). Jevi-li rozpoustédlo vzorce RH kyselé vlastnosti,
odstépuje proton za vzniku aniontu R, ktery se nazyva lyatovy iont (napt. OH™ hydroxylovy
iont, C;HsO" alkoholatovy iont, ArO" fenolatovy iont, CH3;COO™ acetatovy iont atp.).
Takovéto rozpoustédlo se oznaCuje jako protogenni. Jestlize je rozpousStédlo schopno
vystupovat jako kyselina i jako zdsada (napt. voda) je oznacovano jako amfiprotni. Pro
amfiprotni rozpoustédla je charakteristicka jejich autoprotolytickd rovnovaha, napt.:

H,0+H,0 & OH + H,0"

Kys, Zas, Zds, Kys,

HCOOH(I)+ HCOOH(l) < HCOO™ (v HCOOH) + HCOOH; (v HCOOH )
C,H,0OH(l)+ C,H,0H(l) = C,H,0 (vC,H,OH)+C,H,OH; (vC,H,OH )
H,S0,(1)+ H,50,(!) = HSO, (vH,S0, )+ H,SO; (vH,S0,)

Rozpoustédla, ktera nejsou schopna ani pfijimat ani odStépovat proton se oznacuji jako
aproticka nebo inertni (benzen, tetrachlormethan atp.). Z toho, co bylo uvedeno je zfejmé, ze
protofilni rozpoustédlo bude mit tendenci pfijimat od molekuly kyseliny proton a bude tedy
zvySovat disociaci kyseliny, tedy jeji silu. Protogenni rozpoustédlo bude u kyselin plsobit
opacné. U zésad protogenni rozpoustédlo usnadiiuje piijem protonu a tim podporuje jejich
disociaci a tedy silu. Naopak protofilni rozpoustédlo silu zasad snizuje. Je naprosto ziejmé, ze
rozpoustédlo ma velky vliv na protolytické rovnovéhy.

P¥. 44 Jakou protolytickou rovnovahu Ize ocekavat po rozpusténi kyseliny octové v bezvodé
kyseling sirové?

CH,COOH (bezvodd)+ H,S0,(l) < CH,COOH (vH,S0, )+ HSO, (vH,S0,)

V bezvod¢ kys. sirové je tedy kys. octova zasadou.

Protolytické rovnovahy ve vodném roztoku

Jak jiz bylo uvedeno, voda ptfedstavuje amfiprotni rozpoustédlo, takze se mize chovat
jako kyselina 1 jako zadsada. Jako zésada se chova vici tém rozpusténym individuim, které
snadnéji odstépuji proton nez voda; jako kyselina se voda chova vic¢i tém rozpuSténym
individuim, které poutaji proton pevnéji nez voda:
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CH,COOH (aq }+ H,0(l) < CH,COO" (ag )+ H,0" (aq)

Kys, Zas, Zas, Kys,

NH3(“Q)+H20(Z)<:> NHI(aq)—&-OHf(aq)

Zés, Kys, Kys, Zés,
Autoprotolyza vody:
H,O0+H,0 & H,O0"+0OH"
jednoduse: H,0& H' +OH™

s rovnovaznymi konstantami:

ProtoZe aktivita vody ve vodé je rovna jedné a H3O0" = H' plati: Ky = Ky = ap+-aon., coZ je
tzv. iontovy soucin (produkt) vody, jehoz hodnota pii 25 °C a atmosférickém tlaku se rovna
piiblizng 1-10™. V  logaritmické podob&, zavede-li se symbol pH =-loga

H*?
pOH =-loga,  vypada vyraz pro iontovy soucin vody:

-logK, = pK, = pH + pOH =14

Ptepocet hodnoty pH na hodnotu pOH a naopak pro vodné roztoky:
pH =14- pOH ; pOH =14- pH

V dokonale ¢isté vodé tedy plati: pH = pOH = 7,00

V libovolném vodném roztoku:

pH =7,00 - neutralni roztok
pH (7,00 - kysely roztok
pH ) 7,00 - zésadity roztok

Dnesni Spickova méfeni hodnoty pH v roztocich jsou zatiZzena rozptylem + 0,01 jednotek
stupnice pH; proto budou hodnoty pH uvadény na dvé desetinnd mista.

V naésledujicich kapitolach budou postupné probrany vypocty hodnot pH u vodnych
roztokli protolytd, bézné se vyskytujicich v praxi. Oznaceni téchto protolyti odpovida
klasickému tfidéni v chemii. Kazdy piipad bude dasledné fesen uvedenou universalni
metodou (sestavenim podminek trojiho druhu) a to 1 v ptipadech, kde by tzv. zjednodusena
uvaha vedla k cili mnohem snadné;i.
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3.2.1 pH vodného roztoku silné kyseliny
VSechny molekuly rozpuSténych silnych kyselin pifedavaji sviij proton vodé
(rovnostarsky efekt), coz 1ze klasicky formulovat uplnou disociaci:

100%

HAlag) = H"(ag)+ 4 (aq)

(HA = HC1O4, HNO3, HCI, HBr, trinitrofenol, trifluoroctova atd.)

Simultannim pochodem je v roztoku autoprotolyza vody klasicky jednoduse formulovana:
H,0(l)= H*(ag)+ OH (aq)

Kvantitativni matematicky popis:
I. K, —neurcity vyraz; K, = [H+]~[OH’]

I C,=[a7]

Analyticka koncentrace kyseliny se rovnd koncentraci aniontu kyseliny, nebot” koncentrace
nedisociovaného podilu se prakticky rovnd nule; celkovd koncentrace vodikovych iontt,
kterou potifebujeme vypocitat pro nasledny vypocet hodnoty pH, se rovna souctu
rovnovaznych koncentraci vodikovych iontl, pochazejicich z disociace kyseliny a z disociace
samotné vody: [H*]|=[H "] +[H*],.

III. Podminka elektroneutrality:
)= lon- ]+ [+]

Jsou-li Cx a Ky zndmé, obdrzeli jsme soustavu tfi rovnic o tfech nezndmych (rovnovazné
koncentrace: [H'], [OH], [A7], kterou fesime pro [H']:

+]— K,
[H ]_m+cK

[H+]2_[H+]CK -K, =0

[H+]: C, +C:+4K,

2

takze:

(kofen pro znaménko + je realny)

Protoze pii béznych pracovnich koncentracich vodnych roztokd kyselin je 4K y<<Ci2, je
mozno zanedbanim ¢lenu 4Ky pod odmocninou obdrzet velmi jednoduchy vyraz, platny pro
pfevaznou vétSinu pripadi v praxi:

[H*]=C, a pH =—logC,

kde Ck je analytickd koncentrace silné kyseliny typu HA v mol/l. Pro vicesytné kyseliny (v
béZné praxi pfipada do vahy H,SO4, H,SiFe) plati obecny vyraz:

pH =—-log N,
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kde Nk je normalita silné, libovoln¢ sytné kyseliny.

Pii extrémné nizkych koncentracich kyseliny nelze ¢len 4Ky zanedbat (: [H']y tvoii
citelny podil celkové koncentrace vodikovych ionta[H']). U roztoki s vyssi iontovou silou je
tfeba pocitat hodnotu pH z aktivity H' iontu, tedy respektovat velikost aktivitniho koeficientu.
Ve je demonstrovano v nasledujicich ptikladech.

P¥. 45 Vypo&téte pH tdchto vodnych roztokd: a) 0,01 M-HCI, b) 0,005 M-H,SO,, ¢) 1-10°
M-H,SO0,.

a) pH =-1og0,01=2,00

b) 0,005 M-H,SO4 je 0,01 N-H,SOy4, nebo jinak: v 0,005 M-H,SO4 je [H+] = 0,01
mol/l
pH =-10g0,01=2,00

¢) Jde o tak nizkou koncentraci kyseliny, kdy nelze zanedbat ionty H' pochazejici z
disociace vody proti iontim H™ pochéazejicim z kyseliny, coz v matematické feci
nalézé odraz v tom, 7e Cx” a 4Ky jsou srovnatelné velké sGitance a neni mozno
zanedbat jeden proti druhému a vypocet tedy musi byt proveden pomoci
kvadratické rovnice:

1-10® M-H,SO4.je 2-10® N-H,S04

210 +2-10%) +4-10"

e >

=11-10"7 mol/l

pH = 6,96

Vypocet pomoci jednoduchého vztahu by pfinesl vysledek pH>7,00, coz by byl vzorny

vewr

kyseliny musi mit pH<7,00.

Pi. 46 Vypogitejte pH 0,1 M-HCl: a) pH =—log[H*], b) pH =-loga,,.. Porovnejte oba
vysledky.

a) pH =-log0,1=1,00

b) Tab.9  Vypocet J roztoku

iont; C;, mol/l Z; C;-Zi*
H 0,1 +1 0,1
CI 0,1 -1 0,1
OH 1-1075 -1 1-10"

J:%[0,1+0,1+1-10‘13]:0,1
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0,1
1+4/0,1

~logy,. =0,5- 12[ ~0,3- 0,1]

v, =0,7850

a,. =[H"]y, =01:0,7850=0,07850 mol /1

pH =—10g0,07850 = 1,11

Vidime, ze hodnota pH vypoctend z aktivity vodikovych ionti je asi o 0,1 jednotek stupnice
pH vy33i nez hodnota pH vypoétena z [H']. Tento rozdil je kvantifikace skute¢nosti, Ze uréity
podet H' ionti z celkového poétu fyzicky piitomnych H' ionti v daném roztoku
(representovanych koncentraci [H']) neni aktivni (aktivni H" jsou representovany aktivitou).

3.2.2 pH vodného roztoku silné zasady
Silné zasady jsou ve vod¢ prakticky Uplné€ disociovany na ptislusné ionty:

100%

BOH(aq) = B" (aq)+ OH~ (aq)
(BOH = alkalické hydroxidy)

Simultannim pochodem je v roztoku autoprotolyza vody:
H,0(l) = H*(aq)+ OH (aq)

Kvantitativni matematicky popis:
I. K, —newrity vwraz; K,=[H*]-[OH"]
II. C,=[B"]
(analytickd koncentrace zasady se rovna koncentraci kationtu zasady, nebot’ koncentrace

nedisociovaného podilu se prakticky rovna nule)
I1I. Podminka elektroneutrality: [H*]+[B*]=[0H ]

Jsou-li Cz a Kz znamé, obdrzeli jsme soustavu tif rovnic o tfech neznamych ([H'], [OH],
[B']), kterou fesime pro [OH] (z diivodu dosazeni naprosté analogie s piipadem kyseliny):

[OH-|*~[OH-]C,-K, =0

[OHf]: CZ +1/C§ + 4KV

2

ProtoZe pfi b&nych pracovnich koncentracich vodnych roztokt zésad je 4Ky<<C %,
dostavdme zanedbanim ¢lenu 4Ky pod odmocninou velmi jednoduchy vyraz:
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[OH"]=C,; pOH =—logC,;  pH=14+logC,

kde Cz je molarita vodného roztoku zasady typu BOH. Pro vicesytné silné¢ zasady (napf.
Ba(OH),, Ca(OH),, TI(OH)s) plati obecné platny vyraz:

pOH =-logN,
kde Nz je normalita silné libovolné sytné zasady.
P¥. 47 Jaké je pH a) 0,01 M-KOH, b) 0,005 M-Ba(OH),, ¢) 1-10™® M-Ba(OH),?

a) pOH =-10g0,01=2,00; pH =14-2,00 =12,00

b) 0,005 M-Ba(OH); je 0,01 N-Ba(OH), (nebo jinak: v 0,005 M-Ba(OH), je [OH'] =
0,01 mol/l.

pOH =—-10g0,01=2,00; pH =12,00

¢) Jde o tak nizkou koncentraci, Ze je nutno pro vypocet [OH'] pouzit obecny vyraz,
ziskany z kvadratické rovnice:

[OH‘]= 210 +J(2.1208)2 #4107 =1,1-10"" mol/l

pOH =696;  pH =17,04

Vypocet pomoci jednoduchého vztahu by pfinesl vysledek pH<7,00, coz by byl chemicky
nesmysl.

3.2.3 pH vodného roztoku slabé jednosytné kyseliny
Disociace slabych kyselin v jejich vodném roztoku vede k rovnovaze mezi
nedisociovanym podilem a ptislu§nymi ionty:

HA(aq) < H* (ag)+ 4 (aq)

(HA = HCOOH, CH3;COOH, HF, HNO; ...; u slabych kyselin jsou tabelizovany hodnoty
disocia¢nich konstant, popf. hodnoty pKx = -logKx)

Simultannim pochodem je v roztoku autoprotolyza vody:
H,0(l)= H*(ag)+ OH (aq)
Kvantitativni matematicky popis:

Zaiva)

o K, =[H"]-[0H"]

I.  Podminky prvého druhu: K, =
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II. Podminka druhého druhu: Analyticka koncentrace kyseliny je rovna souctu koncentrace
nedisociovaného podilu a koncentrace podilu, ktery podlehl disociaci a je predstavovan
vzniklym aniontem kyseliny (latkova bilance):

Cy = [HA]+ [A_]
III. Podminka tfetiho druhu (elektroneutrality):

[ ]=[4"]+[0H"]

Je-li analyticka koncentrace dana a disociani konstanta dané kyseliny zndma (tabulky),
obdrzeli jsme soustavu &ty rovnic o ¢tyfech neznamych ([H'], [OH'], [A], [HA]), kterou
fesime pro [H'] rutinni matematickou upravou s nasledujicim vysledkem:

[+ [ [k —[H ] (Coky + K, ) - KK, =0

Ziskana rovnice piedstavuje obecné platny exaktni vyraz pro hledanou [H'] v implicitni
formé&. Analytické feSeni takovéto rovnice podal jiz v 16. stol. italsky matematik Gerolamo
Cardano (1501-1576) a dnes je na internetové siti volné pristupny program
(http://www.1728.com) pro okamzity vypocet neznamé v této rovnici. Vysledky tohoto
primého feseni budou v Tab. 10 a Tab. 11 konfrontovany s vysledky ziskanymi pomoci v
technické praxi dosud pouzivaného vyrazu.

Dosud se v technické praxi postupovalo tak, ze se pro kazdy konkrétni feSeny piipad
(Kk, Ck) vyjadfila fadove velikost jednotlivych scitancli v odvozeném obecném vztahu,
relativné nejmensi s¢itance se zanedbaly tak, aby se obdrzela jiz snadno feSitelna kvadraticka
nebo dokonce linearni rovnice, ktera je ovSem platna pouze za vymezenych podminek. Vse je
demonstrovano v nasledujicim ptiklad¢.

P¥. 48 Odvod'te zjednodusené vyrazy pro vypocet [H'] (popf. pro vypodet pH ) platné pro
vodny roztok kyseliny octové (K, =1-107) o koncentraci cca 0,1 mol/l.

Pro tento vymezeny piipad je hodnota neznamé hledané veli¢iny, tedy [H'] rovna
tadové 1-107 mol/l (zji§téno napk. experimentalng) a protoze Ky = 1-10™*, vypada vyjadieni
velikosti jednotlivych s¢itancti v obecném vztahu nasledovné:

+ P + ] +
[H ] +[H ] Ky _[H ]'(CKKK +KV)_KKKV =0
10° +107" =107(10° +10™)-10"" =0

Zanedbanim tadové mensSich ¢lenli lze obecny vyraz (kubickou rovnici) zjednoduSit na
kvadratickou rovnici:

e |+l ] - ok =0

s chemicky redlnym kofenem:
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[H+]= - K, +1/K12< +4C K,

2

Vzhledem k nerovnosti Kx<<Cy, ktera je u roztokd slabych kyselin (Kx<1-107)
dostate¢né koncentrace (Cx = 0,01-0,1 mol/l) zpravidla dobie splnéna, lze kvadratickou
rovnici jesté dale zjednodusit:

[H+]:VCKKK

pH = '(pKK _logCK)

| —

Ziskany vyraz se v soucasné technické praxi, jak uz bylo fe¢eno, bézn¢ pouziva pro vypocet
hodnoty pH slabych kyselin typu HA. Jak vSak bude demonstrovano v Tab. 10 a 11, tento
jednoduchy vyraz poskytuje dostatecné¢ piesné hodnoty pH skuteéné pouze za vyse
vymezenych podminek (pKg = 1-10°, Cx = 0,01-0,1 mol/l).

Tab. 10 Konfrontace vypoctenych hodnot pH 0,1 M-vodnych roztokli vybranych kyselin.
Hodnoty oznacené jako pH; jsou vypocteny z exaktniho, obecné platného vyrazu
(kubicka rovnice); hodnoty oznacené jako pH; jsou vypocteny z bézné pouzivaného

jednoduchého vztahu: pH = % (pK, —logCy)

Kyselina pKk* (25°C) pH; pH;
heptafluoro n-maselna 0,17 1,053 0,585
pikrové (2, 4, 6, trinitrofenol) 0,29 1,067 0,645
trichloroctova 0,63 1,121 0,815
dichloroctova 1,29 1,297 1,145
2-chloro-3-nitrobenzoova 2,02 1,577 1,510
2-fluoroakrylova 2,58 1,825 1,790
monochloroctova 2,86 1,956 1,930
dusita 3,138 2,088 2,069
fluorovodikova 3,45 2,238 2,225
mravenci 3,751 2,385 2,376
mlécna 3,86 2,438 2,430
benzoova 4,204 2,607 2,602
octova 4,756 2,881 2,878
trimethyloctova 5,05 3,027 3,025
chlorna 7,54 4,270 4,270
borita 9,236 5,118 5,118
amonny kationt 9,245 5,122 5,123
fenol 9,99 5,495 5,495
peroxid vodiku 11,65 6,316 6,325

*  Zopakujme si, ze vzristajici hodnota pKx znamena klesajici silu kyseliny, tedy schopnost
preddvat sviij proton (v tomto piipadé vodé: Kys + HyO < Zas + H;0"). Je ticelné si
vSimnout a vysvétlit pokles sily kyselin v tadé: trichloroctova-dichloroctova-
monochloroctova-octova-trimethyloctova (0,63-1,29-2,86-4,756-5,05).
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Z Tab. 10 je zfejmé, ze u relativné silnych kyselin (pKg asi do velikosti 1,00) vypoctené
hodnoty pH pomoci zjednoduSeného vztahu jsou zcela nesmyslné (vypoctené hodnoty pH pro
0,1 M-roztoky jsou dokonce mensi nez 1,00, coz je mensi, tedy "kyselejsi" hodnota, nez
hodnota pH 0,1 M-roztoki silnych kyselin, ktera ¢ini, jak zndmo, 1,00 jednotek stupnice pH).
U kyselin, jejichz pKg se pohybuji zhruba od 1,00 do asi 2,50, poskytuje vypocet z
jednoduchého vztahu hodnoty pH citeln¢ nizsi, nez ¢ini exaktni hodnoty. Teprve u kyselin,
jejichz pKx je vétsi nez 2,50, jsou vysledky ziskané ze zjednoduSeného vztahu piijatelné. Je
tomu vsak pouze pro koncentrace blizké 0,1 mol/l, jak demonstruje Tab. 11. V této tabulce je
totiz provedena konfrontace vypoctenych hodnot pH roztoki kyselin s pKk sice vétSimi nez
2,50, ale pro koncentraci 1-10° mol/L.

Tab. 11 Konfrontace vypoétenych hodnot pH 1-10° M-vodnych roztoki vybranych kyselin.
Hodnoty oznacené jako pH; jsou vypocteny z exaktniho, obecné platného vyrazu
(kubicka rovnice); hodnoty oznacené jako pH; jsou vypocteny z bézné pouzivaného

jednoduchého vztahu: pH = % ( pK, —logC, )

Kyselina pKk (25°C) pH; pH;
monochloroctova 2,86 3,172 2,930
dusita 3,138 3,249 3,069
mravenci 3,751 3,466 3,376
mlécna 3,86 3,510 3,430
octova 4,756 3,907 3,878
trimethyloctova 5,05 4,045 4,025
chlorna 7,54 5,271 5,270
borita 9,236 6,114 6,118
amonny kationt 9,245 6,119 6,123

Je vidét, ze hodnoty pH vypodtené ze zjednoduseného vztahu jsou pro koncentrace 1-107
mol/l citelné¢ mensi, nez hodnoty pH vypoctené z exaktniho vztahu a to do velikosti pKk asi
4,00 (tedy jesté napt. pro kys. mlécnou). Teprve pro kyseliny majici pKx vétsi nez asi 4,00
dostavame pomoci zjednoduseného vztahu ptijatelné hodnoty.

Spravnost vypoctenych hodnot pH vodnych roztoku kyselin dale zavisi na spravnosti
tabelizovanych hodnot pKxk (tabelizované hodnoty se totiz ponckud odliSuji mezi riznymi
tabulkami). Dale je cely vypocet zavisly v obecném ptfipadé na zavislosti potifebné
koncentrani disociacni konstanty, na iontové sile roztoku, pro ktery hodnotu pH
vypocitavame. Thermodynamickou tabelizovanou Kg(a) je pro presny vypocet nutno
prepocitat na hodnotu koncentracni disociacni konstanty Kk, platnou pro danou iontovou silu
a to pomoci bud’ tabelizovanych aktivitnich koeficientdi, popi. pomoci téchto koeficientl
vypoctenych:

K (a):am'am:[H+]'[A_].yﬁ+'yA*:K DV
K K
Ay [HA] YHa Y

Je-1i ve vodném roztoku pfitomna pouze slaba kyselina, je iontova sila tohoto roztoku nizka

(slabé kyselina je disociovana malo) a aktivitni koeficienty yu', ya @ yua se blizi 1 a K lze

pokladat za rovnou Kg(a). Je-li vSak iontova sila roztoku slabé kyseliny vysoka (J>1-102),

zpusobena napft. souc¢asnou pritomnosti soli, pak je zapotiebi Kg(a) pfepocitat na Kg. Tento

pfepocet nebude uvadén, protoze by to presdhlo rozmér tohoto ucebniho textu (vyzaduje to
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nejen znalost yy' a ya~ ale i yma, tedy aktivitniho koeficientu nedisociované molekuly
kyseliny pii vyssich hodnotach J, pro zijemce: viz napi. SUCHA L., KOTRLY S.:
"Teoretické zaklady analytické chemie", SNTL Pha, 1971; KOTRLY S., SUCHA L.:
"Chemické rovnovahy v analytické chemii", SNTL Pha, 1988).

Pr. 49 Kolik ml ledové (100 %) kys. octové je tieba zfedit na 1 1, abychom pfipravili roztok
s hodnotou pH kolem 3,00?

1 1
pH = EPKK —Elog Cy

logC, = pK, —2 pH = 4,756 — 6,00
C, =0,0570 mol/l

100 % kys. octova predstavuje 17,48 M-CH3;COOH (viz tab.)
Ve =V,G,

V,-17,48 =1000-0,0570

V, =3,262 ml ledové CH,COOH

P¥. 50 Jak koncentrovany musi byt roztok kyseliny benzoové, aby jeho hodnota pH byla
stejnd jako hodnota pH 0,03 M-roztoku kys. méselné?

pKk kys . benzoové = 4,204; pKk kys. maselné = 4,812
PH, = pH,

pH :%(pKK —logC,) :%(4,812—10g0,03)= 317

logCy = pK, -2 pH
logC, =4,204-2-3,17

C,=1731-10" mol/l

Kyselina benzoova je silngjsi, proto ma jeji roztok se stejnou hodnotou pH ponckud nizsi
koncentraci (7,31-10~ mol/l proti 3-102 mol/l).

3.2.4 pH vodného roztoku slabé jednosytné zasady.
Disociace slabych zdsad v jejich vodném roztoku vede k rovnovaze mezi
nedisociovanym podilem a ptislusnymi ionty:

BOH(aq) < B*(aq)+ OH (aq)
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(BOH = NH; + H,0O, CH3NH; + HO0, (CH3))2NH + H,0, N,H4 + HO, .., u slabych zéasad
jsou tabelizovany hodnoty disocia¢nich konstant, popt. hodnoty pKz = -logKy)

Simultannim pochodem je v roztoku autoprotolyza vody:
H,0(l) < H*(ag)+ OH (aq)

Kvantitativni matematicky popis:
I.  Podminky prvého druhu:

K, LBHOTT e e Yon )

II. Podminka druhého druhu:
analytickd koncentrace zasady je rovna souctu koncentrace nedisociované¢ho podilu a
koncentrace podilu, ktery podlehl disociaci a je roven koncentraci vzniklého aniontu
zéasady:

C, =[BOH]+[B*]
III. Podminka tfetiho druhu (elektroneutrality):

[7-]+[B"]=[0H"]

Je-li analyticka koncentrace dana a disociacni konstanta dané zdsady zndma (tabulky),
obdrzeli jsme soustavu &tyf rovnic o &tyfech neznamych ([H'], [OH], [B'], [BOH]), kterou
feSime pro [OHT] (analogie s pifipadem slabé kyseliny) rutinni matematickou upravou s
nasledujicim vysledkem:

[OH-) +[OH-1’K, -[OH-(K,C,+K,)-K,K, =0

Ziskand rovnice piedstavuje obecné& platny exaktni vyraz pro hledanou [OH] (tedy i ([H']
pres Ky) v implicitni formé. Jak bylo uvedeno u ptipadu slabé kyseliny, je dnes na internetové
siti  voln¢ pfistupny program pro okamzity vypocet nezndmé v této rovnici
(http://www.1728.com). Jednodussi vyrazy pro vypocet [OH] a hodnoty pH platné pro
konkrétni, vymezené podminky (Kz konkrétni zasady a jeji analyticka koncentrace Cz) lze
odvodit zanedbanim relativné nejmensich s¢itancii v obecném vyrazu zcela analogicky, jak to
bylo ukdzano u ptipadu slabé kyseliny.

P¥. 51 Odvod'te zjednoduSené vyrazy pro vypocet [OH'], popt. hodnoty pH vodnych roztoka
amoniaku (Kz = 1,758-10"%) o koncentracich 1-102-1-10"" mol/l.

Pro tento vymezeny pfipad poskytuje experimentalni méfeni koncentrace OH™ iontl
hodnoty kolem 1-10° mol/l a je-li Ky = 1-10", vypada vyjadieni fadovych velikosti
jednotlivych sc¢itancti v obecném vyrazu néasledovne:

[OH-] +[OH- 1K, -[OH (K ,C, +K,)-K,K, =0

10”7 +107"" =107 =107 -107" =0
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Zanedbanim scitancii fddové mnohem mensSich, 1ze obecny vyraz zjednodus$it na obecnou
kvadratickou rovnici:

[OH-]* +[0H-]K, -K,C, =0

s chemicky realnym kofenem:

o)== K, +K; +4C,K,

2

Jesté jednodussi vyraz Ize obdrzet, zanedbame-li v obecné rovnici i s¢itanec druhy,
tj. [OH]*Kz (je mensi o asi dva tady):

[oH- " -K,C, =0
[OHi]:'VKZCZ

1
por = (oK, ~togC)
pH =14-~(pK, ~logC, )

Poznamka: Zopakujme si, ze pro konjugovany par kyseliny a jeji zasady, napt. HB a B plati
ve vod¢:

kyselina: HB+H,0 < B+ H,0° napi. NH, + H,0 < NH, + H,0"
Tuto rovnovahu, jak bylo uvedeno, popisujeme disociacni konstantu kyseliny:
_[8]-[H,07]
" [HB]
zéasada: B+H,0 < HB+OH" napt. NH, + H,0 < NH, + OH"
Tuto rovnovahu, jak bylo uvedeno, popisujeme disocia¢ni konstantu zasady:
K, = [HB]-[OH"]

[B]

Mezi Kx a Ky konjugovaného paru kyseliny a jeji zasady tak plati, jak se lze snadno
presvédcit, velice prakticky vztah:

K. K,=K,; pK, +pK, =pK, =14
Proto v tad¢ tabulek z posledni doby jsou uvadény jiz pouze disocia¢ni konstanty kyselin s
tim, Ze konstanty jejich konjugovanych zdsad lze pohotoveé vypocitat pres Ky; napft.:

pKx(NH,") = 9,245, pK; = 14-9,245 = 4,755.

V Tab. 12 jsou uvedeny hodnoty pH vodnych 0,1 M-roztokd vybranych zdsad,
vypoctenych z exaktniho vyrazu (z kubické rovnice, hodnoty pH;) a ze zjednoduseného
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vyrazu pH =14 —%( pK, —logC Z) (hodnoty pH»). Ze srovnani obou fad vysledk je patrno,
Ze pro slabé zasady s pKz v€tsi nez asi 2,9 jsou pH, = pH,.

Stejn¢ jako v ptipad¢ slabych kyselin 1 zde samoziejmé plati, Ze pro pfesny vypocet
hodnoty pH roztok slabych zasad s vyssi iontovou silou (zhruba vétsi nez 0,01, zpisobenou
pritomnosti soli) by bylo uz zapotiebi piepocitavat tabelizované termodynamické disociacni
konstanty (vyjadiené v aktivitdch) na disocia¢ni konstanty koncentracni, zavislé na iontové
sile roztoku.

Tab. 12 Konfrontace vypoctenych hodnot pH 0,1 M-vodnych roztokd vybranych zasad.
Hodnoty oznacené jako pH; jsou vypocteny z exaktniho vyrazu (kubicka rovnice);
hodnoty oznacené¢ jako pH, jsou vypolteny ze zjednoduseného vztahu:

1
pH = 14—5(pKz ~logC,)

Zasada pKk * (25°C) pKz * (25°C) pH; pH;

isopropylamin 11,54 2,46 12,230 12,270
piperidin 11,123 2,877 12,036 12,062
diethylamin 11,04 2,96 11,997 12,020
triethylamin 10,75 3,25 11,859 11,875
ethylamin 10,70 3,30 11,835 11,850
methylamin 10,657 3,343 11,814 11,829
amoniak 9,245 4,755 11,120 11,123
morfolin 8,33 5,67 10,664 10,665
hydrazin 8,23 5,77 10,614 10,615
pyridin 5,25 8,75 9,125 9,125
anilin 4,603 9,397 8,802 8,802

vvvvvv

*  Zopakujme si, ze zasada je tim siln€j$i, ¢im ma mensi hodnotu pKz, hodnota pKg patfti
konjugované kyselin¢ dané zasady (napf. amoniak NH3 a jeho konjugovana kyselina
amonium NH,")

3.2.5 pH vodnych roztoki vicesytnych kyselin a zasad

Pti feSeni slozité rovnovahy, jakou predstavuje disociace vicesytnych protolytl ve vodé,
jde o to, vhodnym zpusobem ziskat dostateCny pocet rovnic pro vypocet nezndmych
rovnovaznych koncentraci jednotlivych komponent. Jak jiz bylo fe¢eno, jakoukoliv a jakkoliv
slozitou rovnovahu Ize kvantitativné popsat sestavenim podminek trojiho druhu.

Vezmeme-li si, v praxi daleko nejfrekventovanéjsi piipad, dvojsytnou slabou kyselinu
typu H,A, dostdvame pii systematickém zplsobu feSeni ndsledujici chemické rovnice,
popisujici tuto rovnovahu:

disociace do I. stupné: H,4 < H" + HA™
disociace do II. stupné: HA~ < H* + 4>

protoze jde o vodny roztok, musime respektovat autoprotolyzu vody:
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H,0< H" +0H"

Kvantitativni matematicky popis:
I.  Podminky prvého druhu:

() [Hat] A7) [47]

: . K, =[H*]-[OH-
B =l on ]

1

II. Podminka druhého druhu (rozpis analytické koncentrace kyseliny, ¢ili latkova bilance):
Cy = [HzA] + [HA_] + [Az_]
ITII. Podminka tietiho druhu (elektroneutrality):

[H*]=[HA" ]+ 2[4*> |+[OH"]

Obdrzeli jsme soustavu péti rovnic o p&ti neznamych ([H'], [OH'], [HzA], [HA'], [A™]), jejiz
fesenim pro [H'] rutinni matematickou tpravou je polynom é&tvrtého fadu:

s 1 3 2 K,
[H+] ?+[H+] +[H+] Kz _CK _? _[H+](2CKK2 _KV)_KZKV =0

1 1

Ziskand rovnice predstavuje obecné platny exaktni vyraz pro hledanou [H'] v implicitni
formé. Jak bylo uvedeno u piipadt slabé jednosytné kyseliny a slabé jednosytné zasady, je
dnes na internetové siti volné piistupny program pro okamzity vypocet neznamé v takovéto
rovnici (http://www.1728.com).

ZjednoduSeny vyraz, vymezeny pro frekventovany, bézny piipad v praxi, kdy napft.
K, =110, K,=1-10"%, C, =1-10"" mol/l, ziskime zanedbdnim relativné malych
s¢itanct v exaktnim vyrazu:

(1] [T ¢ =0

1

[H+]: CKKI
1
PHZE(pKl _logCK)

Tento vysledek znamend, ze ve zjednoduSeném vztahu je ignorovadna disociace do druhého
stupng, proti disociaci do stupné prvého a ze tedy v tomto zjednodusSeni se dvojsytna kyselina
typu H>A chova jako jednosytna kyselina typu H[HA].

V Tab. 13 jsou konfrontovany hodnoty pH vodnych roztokli vybranych dvojsytnych
kyselin, vypoctené z exaktniho vztahu (hodnoty pH;), s hodnotami pH vypoctenymi ze

. 1
zjednoduseného vyrazu pH = E( pK, —logC, ) (hodnoty pHy).
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Tab. 13 Konfrontace hodnot pH vodnych roztokli vybranych dvojsytnych Kkyselin,
vypoctenych z exaktniho vztahu (z polynomu ctvrtého fadu-hodnoty pHi), s

hodnotami pH vypoctenymi ze zjednoduseného vyrazu [ pH =%(pK1 —logC K)]-

hodnoty pH,.
Kyselina, typ H>A Ck, mol/l

0,1 0,01 0,001

Stavelova pK; = 1,27 pH; 1,290 2,062 2,987
pK, =4,28 pH> 1,135 1,635 2,135

sificita pK;=1,76 pH, 1,470 2,149 3,023
pK, =7,21 pH, 1,380 1,880 2,380

malonova pK; =2,86 pH, 1,955 2,510 3,171
pK, =5,65 pH» 1,930 2,430 2,930

tereftalova pK; =3,54 pH, 2,279 2,798 3,354
pK, = 4,46 pH, 2,270 2,770 3,270

uhlicita pK; =6,35 pH, 3,675 4,176 4,680
pK,; =10,33 pH» 3,375 4,175 4,675

Koncentra¢ni disociacni konstanty jsou, jak bylo uvedeno u pifedchozich ptipadi,
zavislé na iontové sile roztoku. Proto pro vypocet co nejpfesnéjsi hodnoty pH u roztoki,
obsahujicich vedle vicesytné kyseliny i sil, kterd podstatnym zptisobem zvysSuje J roztoku, je
zapotiebi vedle pouziti exaktniho vyrazu pro vypocet (kvadratické rovnice) 1 piepocet
termodynamickych tabelizovanych disociac¢nich konstant na koncentra¢ni konstanty, platné
pro danou J daného roztoku (viz specializovanou literaturu, napf. Kotrly S., Stcha L.:
"Chemické rovnovahy v analytické chemii", SNTL, Pha, 1988).

U vodnych roztoka vicesytnych slabych zasad se pii vypoctech hodnot pOH postupuje
zcela analogicky, jako u vodnych roztoki vicesytnych slabych zasad.

3.2.6 pH vodnych roztoku soli

Klasické soli jsou silnymi elektrolyty. Je vSeobecné znamo, ze vodné roztoky soli
silnych kyselin se silnymi zasadami maji neutralni reakci, kterou ptiblizn€ maji i roztoky soli
slabych kyselin se slabymi zdsadami, pokud disociac¢ni konstanty kyseliny a zdsady nejsou od
sebe piili§ rozdilné. Rovnéz je dobie zndmo, Ze roztoky soli slabych kyselin se silnymi
zasadami reaguji zdsadité, zatimco soli silnych kyselin se slabymi zasadami reaguji kysele.
Tyto jevy byvaji jednodusSe vysvétlovany na zéklad¢ uplné disociace silné kyseliny a zdsady
jakoby vzniklych ze soli hydrolyzou, zatimco slaba kyselina ¢i zésada zlistdva do znacné miry
nerozs§tépena v ionty. Vodné roztoky soli vznikaji bud’ rozpousténim soli ve vodé nebo
bezprostiedni neutralizaci (titrace).

A. Siil silné Kkyseliny se silnou ziasadou
Sal (BA = NaCl, KCI, KNOs3, NaClOy, atd.) je ve vodném roztoku pln¢ disociovéna:

100%

BA(ag) = B*(ag)+ 4 (aq)
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Ve vodé se ustaluje autoprotolyticka rovnovéha:
H,0(l) <= H"(ag)+ OH (aq)
V piipadg, e stil vznika neutralizaci:
HA(aq)+ BOH (aq)= B*(ag)+ A (aq)+ H,0()

Kvantitativni matematicky popis:
I.  Podminka prvého druhu:

K, =[H"][0H"]
II. Podminky druhého druhu (rozpis analytickych koncentraci):

C =[B"]=[4]
V ptipadé, Ze stl vznika neutralizaci:
Ce=la] ¢ =[B];
Samotna sul existuje za podminky:
Cy =C, = Cs (bod ekvivalence)

III. Podminka tietiho druhu:

7]+ [B"]=[on ]+ [47]

[fl=lor];  [#T=k,
[H']=1-107 mol /1; pH =7,00

B. Siil silné Kkyseliny se slabou zasadou (napi. NH4Cl, NH4NO:s ...)

Stl (BA) i matefska kyselina jsou uplné disociovany. Kationt zasady (B") s ionty OH
(vzniklymi z vody) ustavuji rovnovdhu zndmou jako dosociaci slabé zasady a tim posouvaji
protolyzu vody:

100%

BA(ag) = B"(aq)+ 4 (aq)
H,0(l) = H*(ag)+ OH (aq)
B* (aq)+ OH (aq) < BOH (ag)  (disociatni rovnovéha slabé zasady)

Tim, ze se OH ionty "spotfebovavaji" na tvorbu BOH, posouva se disociace vody a
vysledkem je [H'] v&tsi neZ v &isté vods ([H]>1-107 a tedy pH<7 - kysely roztok).

V ptipadé, Ze stl pfipravujeme bezprostiedni neutralizaci:
HA(aq)+ BOH (aq)= B* (aq)+ 4" (aq)+ H,O(l)

B" (ag)+ OH (aq) < BOH (ag)  (disocia&ni rovnovéha slabé zasady)
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Kvantitativni matematicky popis:
I.  Podminky prvého druhu:

8 o) 1) on

? BOH
II. Podminky druhého druhu:

c.=la]; ¢ =[Bon]+[p']
V ptipadé, Ze sl vznika neutralizaci:

c.=la]; c,=[BoH]+[B"];
samotna sul existuje za podminky:

Cy=C,=C, (bod ekvivalence)

III. Podminka tfetiho druhu:

-]+ [B*]= o+ 4]

Rutinni apravou dostaneme kubickou rovnici:
[H+]3Kz +[H+]2(CZKZ _KZCK +KV)_[H+](KVCK _KVKZ)_KIE =0

Vypocéet [H'] a potazmo hodnoty pH je mozno pohotové a pohodiné uskuteénit pomoci
programu piistupném na internetové adrese: http://www.1728.com.

Bézné pouzivany zjednoduseny vyraz se ziska vymezenim podminek, odpovidajicich béznym
pfipadim vodnych roztokd téchto soli v praxi (K, =1-107°, C, =0,1-0,01mol/l).
Zanedbanim relativné menSich s¢itanct v kubické rovnici se obdrzi:

[H+]2:KV‘Cs

KZ
i =Lk, L pk, ~Liogc
p 217 v 2]? z7 5 gL,

C. Sil slabé kyseliny se silnou zasadou (napt. CH;COONa, KCN, ...)

Stl (BA) i matefska zasada jsou uplné disociovany, aniont slabé kyseliny(A") s H' ionty
(vzniklymi z vody) ustavuji rovnovahu zndmou jako disociaci slabé kyseliny a tim posouvaji
protolyzu vody:

BA(ag) = B'(aq)+ A" (aq)
H,0(l) = H*(ag)+ OH (aq)

A (aq)+ H" (aq) < HA (aq) (disociacni rovnovaha slabé kyseliny)

Tim, Ze se H' "spotiebovavaji", posouva se disociace vody a [OH] je vétsi nez v Cisté vodé
([OH]>1-107, tedy [H']<1-10” mol/l a pH>7,00).
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V ptipadé, ze stl pfipravujeme bezprosttedni neutralizaci:
HA (aq)+ BOH (aq) =B" (aq)+ A~ (aq)+ HZO(I)
A (aq)+ H" (aq) < HA (aq) (disocia¢ni rovnovaha slabé kyseliny)

Kvantitativni matematicky popis:
I. Podminky prvého druhu:

H" |4 N _
kAL ey fon)
II. Podminky druhého druhu:
c.=[B]s  c =[HAl+[4]
V ptipadé, Ze sil vznika neutralizaci:
Co=[Hal+[1], ¢, =[B];
Samotna sul existuje za rovnosti:
Cy=C,=C, (bod ekvivalence)

III. Podminka tietiho druhu:

7]+ [B*]=[4"]+[on"]

Rutinni upravou dostaneme kubickou rovnici:
[]_[Jr]3 +[H+]2(KK +CZ)+[H+](KKCZ _KKCK _KV)_KVKK =0

Vypodet [H'] a potazmo hodnoty pH je mozno pohotové uskute¢nit pomoci programu
pfistupném na internetové adrese: http://www.1728.com.

Bézné pouzivany zjednoduseny vyraz se ziska vymezenim podminek, odpovidajicich béznym
ptipadim vodnych roztokdi t&chto soli v praxi (K, =1-10, C, =0,1-0,01mol/l).

Zanedbanim relativné mensich s¢itanct v kubické rovnici se obdrzi (C, =Cy =C)):

1 [K, K 1 1 1
[ ]= /% PH =2 pK, +2pK, +-logC,

Pro piesny vypocet je tfeba pouzivat nejen exaktni vyraz, ale i respektovat zavislost hodnoty
pKk na iontové sile roztoku (viz specializovana literatura).

D. Sil slabé kyseliny se slabou zasadou (napi. CH;COONHy,)
Sal (BA) disociuje uplné€, vznikly kationt a aniont ustavuji své rovnovahy s OH ionty resp.
H" ionty vzniklymi autoprotolyzou vody:
100%
BA(ag) = B*(aq)+ 4 (aq)
H,0(l)< H"(ag)+ OH (aq)
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B* (aq)+ OH~ (aq) < BOH (aq) (disociaéni rovnovaha slabé zasady)
"

(aq)+ H” (aq) < HA (aq) (disocia¢ni rovnovaha slabé kyseliny)

Tonty OH™ se "spotiebovavaji" na tvorbu nedisociované BOH a ionty H' se "spotiebovavaji"
na tvorbu nedisociované HA. Je evidentni, ze hodnota pH roztoku bude blizké 7,00; o tom zda
bude vétsi ¢1 mensi nez 7,00, rozhodne pomér sily mateiské slabé kyseliny a mateiské slabé
zasady tvoticich sil.

Kvantitativni matematicky popis:
I. Podminky prvého druhu:

N 1153175 P 3 (2210 R R,
HA BOH

II. Podminky druhého druhu:
C, =[BOH]+[B*]=C,;  C, =[HA]+[4"]=C,
III. Podminka tfetiho druhu (podminka elektroneutrality):

[ ]+[B"]=[4"]+[0H"]

ObdrZeli jsme soustavu Sesti rovnic o Sesti neznamych, ptipad je tedy kvantitativné popsan.
Rutinni tpravou se ziskéa kvarticka rovnice:

[H+]4KZ + [H+F(KV + KK, +CKy )+ [H+]Z(KKKV ~K,Ky)- [H*](CSKKKV +Kf+ KKKZKV)— KgKf =0
Je to obecné platny exaktni vyraz pro vypocet [H'] daného piipadu soli slabé kyseliny se
slabou zasadou. Jak jiz bylo né¢kolikrat uvedeno, pohotové feSeni nabizi program volné

ptistupny na internetové adrese: http://www.1728.com.

Vyty&ime-li si konkrétni podminky (napt. K, =1-107, K, =1-107,
C,=C,=C,=0,1-0,01mol/l a[H1=1-10" mol/l) mizeme vyjadfit fadovou velikost
vSech sCitanct a relativn€ malé s¢itance zanedbat; obdrzime:

[H+]3C5Kz _[H+] C,KyK, =0

1. KK
N

1
pH =5(pKV + pKy - pK,)

V ziskaném pfiblizném vyrazu vibec nefiguruje analytickd koncentrace soli C,. Dale hodnota
disocia¢nich konstant (tak, jak bylo uvedeno u vSech slabych protolytl) zavisi na velikosti
iontov¢ sily roztoku ( viz specializovana literatura).
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Poznamka: Odvozeni uvedené kvartické rovnice, ktera predstavuje obecny vztah pro vypocet
[H'] v implicitni formé&, 1ze doporuéit kazdému studentovi jako zkousku sebeovladani a viile.
Za odménu si pak muze pohodlné vypocitat exaktni hodnotu pH napt. 0,05 M-mlé¢nanu
amonného pomoci programu pristupného na uvedené internetové adrese.

PF. 52 Jaké je pH 0,01 M-(NH,),SO0, ?

Vypocet jako piipad soli silné kyseliny se slabou zasadou:

pH = %(pKV ~-pK, -logC,);  1(NH,),SO, —2BA

pH = %(14 —4,755—10og2-0,01)

pH =547

Vypocet jako piipad slabé kyseliny NH, :
1 .
pH = E(pKK ~logCy);  pK,(NH;)=14-pK,(NH,)=9,245

pH = %(9,245 ~10g0,02)

pH =547

Jaké je pH 0,1 M-CH3COONa ?

Vypocet jako piipad soli slabé kyseliny se silnou zasadou:

pH :%(pKV + pK +10gCS):%(l4—4,756+10g0,1)=@

Vypocet jako ptipad slabé zasady:

100%

CH,COONa = CH,COO™ + Na*

CH,COO™+H,0 < CH,COOH+OH" ;

Zas, Kys, Kys, Zds,

pK,(CH,COO™)=14- pK, (CH,COOH ) =14 - 4,756 = 9,244

pH = pK, —%(pKZ ~logC, )= 14—%(9,244+1)= 8,88
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3.2.7 Tlumivé roztoky

Roztoky chemickych individui, které nedovoluji, aby doslo ke zménam hodnoty pH po
"pracovnim" ptidavku kyseliny nebo zasady a/nebo po ziedéni, jsou oznacovany jako tlumivé
roztoky (Ustojné roztoky, pufry, regulatory pH). Podstatou tlumivych roztokd je soucasna
pritomnost konjugovaného paru Kkyseliny a jeji zasady v roztoku: kyselina reaguje s
hydroxylovymi ionty (pfidand zdsada) a konjugovana zésada s vodikovymi ionty (pfidana
kyselina) piipadné pfidanymi do roztoku. Skolnim ptikladem je roztok kyseliny octové, ve
kterém je soucasné obsazen octan sodny. Piipadné vodikové event. hydroxylové ionty jsou
eliminovéany nasledujicimi reakcemi:

CH,COOH (aq)+ OH (aq) = CH,COO (aq)+ H,0(l)

CH,COO (aq)+ H " (aq) = CH,COOH (aq)

Dusledkem zfedéni tlumivého roztoku neni pfirozené zaddna chemickéd reakce. Vysvétleni,
pro¢ po ziedéni tlumivého roztoku nedochédzi ke zméne hodnoty pH tohoto roztoku (na rozdil
od napft. roztokl kyselin nebo zasad) bude ukazano po odvozeni vyrazu pro vypocet pH.
Ptestoze podstata funkce pufru je vzdy stejna a ta tkvi, jak jiz bylo konstatovano, v soucasné
pritomnosti konjugovaného paru kyseliny a jeji zasady, tfidi se pufry tradicné na tfi
nasledujici typy.

A. Pufr typu slaba kyselina a jeji sil se silnou zasadou: HA+BA ("octanovy typ":
CH;COOH/CH;COQO")

100%

HA(aq)<:> H*(aq)+ A (aq); BA(aq) = B*(aq)+ A (aq)
H,0(l)= H"(ag)+ OH (aq)
Roztok tedy obsahuje konjugovany par kyseliny a jeji zasady:

HA/ A

Kys Zas

(v roztoku jsou sice z hlediska plivodu dva druhy iontit A", jedny pochazejici ze slabé kyseliny
a druhé ze soli této kyseliny se silnou zasadou, téch druhych je vSak samoziejmé nepomérné
vic).

Kvantitativni popis:
I. Podminky prvého druhu:

[ 1],

K. =
K HA

K, =[H"]-[0H"]

II. Podminky druhého druhu:
C =[B"];  Cp=[HA]+[47]-C,
(4 ]=[a ] +[a]x =C +[a ] [a]c=[4"]-C))
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III. Podminka tfetiho druhu:

[B-]+[H"]=[4"]+[0H"]

Obdrzeli jsme soustavu péti rovnic o peti nezndmych a piipad je tedy kvantitativné popsan.
Rutinni upravou pro [H'] se ziska:
[H+]3 +[H+]2(Cs +KK)_[H+](KKCK +KV)_KVKK =0

Ziskana kubicka rovnice piedstavuje obecny vyraz pro vypocet [H'] (a potazmo hodnoty pH)
v implicitni podobé. Nezbyva nez opét konstatovat, Ze pro pohotovy vypocet nezndmé je na
internetové siti volné pfistupny program. V technické praxi se bézn€ dosud pouzival
zjednodusSeny vyraz, ktery lze ziskat zanedbanim menSich s¢itanct v této kubické rovnici
proti s¢itancim v&t3im, kterézto vyplyne vymezenim: K, =1-107, C, =C, =1-10"" mol /1,
K, =1-10"a[H1=1-10" mol/l):
+13 +712 +
[H ] +[H ] (Cs +K1<)_[H ](KKCK +KV)_KVKK =0

1077 +10™" +107 =107 =107 =107 = 0

[HTC, ~[H K Cp =0/

[H]

[H*]C,-K,C, =0

N

pH = pK, +log

K

V Tab. 14 jsou pro srovnani uvedeny hodnoty pH vypoctené z exaktné platného vztahu
a zjednoduseného vztahu. Z uvedenych vysledkl je zifejmé, Ze hodnoty vypoctené ze
zjednoduseného vyrazu jsou spravné: a) je-li Ck=Cs=0,1 mol/l, b) je-li C:>Ck; nejsou spravné
je-li Cx>Cs a pKx je mensi feknéme nez 4,00. Jako u vSech vypoct hodnoty pH i zde bohuzel
plati, Ze hodnota koncentracni pKx je zavisla na hodnot¢ iontové sily daného roztoku a proto
pro vypocet skutecné spravnych hodnot pH pufit je tfeba tuto zavislost respektovat: (a) nalézt
v tabulkach hodnotu pKx pro danou J roztoku, b) pokusit se hodnotu koncentracni pKg
vypocitat z tabelizované hodnoty termodynamické disociacni konstanty.)

Tab. 14 Konfrontace hodnot pH vybranych pufrd typu HA+BA vypoctenych z obecného
vyrazu (kubické rovnice: hodnoty pH;) s hodnotami pH vypoctenymi ze

C
zjednodusené¢ho vyrazu ( pH = pK, +log CS : hodnoty pH>).

K

Kyselina Ck = 0,1 mol/l Cx=0,1 mol/l Ck = 0,005 mol/l
C;=0,1 mol/l C; = 0,005 mol/l C;=0,1 mol/l

octova pH; 4,7602 3,488 6,061

pKx =4,76 pH; 4,760 3,459 6,061
chloroctova pH; 2,775 1,990 4,0679
pKk =2,76 pH: 2,760 1,459 (1) 4,061
mravenci pH, 3,742 2,620 5,042

pKx =3,74 pH; 3,740 2,439 5,041
borita pH; 9,2369 7,936 10,509

pKx =9,237 pH; 9,237 7,936 10,538

68




PY. 54 Demonstrace funkce pufru. Jak se zméni pH tlumivého roztoku slozeného z 50 ml
0,1 M-CH3COOH a 50 ml 0,1 M-CH3;COONa ve srovnani se zménou pH stejného
mnozstvi Cisté vody po pfidavku a) 1 ml 0,1 M-HCI; b) 1 ml 0,1 M-NaOH; c) po
desetinasobném ziedéni uvedeného pufru (napt. 10 ml na 100 ml)?

a) Zména pH ve vodé¢:
pfidavek 1 ml 0,1 M-HCI do 100 ml vody je zfedéni HCl z 1 ml na 101 ml:
ne, =nraq,

1-0,1=101-C,

C,=1-10" mol/l
Vznikly roztok HCl ma koncentraci asi 1-10° mol/l a tedy jeho hodnota
pH =3,00

Zména pH v tlumivém roztoku:

pH pted ptidavkem HCI:
C =C, = S0-01 _ 05 moty1
50+50 ———

C 0,05
H = pK, +log—-=4,76 +log——=4,76
p PA gC g005

K °

pH po pridavku HCI:
CH,COO (aq)+ Na*(aq)+ H " (aq)+ Cl’(aq)mg) CH,COOH (aq)+ Na*(aq)+ CI (aq)
Ptidavek 1 ml 0,1 M-HCI je ptidavek 1-0,1=0,1 mmol HCI, ktery zpusobi, jak je

patrno z chemické rovnice, ptislusné snizeni koncentrace soli a zvySeni koncentrace
kyseliny:

C - 100-0,05-1-0,1

s =4,9-10"mol/l
‘ 100+1 e —

, 100-0,05+1-0,1
K 100 +1

=51-10"mol/l

C! . -2
pH' =476 +log—- = 4,76+10gﬂ =

C, 51-107°

R

Srovnéni: ve vodé¢ se hodnota pH zméni z 7,00 na 3,00
v pufru se hodnota pH zméni z 4,76 na 4,74 (!!)

Uvézime-li, ze soucasna Spickovd méteni hodnoty pH (temperace roztoku, kvalitni
pH metr a jeho pecliva kalibrace na dva pufry, kvalitni sklenéna elektroda a kvalitni
referentni elektroda) jsou schopna pfinést vysledek kolem + 0,01 jednotek stupnice
pH, mize se stat, ze zpusobenou zménu pH po ptidavku 1 ml 0,1 M-HCI viibec
méfenim nezaznamendme (!), ackoliv u vody tento pfidavek vyvolal zménu o plné
Styfi jednotky stupnice pH, coz predstavuje étyfi fady ve zméné koncentrace H'
iontll (muze byt néco presvedcEivej$iho?).
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b) Piidavek 1 ml 0,1 M-NaOH je ptridavek 1-0,1=0,1 mmol NaOH, ktery zptisobi
ptislusné snizeni koncentrace kyseliny a zvySeni koncentrace soli:

CH,COOH (aq)+ OH ~(aq)= CH,COO (aq)+ H,0(l)

" - 100-0,05+1-0,1

! =5,1-10" mol /1
‘ 100 +1 —

ey <1000 210N 49102 oty
100+1 —
51107
"=476+1log = =478
P Fa0107 ==

Ptidavek 1 ml 0,1 M-NaOH do 100 ml H,O piedstavuje piislusné ziedéni:

VICI :V2C2
1-0,1=101-C,
C,=1-107 mol /1

Vznikly roztok NaOH mé tedy koncentraci 1-10” mol/l a jeho hodnota pH &ini:

pOH =—log1-10™ =3,00
pH =14,00—3,00 = 11,00

Srovnani: ve vod¢ se hodnota pH zméni ze 7,00 na 11,00; v pufru se hodnota pH
zméni z 4,76 na 4,78 (!!)

¢) desetinasobné zfedéni vede k prislusnému poklesu koncentraci obou komponent, ze
kterych se sklada puft:

e =rG,
10-0,05=100-C,
C, =0,005 mol/1

pH, =476 + log 0,005 _

4,76

b

Ziedénim se snizuje koncentrace jak kyseliny tak soli a to samoziejmé stejné. Podle

N

. C

zjednoduSeného vztahu pro vypocet hodnoty pH ( pH = pK, +log C ) to vypada, ze
K

je lhostejné k jakému poklesu koncentraci dojde a ze vysledna hodnota pH bude stale

stejna.

To samoziejm¢ neni mozné a jak se véci ve skuteCnosti maji je vidét v Tab. 15, kde
jsou uvedeny hodnoty pH tohoto acetatového pufru, vypoctené z obecné platného vyrazu
(kubické rovnice) pro klesajici koncentrace, k jakym muze pravé dochazet pii fedéni pufru.
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Tab. 15 Hodnoty pH pufru CH3;COOH/CH;COO (pKx=4,760) z obecné platného vyrazu
(kubické rovnice) pro stejné klesajici koncentrace obou komponent (Cx=Cs=C).

C, mol/l

110! 1-102 1-10° 1-10* 1107 1-10°° 1-107 1-10°®

pH [4,76015 [4,76150 (4,77460 |4,87619 |5,27437 |6,04033 |6,79457 |6,97855

B. Pufr typu slaba zisada a jeji siil se silnou kyselinou: BOH+BA ("amoniakalni typ":
NH3/NH,4"

100%

BOH (aq) < B*(aq)+OH (aq); BA(agq) = B*(aq)+ A (aq)
H,0(l) <= H"(ag)+ OH (aq)

Kvantitativni popis:

I.  Podminky prvého druhu:

K, =B HOM] e 1 (o)

BOH

II. Podminky druhého druhu:
C,=[4"]; C,=[BOH]+[B*]-C,

s

(Bl=[B"],+[B"]. =[B"], +C.: [B'],=[B"]-C,)

III. Podminka tfetiho druhu:
[B*]+[H"]=[4"]+[0H ]

Obdrzeli jsme soustavu péti rovnic o péti nezndmych a piipad je tedy kvantitativné popsan.
Rutinni apravou pro [OH] se ziska:

lor T +lor-[(c, +k,)-lor"|(k,C, +K,)-K,K, =0

Zanedbanim malych s¢itanct, které vyplyne vymezenim:
K,=1107;C,=C, =1-10" mol/I; K, =1-10™; |0H " |=1-107,  dostaneme b
uzivany zjednoduseny vztah:

]:KZ'CZ

<
N«
=

<

lor-

N

pH =14-pK, +10g%

S
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C. Pufr sloZeny ze dvou soli vicesytné kyseliny
Smés dvou soli vicesytné kyseliny je smési kyseliny s jeji konjugovanou zasadou.

P¥. 55 Odvod’te vyraz pro vypocet pH vodného roztoku dihydrogenfosfore¢nanu sodného, ve
kterém je obsazen také monohydrogenfosfore¢nan sodny.

100%
NaH,PO, = Na*+H,PO;
100%

Na,HPO, = 2Na* + HPO;"

Mezi anionty vicesytné kyseliny (konjugovany par kyseliny a zdsady) se ustavuje zndma
rovnovaha:

H,PO; (aq)+ H,0(l) = HPO} (aq)+ H,0" (aq)

Kys, Zas, Zas, Kys,
kterd je popsana disociacni konstantou kyseliny fosforecné do II. stupné:

) [P0 ]
102 =i, PO}

Racionelni odvozeni obecného vyrazu pro vypocet hodnoty pH tohoto ptipadu (jakoz i
vSech ostatnich) Ize samoziejmé provést sestavenim tfi zndmych podminek. V tomto ptipadé
se vSak nabizi jiz odvozeny vztah pro vypocet pH tlumivého roztoku slabé kyseliny a jeji soli
se silnou zasadou:

S

C
pH:pKK—i-logC

K

CNaZHPO4
pH = pKH3PO4,2 +log—"—

NaH,PO,

Analogické jsou vyrazy pro vypocet pH analogickych pufti, napt.:

C
_ Na; PO,
pH = pKH3PO4,3 +log
Na,HPO,
- cos”
pH = pKHZCO3,2 +log
HCO;
H _ K + 1 Cvinan
p - p vinna,2 Og
hydrogenvinan
H _ K 1 Cdihydmgencitm't
p - p citronova,l + Og

kys.citronova
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monohydrogencitrat

pH = pK +log

citronova,2
dihydrogencitrat

pH = chitronova’,B + log%

monohydrogencitrat

PF. 56 SmiSenim 50 ml 0,05 M-Na,COs a 50 ml 0,04 M-NaHCO; byl pfipraven tlumivy
roztok. Jaka je jeho hodnota pH?

HCO; (aq)<:> CO;f(aq)+ H+(aq); PK o, =10,36
50-0,05 50-0.04
=————=0,025mol/l; C == "= 0,02mol/l
Na,CO; 50+ 50 mo NaHCO, 50+ 50 mo
CNa2C03
PH = pKy; oo , +log———=10,46
‘ NaHCO,

P¥. 57 Jakou navazku K,HPOy je tfeba rozpustit v 250 ml roztoku obsahujiciho 3,4215 g
KH,POy, aby hodnota pH vysledného roztoku ¢inila 7,217

H,PO, (ag) = HPO; (aq)+ H" (aq), PKypo, 2 = 7,21

342151000 _

= =0,1mol/l
MLPOs KHL PO, 250

CKZHPO4

pH = pKH3PO4,2 +log———

KH,PO,

C
721=7.21+ 1og"6—”1*’04; Cyro, =01 mol/

2

My o, = K,HPO, -0,1- % =43544 ¢

Pr. 58 Piipravte 250 ml tlumivého roztoku o hodnoté pH=7,00. K dispozici mate 0,1 M-
NazHPO4 a 0,1 M-NaH2PO4.

C
pH = pKH3P04,2 + logw

NaH,PO,

C
7,00 = 7,21 + log —a0

NaH,PO,
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C
—0,21 = +]og "
NaH, PO,

Cyuyiro, _ 0,616595
1

CNaHzPO4
Sestavime dvé rovnice o dvou neznamych:

Vaairo, _ 0,616595
1

VNaH2P04

VN

a

apo, T VNaH2P04 =250

Vart,po, =154,646 ml

VN

a

ro, = 95,354 ml

Pro piipravu 250 ml pozadovaného pufru (pH=7,00) smisime 154,646 ml 0,1 M-
NaH,PO4 a 95,354 ml 0,1 M-Na,HPO,.

P¥. 59 Piipravte 250 ml tlumivého roztoku o hodnoté¢ pH=7,00. K dispozici mate 0,075 M-
NazHPO4 a 0,05 M-NaH2PO4.

C
7,00 = 7,21 + log —f0

NaH,PO,

Crwmro,  0,616595 Vi ppo, 10,075
1 VNaHzPO4 . 0:05

CNaH2P04

VNazHP04 + VNaH2P04 =250

Varro, = 177,171 ml

VN

a

ro, = 72,829 ml

Pro ptipravu 250 ml pozadovaného pufru (pH=7,00) smisime 177,171 ml 0,05 M-
NaH2P04 a 72,829 ml 0,075 M-NazHPO4.

Uvedenych pufrii se v praxi pouziva daleko nejvice. Pro presny vypocet pH daného
pufru je ovSem tieba respektovat vliv iontové sily roztoku na hodnotu disociacni konstanty,
coz plati, jak jiz bylo n€kolikrat uvedeno u vSech vypocth pH (viz specializovand literatura,
napt. Kotrly S., Sticha L.: "Chemické rovnovahy v analytické chemii", SNTL Pha 1988).
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Uginnost pufru odolavat zménam vyjadiena ve zméné pH zpisobené jednotkou ptidané
silné kyseliny nebo silné zasady je nejvétsi u tzv. vyrovnaného pufru, kdy pomér molarniho
mnozstvi obou komponent tvoticich dany pufr je 1:1.

Pii titraci slabé kyseliny je tohoto bodu maximalni G¢innosti pufru dosazeno tehdy, kdy
je kyselina z poloviny zneutralizovana pH=pKy).

Roztoky silnych kyselin resp. silnych zéasad také odolavaji zmé&ndm hodnoty pH pfi
pridavani zasad resp. kyselin (viz kapitola "Odmérnd analyza"-titracni kiivky). Tyto roztoky
vSak nejsou povazovany za pufry v pfisném slova smyslu, protoze se jejich hodnota pH
znatelné¢ méni ziedénim (napft. 0,1 M-roztok silné kyseliny po desetinasobném zifedéni zméni
pH z hodnoty 1,00 na 2,00 - srovnej s udaji v Tab. 7).

Kapacita pufru je mirou jeho ucinnosti odoldvat zménam hodnoty pH pfi pfidavani
kyseliny nebo zasady. Cim vétsi jsou koncentrace obou konjugovanych komponent pufru, tim
vetsi je kapacita pufru. Pufrac¢ni kapacita roztoku mize byt tedy kvantitativné definovana
jako pocet moli silné kyseliny nebo zasady potiebnych k tomu, aby se hodnota pH 1 1
tohoto roztoku zménila o jednu jednotku stupnice pH.

Pti ptipravé pufru o pozadované hodnoté pH by mél byt zvolen takovy konjugovany par
kyselina-zasada (stl) resp. zdsada-kyselina (stl) u kterého je hodnota pKg resp. hodnota 14-
pKz co nejblize pozadované hodnoté pH. Pii takovéto volbé je pomér kyselina-stl resp.
zasada-sul blizky jedné a je tak dosaZzeno maximalni ucinnosti. Potiebné koncentrace obou
komponent pfipravovaného pufru zavisi na pozadované odolnosti proti zméndm pH. Vse je
ukéazano v nasledujicim ptikladé.

P¥. 60 Je tfeba piipravit 250 ml pufru o hodnoté pH=4,40; k dispozici jsou kyseliny: mlé€na,
benzoova, octova a jejich alkalické soli. a) Ktery par kyselina-stl by m¢l byt vybran
pro maximalni G€innost pfipraveného pufru? Jaky by mél byt pomér kyselina-stl?

Hodnoty pKx kyselin, které jsou k dispozici: mlé¢na 3,86; benzoova 4,20; octova 4,76.
Hodnota pKx kys. benzoové je nejblize pozadované hodnoté pH a proto by mél byt
zvolen par kys. benzoova a jeji stl.

pH=pKK+loggs

K

4.40=420+10g &
C

K

< 10* =1,585 _ 1585
Cy 1

Pro poZzadovanou hodnotu pH 4,40 musi ¢init molarni pomér benzoat/kys. benzoova
1,585:1

b) Jaké minimalni koncentrace kys. benzoové a jeji alkalické soli jsou nutné k tomu,

aby zména pH pripraveného pufru nebyla vétsi nez 0,1 jednotky stupnice pH pfi
ptidavku 1 mmol bud’ kyseliny nebo zésady?
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Protoze v piipraveném pufru je méné kyseliny nez jeji soli (1:1,585), dojde k vétsi
zméné¢ pH po piidavku zasady nez kyseliny. Vypocitame-li tedy minimalni
koncentrace pro ptfipad pfidavku 1 mmol zasady, bude tento vysledek vice nez
dostatec¢ny i pro ptidavek kyseliny:

n = pivodné pfitomny pocet mmol kyseliny benzoové

1,585 n = plivodné piitomny pocet mmol alk. benzoatu

Ptiddme-1i 1 mmol OHk tomuto pufru, dojde ke zméné¢ slozeni:
n-1 = pocet mmol kys. benzoové zistavajici po ptidavku
1,585 n + 1 = pocet mmol alk. benzoatu po ptidavku

Hodnota pH 250 ml pufru se smi (dle zadani) zvysit po ptidavku 1 mmol OH" pouze o
0,1 jed. stupnice:

4,40+0,10=4,20 + logM

n—

n =730 mmol (mnozstvi kyseliny)

mnozstvi soli =1,585n =11,571 mmol

Minimalni koncentrace obou komponent ptipravené¢ho pufru musi Cinit:

Cy = 7,30 =0,0292 mmol/ ml (= mol /1)
250

C, = 1L571 0,0463 mmol/ ml (= mol/ 1)
250

Fyziologické pufry

Principy protolytické chemie nastinéné v této kapitole maji dilezité misto v biochemii a
fyziologii. Tekutiny zivého organismu zajistuji "vnitini prostfedi" (environment), ve kterém
buiiky organismu Zziji a plni ¢etné funkce, chranény pied "nekonstantnosti" vnéjsiho prostiedi.
Zivé tkané jsou mimotradné citlivé ke zménam vseho druhu a idrzba konstantni hodnoty pH
hmoty. Hodnota pH krve zdravého ¢loveéka je stale konstantni v rozpéti 0,1 jednotky stupnice
(7,35-7,45), pirestoze Cloveék pfijimd v potravé kyseld nebo zédsaditd chemicka individua a
prestoze takova individua jsou kontinualné tvotena metabolickymi reakcemi.

Eliminace kyselin z organismu se déje pies plice a ledviny. Odhaduje se, Ze za jeden
den dospély clovek eliminuje ekvivalentni mnozstvi kyseliny odpovidajici 30 1 1M-kyseliny
(1) plicemi a asi 100 ml 1 M-kyseliny ledvinami (Frisell W. R.: "Acid-Base Chemistry in
Medicine", The Macmillan Co, New York, 1968). Aby mohla byt zpracovana takova
obrovskd mnozstvi kyselin, musi mit ¢lovék dostatek pufrit ve svych pfiblizn¢ 5 1 krve.
Zakladnimi pufry v krvi jsou proteiny, hydrogenuhli¢itan, fosfore¢nany, hemoglobin (HHb) a
oxihemoglobin (HHbO,).

Metabolicky vytvafeny oxid uhli¢ity v tkdnich je odnéasen krvi do plic pfedevsim jako
hydrogenuhli¢itanovy iont:

H20(1)+ Cco, (aq)—v— Hb_(aq) < HHbD (aq)—l— HCO; (aq)

Kys, Zas, Kys, Zas,
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Kys. uhli¢ita (CO+H0) je siln€jsi kyselina ( pK; o, , = 6,34 -termodynamicka hodnota, v
krvi vSak ¢ini hodnota pro koncentra¢ni konstantu: pK;2c03,1 =6,10) nez je hemoglobin

( pK ;. = 7,93) a proto reakéni rovnovaha je posunuta doprava.

V krvi pii pH=7,40 pomér koncentrace hydrogenuhli¢itanového iontu ku koncentraci volného
CO; Ize vypocitat z rovnice:

[Hco; ]

[co,]

Pomér [HCO57)/[CO,] €ini tedy asi 20 ku 1 a to znamena, Ze prevladajici formou v krvi je
HCOj iont. V plicich se oxid uhli¢ity uvolni reakci:

7,40 =6,10+ log

HCO; (aq)+ HHbO, (aq) = CO,(g)+ H,0(1)+ HpO; (ag)

Béhem pohlcovani vzduchu v krvi, ke kterému dochazi v plicich, se hemoglobin ptevadi na
oxihemoglobin. ProtoZe oxihemoglobin je silngjsi kyselinou ( pK ; = 6,68) nez hemoglobin,
je ptevod HCOj3 na CO; (uvedeny v reakci) umoznén. Jestlize budeme porovnavat pouze
pK I*JZCOpl =6,10 s pK ;IHbOZ = 6,68 pak se bude zdat, ze vySe uvedena protolyticka rovnovaha

je posunuta doleva a odstraiiovani je nesnadné. Neni tomu tak: zde vstupuje do posunovani
chemické rovnovahy dalsi faktor a tim je odstranovani CO; (g) z rovnovahy (vydech-
odvétravani CO; (g) z rovnovahy) a piisluSny posun rovnovahy doprava ( v chemii znadmy
posun rovnovazného reakéniho stavu odstranovanim reakcniho produktu).

V cCervenych bunikdch se nachéazi predevsim fosfatovy puft:
H, PO, (aq)+ H,0(l) = HPO! (ag)+ H,0" (aq)

pKk iontu H,POs ma hodnotu kolem 7,20, vidime tedy, Ze fosfatovy pufr vykazuje svou
maximalni u¢innost, velmi blizkou fyziologické hodnoté pH krve.

3.2.8 Exaktni vypocty pH a piiprava pufri v praxi

Ze vSech probranych protolytickych ptipadt vyplyva, ze pro jakkoliv slozity ptipad
smesi protolytti ve vodném roztoku lze vzdy odvodit obecny vyraz pro vypocet hodnoty pH
kvantitativnim popisem roztoku, tj. sestavenim podminek prvého, druhého a ttetiho druhu.
Obdrzi se tak soustava dostate¢ného poctu rovnic pro vSechny neznamé rovnovazné
koncentrace vSech komponent nachazejicich se v roztoku. Do neddvné doby byla technickym
problémem skutecnost, ze jiz relativné jednoduchd rovnovaha, napt. disociace jedné slabé
kyseliny ve vodé, vede ke kubické rovnici, jejiz piimé feSeni Cinilo v bézné praxi potize. Jak
jiz bylo uvedeno u jednotlivych protolytickych ptipadii je dnes na internetové siti volné
piistupny program, pomoci kterého lze pohodIné a zcela snadno exaktné vypocitat neznamé
veli¢iny v kubickych, kvartickych a vysSich rovnicich. Za této situace pak spravnost
vypoctenych hodnot pH zavisi jiz jen na spravnosti k vypoctu potfebnych a pouzitych
protolytickych konstant (= disocia¢nich konstant).V béznych tabulkdch jsou uvadény
termodynamické disociacni konstanty, popi. koncentracni disociani konstanty platné pro
danou iontovou silu roztoku. Pro obecny ptipad je tedy ziejmé, ze bud’ nalezneme v tabulkach
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hodnotu koncentracni disociac¢ni konstanty (pro iontovou silu rovnou iontové sile roztoku, u
kterého mame pocitat hodnotu pH) a nebo se pokusime hodnotu koncentra¢ni dis. konstanty
vypocitat z hodnoty konstanty termodynamické, pro danou iontovou silu naseho roztoku. Pro
ptipad napt. slabé kyseliny ve vod¢ plati:

HA(aq) = H ' (ag)+ 4 (aq)

K, = Ay "Gy _ [H+]'[A7].yH* Y =K Y Va
Ay [HA] Y Y
K[*(:KK yHA
y[.]* 'yA’

Koncentra¢ni dis. konstanta je tedy rovna soucinu termodynamické dis. konstanty a
prislusného zlomku aktivitnich koeficienti. Akt. koeficienty iontli se vypocitaji ze znamého
vztahu. Pro vypocet aktivitniho koeficientu nedisociovaného podilu HA, tedy neelektrolytu,
neni ¢isty matematicky vyraz k dispozici, nybrz pouze vztah:

logy, =kJ

kde konstanta k (tzv. vysolovaci koeficient) mé riznou hodnotu a lze ji zjistit pouze
empiricky. Je tedy ziejmé, Ze pro nejspravnéjsi vypocet hodnoty pH je nejschidnéjsi cestou
vyhledani hodnoty koncentra¢ni disociacni konstanty platné pro danou iontovou silu roztoku.
Co nejvetsi spravnost vypoctu hodnoty pH je v praxi piedevs§im zapotiebi pro vypocet sloZeni
pufru.

3.2.9 Cviéeni

1. Vypocty pH: a) 10 g KOH v 200 ml roztoku, b) 10 g NaOH v 200 ml roztoku, c) 10 g
NaOH a 10 g KOH v 200 ml roztoku, d) 0,0365 g HCl v 2 1 roztoku, e) 1 % roztok H,SO4
(W/W), ) 60 mg CH3;COOH v 100 ml roztoku, g) 1,7 g NH3 v 200 ml roztoku, h) 82,8 mg
CH3COONa v 10 ml roztoku, ch) 53,5 mg NH4Cl v 10 ml roztoku, 1) 42 mg KCN v 25 ml
roztoku. [a) 13,95; b) 14,097; c) 14,33; d) 3,30; e) 0,69; f) 3,38; g) 11,47; h) 8,38; ch)
5,62;1) 10,86]

2. Smési roztokl. Vypocitejte pH nasledujicich roztokt: a) 10 ml H,SO4 o pH=2,00 + 10 ml
H,SO4 o pH=3,00, b) 3 ml HCI o pH=3,00 + 1 ml NaOH o pH=11,00, ¢) 50 ml HCI o
pH=2,00 + 50 ml H,O, d) 25 ml 0,1 M-HCI + 25 ml 0,1 M-NaOH, ¢) 25 ml 0,1 M-HCI +
25 ml 0,05 M-NaOH, f) 25 ml 0,05 M-HCI + 25 ml 0,05 M-Ba(OH),, g) 25 ml 0,1 M-
H,SO4 + 25 ml 0,1 M-NaOH, h) 60 ml 0,1 M-kys. mravenci + 40 ml 0,15 M-NaOH, ch)
80 ml 0,08 M-NHj3; + 20 ml 0,32 M-HNOs, 1) 80 ml 0,08 M-NH3 + 20 ml 0,16 M-HNOs, j)
50 ml 0,1 M-kys. benzoové + 50 ml 0,12 M-NaOH, k) 100 ml roztoku s obsahem 5 g kys.
mravenc¢i + 2 g NaOH. [a) 2,26; b) 3,30; ¢) 2,30; d) 7,00; e) 1,60; f) 12,40; g) 1,30; h)8,26;
ch) 5,22; 1) 9,25; ) 12,00; k) 3,68]

3. Jaké pH ma roztok ptipraveny smichdnim 50 ml 0,1 M-HCIl a 150 ml 0,05 M-NaOH?
Vypocet provedte s ohledem na aktivitu ionti. [12,02]
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10.

11.

12.

13.

14.

Jak se zméni pH, kdyz k 1 10,1 M-NHj3; se ptida 1 g NH4Cl. [pH;=11,12; pH,=9,97]

Z benzoanu sodného a kys. benzoové je tieba ptipravit 2 | tlumivého roztoku o pH=4,00.
Jestlize bylo k tomuto ucelu navazeno 0,1 molu kyseliny, kolik moli soli bude tieba
navazit? [0,0625 mol]

Vypocitejte objem 0,1 M-HCI potiebny ke zmén¢ hodnoty pH 100 ml vody z 7,00 na
3,50. 10,3172 ml]

Je zapotiebi pfipravit 250 ml roztoku o pH=2,50 rozpusténim kyseliny ve vod¢. Jaké
mnozstvi (ng, mg) nasledujicich kyselin je potfebné pro tento ucel: a) H,SO4, b) HCIO4, ¢)
CH3COOH, d) C¢HsCOOH. [a) 3,9528-10'4 mol; 0,03877 g; b) 7,9057-10'4mol; 0,07942g;
¢) 0,1425 mol; 8,5599 g; d) 0,03999 mol; 4,88357 g]

Slaba kyselina + jeji siil. Jaka navazka mravencanu sodného by méla byt pridana do 500
ml 0,05 M-kys. mravenci, aby pH pfipraveného roztoku ¢inilo 3,907 [2,39607 g]

Slaba zésada + jeji stl. Roztok obsahuje 5,4321 g NH4CIl v 125 ml. roztoku. Jaké
mnozstvi NHs (m, , ny, ) by melo byt pfidano k roztoku, aby hodnota pH €inila 9,60?

[3,91653 g; 0,22998 mol]

Pufr byl ptipraven rozpusténim 6,0 g kys. octové a 16,4 g octanu sodné¢ho v 1 1 vodného
roztoku; a) vypocitejte pH pufru, b) jak se zméni pH, bude-li pfipraveny roztok pufru 2x
zfedén (napt. 50 ml na 100 ml), ¢) vypocitejte hodnotu pH, bude-li k alikvotnimu podilu
pufru 100 ml pfidano: 1) 5 mmol HCI, 2) 5 mmol NaOH, 3) 130 mg HCI, 4) 40 mg
NaOH, 5) 10 mg CH3COONa. [a) 5,057; b) 5,057 beze zmény; c;) 4,76; c,) 5,46; c3) 4,84;
c4) 5,12; ¢5) 5,06]

Priprava pufru. Je tfeba pfipravit 200 ml pufru o hodnoté pH=9,49, pouzitim .NHj3 a
NH4Cl a s takovou kapacitou, aby zména pH nebyla vétsi nez 0,12 jednotek stupnice po
piidavku 1,0 mmol jak H' tak OH . Jak4 navazka NH4Cl a jaky objem 1 M-NHj; je
zapotiebi pro piipravu pozadovaného pufru? [minimalné: 0,3171 g NH4Cl + 10,42 ml IM-
NH; ]

Ptiprava pufru. Je tfeba ptipravit 250 ml pufru o hodnoté pH=10,36. Jestlize jiz bylo pro
tento Ucel navazeno 3,45515 g K,COs, jak velkd musi byt navazka KHCOs? [2,502875 g]

Ptiprava pufru. Jaké objemy 0,1 M-roztokli vinanu draselné¢ho a hydrogenvinanu
draselného musi byt smiSeny, aby se ziskalo 500 ml tlumivého roztoku a) o pH=4,54, b) o
pH=4,30, c) o pH=4,75? [a) Vv=299,42 ml; Vyy=200,58 ml; b) Vy=231,04 ml;
Viy=268,96 ml; ¢) Vy=353,74 ml; Viy=146,26 ml ]

Ptiprava pufru. Ptipravte 500 ml pufru o hodnoté¢ pH=10,00. K dispozici mate 0,05 M-
K>CO3 20,06 M-KHCO;. [V o, =171877 ml;  Viyeo, =328,123ml ]
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3.3.  SraZeci rovnovahy

Rozpustnost (R) dobie rozpustnych elektrolytii ve vod¢ je tabelizovéana (g/100 g H,O;
g/100 g roztoku); 1 v béznych tabulkach jsou uvadény rozpustnosti pii riznych teplotach nebo
tzv. kiivky rozpustnosti, tj. zavislost R na teploté.

V klasické chemii tzv. nerozpustné elektrolyty jsou dnes oznacovany jako malo, nebo
téZko rozpustné elektrolyty, jejichZ rozpustnost neni v tabulkach uvadéna. V tabulkach jsou
uvadény souCiny rozpustnosti malo rozpustnych elektrolyta, které predstavuji rovnovazné
konstanty heterogenni rovnovahy: pevny elektrolyt (s) vs nasyceny roztok tohoto elektrolytu
ve vodé.

3.3.1 Soudin rozpustnosti

Rovnovéaznou konstantou, kvantitativné popisujici heterogenni rovnovahu pevna faze
malo rozpustného elektrolytu vs nasyceny vodny roztok tohoto elektrolytu, je dobfe zndmy
soucin rozpustnosti.

Napt. pro chlorid stfibrny je mozno tuto rovnovahu popsat nasledujicim zpisobem:
AgCl (s) < AgCl (aq) = Ag*(aq)+ Cl (aq)
Rovnovahu Ize popsat obvyklou rovnovaznou konstantou:

K, (p.1)= "2t

A yoc

Protoze aktivita pevného AgCl, jakozto ¢istého pevného chemického individua je dle definice
rovna jedné, zjednodusuje se vyraz pro rovnovaznou konstantu, jenZ se nazyva soucin (nebo
také produkt) rozpustnosti:

SAgCl =d, Ao
Protoze je chlorid stfibrny ve vod¢ nerozpustny, pfesnéji feCeno malo rozpustny elektrolyt, je
jeho nasyceny roztok natolik zfedény, Zze lze aktivitni koeficienty-za piedpokladu

nepiitomnosti dalSich jinych ionti-pokladat za blizké jedné a za téchto okolnosti jsou aktivitni
a koncentracni souiny rozpustnosti prakticky totozné:

Suscr =A€7y 1 [C ] vy =Sc s V4 Ve =[Ag7]-[CI7]

Vyjadfeni soucinll rozpustnosti zakladnich typli vybranych malo rozpustnych elektrolytt je
uvedeno v Tab. 16, ve které jsou zaroven uvedeny hodnoty téchto soucinti rozpustnosti a
jejich vyjadfeni pomoci koncentrace nasyceného roztoku daného elektrolytu, ktery je v
rovnovaze s pevnou fazi tohoto elektrolytu.
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Tab. 16 Souciny rozpustnosti vybranych elektrolytt

Malo rozpustny | Stechiometricky | Vyjadreni Hodnota | Vyjadreni Sc;
elektrolyt, i pomér soucinu Si pomoci C elektrolytu
kationty:anionty |rozpustnosti pro 25 °C | v nasyceném roztoku

BaSO, 1:1 . 1107 &

. 2 12 3
Agr)CrOy4 2:1 R 2.10 4C
CaF, 1:2 a. -a 4101 4C>

. 3 -36 4
Fe(OH); 1:3 a,.-a, 1-10 27C

. 53 v
HgS 1:1 Ay Ao 410 C
Hg,S 1:1 Ay A 110 C?
Bi,S; 2:3 Q. -a, 1,6:107 108C°

: 4 10 5
Tli[Fe(CN)q] 41 R . 510 256C

.1 -13 3
MgNH4PO4 1:1:1 Ay Gy e 3-10 C
Pb3(PO4)2 3:2 a;bz* ‘a12>03* 8_10-43 108C5

: 1 -66 5
Pb(OH)4 1:4 A, 3,2:10 256C
AgiPO, 3:1 @ a . 1,4-10°" 27C*

Ag POy

3.3.2 Vypocet rozpustnosti malo rozpustnych elektrolyti

Tabelizované hodnoty souinii rozpustnosti malo rozpustnych elektrolytl umoziuji
pohotové vypocitavat rozpustnosti téchto elektrolyti pro danou teplotu. Tato rozpustnost se
samoziejme rovna koncentraci nasycené¢ho roztoku, ktery je v rovnovéze s pevnou fazi.

V Tab. 16 je v poslednim sloupci uvedeno vyjadieni soucinu rozpustnosti pomoci této
koncentrace nasycené¢ho roztoku a je z né¢ho ziejmé, ze vypocet rozpustnosti je skutecné
jednoduchy a rychly. Typické vypocty jsou ukdzany v nésledujicich ptikladech. Na tomto
misté je vSak tfeba uvést, ze nasledujici jednoduché vypocty lze uskuteciiovat pouze v
pripadech, kdy ionty malo rozpustného elektrolytu, které jsou v rovnovaze s pevnou fazi,
nepodléhaji tzv. konkurenénim rovnovahdm, které jsou nékdy oznaCovany jako vedlejsi
reakce. B€zna je protolyza aniontii slabych kyselin ve vodé:

H,0 (l)< H*(ag)+ OH (aq)

A (aq)+ H" (aq) = HA (aq)
kterd vede ke zndmému rozpousténi mnoha vysrdzenych malo rozpustnych elektrolyti v
kyselinach casto jiz slabych (takto se rozpousti fada uhli¢itand, fosforecnanti, sulfidi,

hydroxidd, jejichz rozpustnost tak zavisi na hodnot¢ pH roztoku, jinak fefeno jsou
nerozpustné pouze v neutralnich a zasaditych roztocich).
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Dalsi béznou konkurencni reakci je tvorba komplexu bud’ s kationtem nebo aniontem
malo rozpustného elektrolytu. Skolnim piikladem je rozpousténi vysrdazené¢ho AgCl jiz ve
zfedéném amoniaku:

AgCl (s)+ 4 NH ,(ag)=[4g(NH, ), ] (ag)+ CI (aq)

Protoze AgBr (s) je ve vode jeste méné rozpustny, rozpousti se pouze v konc. amoniaku. AgJ
(s) je jesté méné rozpustny nez AgBr (s) a ve vodném amoniaku se vilbec nerozpousti

(srovnej: S, =1-107°,8, . =4-107°, 8, , =1-107").

Pi. 61 Soudin rozpustnosti siranu barnatého pii 25°C ¢ini 1-10"°. Vypodtéte rozpustnost
tohoto malo rozpustného elektrolytu ve vodé za piedpokladu, 7e Ba*"ani SO,* ionty
nepodléhaji zadnym konkurenénim rovnovaham.

Rovnovéha pevné faze a jejiho nasyceného roztoku
BaSO,(s) < Ba® (aq)+ SO} (aq)

ukazuje, ze koncentrace obou iontli jsou stejné a rovné analytické koncentraci
rozpusténého elektrolytu:

[Ba2+] = [SOj_ ] = CBaso4

SBaS04 = [B a2+]- [SOf‘] = CZZ?aSO4
Ciaso, = Spaso, = V1-107"° =1-107 mol/1

Rozpustnost BaSO, je tedy 1-10” mol/l, coZ po prepoétu poplatnému laické vefejnosti
znamena 2,3 mg BaSOy v 1 roztoku.

PF. 62 Soucin rozpustnosti chromanu stiibrného pii 25°C je 2,4-10™'%. Vypoététe rozpustnost
tohoto elektrolytu ve vodé za predpokladu, ze Ag" ani CrO,” ionty nepodléhaji
zddnym konkuren¢nim reakcim.

Ag,CrO,(s) < 2 Ag* (ag)+ Cro} (aq)

A +
[CrOf‘] =C g CrO, = %; [Ag ’ ] =2 CAgZCrO4

SAgZCrO4 = [Ag+]2 : [C”Off] =4 ngzCrO4

s
C 00, =1 % =8,4-107° mol/l

Rozpustnost Ag,CrO, je 8,4-10” mol/l, coz predstavuje u tohoto elektrolytu 27,9 mg/1.
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P¥. 63 Jaké je koncentrace iontd Pb”" a PO4” v nasyceném roztoku fosfore¢nanu olovnatého?
Oba ionty nepodléhaji zadnym konkuren¢nim reakcim.

Pb,(PO,),(s) = 3Pb* (ag)+2 PO; (aq)

Spsipoy, =[Pb*] -[PO;] =8-10%%  (25°Cviz tab.)

ProtoZe se kazda rozpusténa molekula Pb3(PO4), $tépi na 3 Pb>" ionty a 2 PO, ionty,

plati:
[Pp2+]=3C; [PO-]=2C
-43
C=? 8-10 =1,49-10"° mol /1
\ 108
[PO3-]£3-107 mol /1 [Pb?*]=4,5-10° mol /1

P¥. 64 Pii jakém pH zaéne z roztoku obsahujiciho 0,05 mol Mg®" v 500 ml vypadavat pevny
Mg(OH),?

Suelom, = 2:6-107" (25°C)
SMg(OH)2 = [Mg“]-[OH*]Z

Na za&atku srazeni bude [Mg®'] je§té &init 0,1 mol/l:

-11
lor]= /% = 1,61-10 % mol /1

pOH =419 a pH =9,21

Pevny Mg(OH), zacne z roztoku vypadavat pfi pH vysS§im nez 9,21. Pii pH=9,21 je
roztok Mg(OH), pravé nasycen.

P¥. 65 Vypoctéte, zda pii smichani stejnych objemi a) 0,1 M- b) 0,001 M-roztokti CaCl, a
Na,SO, vznikne srazenina CaSQ4?
a) Pfi smiSeni dojde k vzajemnému ziedéni:
ne =r.q,
V,-01=2VC,
C, =0,05mol/l (koncentrace Ca’" a SO,” po smisent)

[Ca? ] [SO* |= Scaso, =9-107° (25°C)
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0,05-0,05)9-10°: srazenina vznikne

jinak: Ci50, =V9-10° =3-107 mol /1

V  nasyceném roztoku &ini [Ca®*]=[SO} ]=Ceyo, =3-10° mol/l. To jsou

koncentrace maximaln€ mozné a proto srazenina CaSO, vznikne.

b) C,=5-10"mol/l
5-10%-5-10% =2,5-107( Sy,

Srazenina nevznikne, roztok nebude ani nasycen (v nas. roztoku:
[Ca* [=[SO} |= Ceuso, =3-107 mol /1) 5-10" mol /1).

3.3.3 Faktory ovliviiujici rozpustnost

Kromé¢ teploty, jez ovliviiuje ptfimo velikost hodnoty soucinu rozpustnosti, lze zmény
rozpustnosti malo rozpustného elektrolytu dosdhnout dvojim zptasobem: pridavkem tzv.
stejnojmenného elektrolytu nebo pridavkem nestejnojmenného (ciziho) elektrolytu.

Pod pojmem stejnojmenného elektrolytu se rozumi takovy dobie rozpustny elektrolyt,
ktery obsahuje jeden druh iontdi (kationt ¢i aniont), stejny jako obsahuje malo rozpustny
elektrolyt, jehoZ rozpustnost zkoumame.

Efekt pridavku stejnojmenného elektrolytu

Timto pfidavkem se zvy$i koncentrace jednoho z iontl, z nichz sestava pevnd faze
(srazenina) malo rozpustného elektrolytu. Koncentrace druhého iontu musi zaroven klesnout
tak, aby soucin rozpustnosti (konstanta pro dany elektrolyt, pfi konstantni T a p) nebyl
piekrocen: soucin koncentraci obou ionti v kazdém okamziku rovnovahy: nasyceny
roztok/pevna faze musi davat hodnotu soucinu rozpustnosti.

Srazenina je tedy rozpustngjsi v Cisté vod¢ nez v roztoku, ktery obsahuje jeden z iontid
této srazeniny. Napi. ve vodném roztoku AgCl soucin koncentraci iontlh nemuze piesahnout
hodnotu Sagcr (=1-107").

Sea =lAg*]-[CI7]=1-10"° =1-10%-1-10% (25°C)

Jestlize se viak vnese do této rovnovahy, kdy koncentrace obou iontd je stejna a rovna 1-107
mol/l, né&jaké mnozstvi napt. dusiénanu stiibrného (stejnojmenny elektrolyt obsahuje Ag” iont,
tedy iont srazeniny), fekndme takové, e koncentrace Ag" v roztoku stoupne na 1-10* mol/l,
musi  zaroveii koncentrace CI” iontd klesnout na hodnotu 1-10°  mol/l
(1-10*1:10°=1-10""=S o4c1). Rovnovaha

Ag*(aq)+ Cl (aq) = AgCI (s)

se posune doprava piidavkem Ag' iontli, coz vede k vyloudeni pevného AgCl a poklesu
koncentrace CI iontd zlstavajicich v roztoku.
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Dilezitost efektu ptidavku stejnojmenného elektrolytu pro co nejdokonalejsi vylouceni
daného iontu z daného roztoku je tedy zjevna. Pro co nejiplnéjsi vylou€eni daného iontu z
roztoku se ptidava tzv. mirny prebytek srazeciho Cinidla. V ptitomnosti velkého prebytku
srazedla mize totiz byt rozpustnost srazeniny pozoruhodné vys$si nez hodnota dana soucinem
rozpustnosti (viz nasledujici efekt ptidavku ciziho elektrolytu). Obecné se proto traduje 10 %
piebytek srazeciho €inidla.

Popisovany efekt piidavku stejnojmenného elektrolytu (jiné oznaceni: efekt spole¢ného
iontu) je ilustrovan v nasledujicich ptikladech.

Pf. 66 Vypocitejte molarni rozpustnost CaF, a) ve vodé, b) v 0,01 M-CaCl,, c) v 0,01 M-
NaF. Zanedbejte protolyzu F" iontu.

a) CaF,(s)< Ca* (aq)+2F (aq)
S, =[Ca [ [P T =40 =400 (25°0)

C=2,15-10" mol/1

b) v 0,01 M-CaCl,: [Ca®*]=0,01+C; [F]=2C
S, =(0,01+C)-(2C) =4-10™
Protoze C<<0,01, mizeme zjednodusit:
0,01-4C* =4-10""
C=3,2-10" mol/l

¢) v0,01 M-NaF: [Ca*]=C; [F~]=0,01+2C
Seur, =C-(0,0142C) =4-107"
Protoze 2 C<<0,01:
C=4-10"7 mol/l

Je tfeba si vSimnout:
a) fadovych poklesi rozpustnosti
b) piidavek F~ ma vétsi efekt nez pridavek Ca®"

P¥. 67 Jakd je molarni rozpustnost CaSO4 v roztocich a) 5-10° M-Na,SO4, b) 1-107 M-
Na2804?

a) Scuso, =[Ca*]-[SO]=6-107
[S0>]=5-107° +C; [Ca*]=C
Seuso, =C-(5-107 +C)
C>+5-10°C =Sy =0
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Realny koten kvadratické rovnice ma hodnotu: C =7,0- 10 mol /1. Podil SO42' iontu,

které do roztoku prechdzeji rozpusténim CaSO, neni zanedbatelny proti koncentraci
Nast4.

b) C2+1-107C 8,5 =0

C=39-10"mol/l

Zanedbame-li ionty SO,* ze sraZeniny proti iontdm SO4> z Na,SOy4 pak se vyhneme
feSeni kvadratické rovnice a C =4-10™ mol /.

PF. 68 Stanovte rozpustnost BaSO, v 0,01 M-K,SO4: a) za ptedpokladu, Ze aktivitni
koeficienty iontl tvoficich nasyceny roztok jsou rovny jedné, b) s ohledem na
skutecné hodnoty aktivitnich koeficientt.

a) Spuso, = [Ba* ]-[SO¥ ]=1-10"" (25°C)
[SO]=0,01+C=0,01mol/l; [Ba**]=C
Spaso, =0,01-C; C=1:10"mol /1

b) Sy, =[Ba ] 3, (503 ] vy =110 (25°C)

Tab. 17 Vypocet iontové sily roztoku

iont; 7 C;, mol/l CiZ

K" +1 0,02 0,02

S04~ (K2S0y) -2 0,01 0,04

Ba™ +2 1-110®  |4.10® (zanedbame)
S04~ (BaSOs) 2 1-.10%  |4-10® (zanedbame)
H (aq) +1 1107 |1-107 (zanedbame)
OH’ (aq) -1 1-107 1-107 (zanedbame)

J= % (0,02 +0,04)=10,03

003 _0,3.0,03J

_IOgy 2 =05-(+2 ?
Ba ( ) 1+ 0’03
yBa2+ = 035281 = ySO§7
[S02-1=0,01+C=0,01mol/I; [Ba*]=C
Spaso, =C-0,01-0,5281-0,5281=1- 107

C =3,585-10"mol/1
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Z porovnani obou vysledki (1-10°®* mol/I vs 3,585-10™ mol/l plyne, Ze zvySeni iontové sily, ke
kterému dochazi ptidavkem dobie rozpustného elektrolytu k rovnovaze pevné taze-nasyceny
roztok nebo rozpousténim malo rozpustného elektrolytu namisto v ¢isté vodé v roztoku
elektrolytu ma svij vliv. V nasem piiklad¢ je déale vidét, Ze rozpustnost BaSO4 v 0,01 M-
K>SO, klesla proti rozpustnosti v &isté vodé asi o tii fady (z 1-10™ mol/l na 3,585-10™ mol/l).

Efekt pridavku ciziho elektrolytu

Malo rozpustné elektrolyty vykazuji zvySeni rozpustnosti, jsou-li do "jejich rovnovahy
pevna faze/nasyceny roztok" pfidany dobie rozpustné elektrolyty, neobsahujici ani jeden iont
spole¢ny se srazeninou. Tento efekt je ukdzdn v nésledujici tabulce, kde je zndzornéno
experimentalné zméfené zvySovani rozpustnosti AgCl a BaSO, v roztocich se stoupajici
koncentraci KNOjs (cizi nebo také nestejnojmenny elektrolyt).

Tab. 18 Rozpustnost AgCl a BaSO; se stoupajici koncentraci KNO;

C KNO, 9 mol/l C 4gCl .105, mol/l C Pas0, .105, mol/l
0 1,00 1,00
0,001 1,04 1,21
0,005 1,08 1,48
0,01 1,12 1,70

Z tabulky je ziejme, Ze pro Cyy, = 0,01 mol/lrozpustnost AgCl stoupla asi o 12 % a
rozpustnost BaSOy4 asi 0 70 %.

Cizi ionty zvysSuji iontovou silu roztoku, aktivitni koeficienty iontii klesaji a tak aktivita
iontl tvoticich sraZzeninu by byla sniZovana a musi se tedy jistd ¢ast pevné faze rozpoustét,
aby soucin aktivit iontii byl stdle konstantni a rovny soucinu rozpustnosti. Pro konkrétni
ptipad "rovnovéahy pevna fdze/nasyceny roztok" AgCl je mozno tento U€inek vyjadiit takto:

S et = [Ang].[Cli].yAg* “Yer-

S
[4g"][Cr]=——"—
Yag Var

Je zjevné, 7e ¢im mensi jsou aktivitni koeficienty Ag" a CI ionti, tim vétsi je hodnota
zlomku (' Citatel-Sagcr je konstantni), ¢ili soucin molarnich koncentraci obou iontl. Tento
vzestup rozpustnosti je vétsi pro BaSOs nez pro AgCl, protoze aktivitni koeficienty
bivalentnich iontl klesaji mnohem vice nez jednovalentnich iontii. Kvantitativné je tento efekt
ilustrovan v nasledujicim ptiklad¢.

PY. 69 Vypoctéte zmény rozpustnosti BaSO,4 po ptidavku a) ptidavek do rovnovahy pevna
faze/nasyceny roztok BaSO, takovy, ze [KNO3]=0,01 mol/l, b) ptidavek takovy, ze
[KNO;]=0,1 mol/l.

a) R BaSOy4 v Cisté vodé:
SBaSO4 = C2 .yBah .ySOf
Radové plati, ze [Ba**|=[SO> |=1-1075 mol /1
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pak J =%[1-10-5(+ 2) +1~10-5(—2)2]= 4-107° mol /1

V4-107°
1++4/4-107°

Vi =09715 =y .

—logy, .. =05-2° —0,3-4-105)

cr o 1-107"°
0,9715-0,9715

C =1,0293-10"° mol/l

V &isté vodé se tedy rozpousti 1,0293-10 mol BaSO4/1

R BaSO, v roztoku, kde [KNO3]=0,01 mol/I:

J= % (0,01+0,01)=0,01

~logy, . =05-(+2) [H—Vo’glm ~03- 0,1J

yBa2+ = 076671 = yso}*

. 1107
0,6671-0,6671

C=1,499-10" mol/l

b) R BaSOy v roztoku, kde [KNO;3]=0,1 mol/I:

J = % (0,1+0,1)=0,1

Vol

1+4/0,1

~logy, . =05(+ 2)2[ ~03- 0,1]

Ve =0,3797 = Y sor-

. 1107
0,3797-0,3797

C=2,63-10" mol/l

Vidime, ze rozpustnost BaSQOy, po pfidavku takového mnozstvi KNOs, Ze jeho koncentrace
&ini 0,01 mol/l, stoupla z hodnoty 1,0293-10° mol/l (v &isté vod&) na hodnotu 1,499-10” mol/l
(v 0,01 M- KNOs3), tedy asi 1,5x. Dale vidime, ze pokud piidavek vedl ke koncentraci KNO;
0,1 mol/l, pak rozpustnost dale stoupla na hodnotu 2,63-10” mol/l, tedy proti &isté vodé 2,6x

(0 160 %).
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3.3.4 Cviéeni

1.

Vypocitejte rozpustnost nasledujicich madlo rozpustnych elektrolytl, pii zanedbani
piipadnych vedlejSich konkurenc¢nich rovnovah:

a) PbSO4 v mg/l, Sp,5,, =1,5-107; b) SrSO4 v g/100 ml, Sy, =2,8-107; ¢) CaCOs v
mmol/ml, S¢,q, =8,7-107°; d) CaSO4 v mgl, Scaso, = 6,1-107; e) HgS v ug/l,
Spes =4-1077; ) MgNH4POs v mg/ml, S, 50, =3-1077; @) AgsAsOs v mg/l,
S 4g 450, =1-10"*; h) CaC,04 v mg/100 ml, Scac,o, =3,9-10"; ch) Bi,S; v mg/m’,
SBiZS} =1,6-107. [a) 37,1465 mg/l; b) 9,7194-107 g/100 ml; ¢) 9,3273 mmol/ml; d)
1063,3 mg/l; e) 1,47-10™" pg/l; £) 9,192 mg/l; g) 0,6416 mg/l; h) 0,79997 mg/100 ml; ch)
8,8153-107 mg/m’].

Vypocitejte molarni rozpustnosti nasledujicich malo rozpustnych elektrolytl, pfi
zanedbani ptipadnych vedlejsich konkuren¢nich rovnovah:

a) BaSO4 v 0,01 M-K,SO4, Sy,50, =1-107°; b) BaSO4 v 0,01 M-BaCl,, ¢) CaC,04 v 0,05
M-(NH4)2C504, Sgye,0, =3.9-107; d) CaCy04 v 0,01 M-CaCly, ¢)AgBr v 0,05 M-CaBr»,
S esr =6:3-1077; ) AgBr v 0,05 M-AgClOs, g) CuSCN v 0,05 M-NH,SCN,
Scusey =1,6-107""; h) Agl v 0,05 M-KJ, S,,, =1,5-107"°; ch) Agl v 0,1 M-AgNOs.

Ve vsech pfipadech respektujte iontovou silu roztoku (je relativné vysokd ve srovnani s J
roztoku malo rozpustného elektrolytu v &isté vodg). [a) 3,585-10® mol/l, b) 1,8935-107
mol/l, ¢) 6,742-107 mol/l, d) 1,398-10° mol/l, e) 1,08-10""" mol/l, f) 1,854-10"" mol/l, g)
4,7086'° mol/1, h) 4,41-107"° mol/l, ch) 2,43-10™"° mol/1].

Pti jakém pH se za¢nou srdzet ndsledujici malo rozpustné hydroxidy z roztokd, kde
[Me""]=0,1 mol/l a [Me""]=0,001 mol/l (Me" -kationt kovu, Me-metal):

a)Fe(OH)s,  Sg,om), =1-107°; b) Fe(OH),, S retom), =4.8-10""; ¢) AI(OH),,
S sicomy, = 6-107"; d) Ca(OH),, Scacomy, =43-10"°; e) Cu(OH),, Scucom, =5,6-107%; 1)
Pb(OH);, SPb(OH)z =3-10""; g Mg(OH),, SMg(OH)Z =2,6-10""; h) Mn(OH),
Smiom, = 4-107*; ch) Zn(OH),, S somy, = 1,5-107'°? [a) 2,33; 3,00 b) 6,84; 7,84 c) 3,59;

n

426 d) 11,82; 12,82 ) 4,87; 5,87 1) 6,74; 7,74 ) 9,21; 10,21 h) 7,80; 8,80 ch) 6,59; 7,59]

Jaké jsou molarni rozpustnosti: a) Ca(OH),, pii pH=13,00, SCa(OH)2 =4,3-10°;b)
Mg(OH),, pii pH=13,00, S, ), =2,6-107"; ¢) Mg(OH),, pii pH=10,00, d) Fe(OH); pi
pH=10,50, Sp, o, =1-107°; e) Mn(OH),, pii pH=12,00, Smcory, = 4-1079 [a) 4,3-10™
mol/l, b) 2,6-10”° mol/l, ¢) 2,6-10° mol/l, d) 3,16-:102° mol/l, ¢) 4,0-10™'° mol/1]
Vypocitejte rozpustnost BaSO4 a) v 0,1 M-NaCl, b) v 0,1 M-K,SO4. Vysledky porovnejte
s rozpustnosti v &isté vods. Sy =1-10" [1,0293-10° mol/l, a)2,63:10° mol/l; b)
1,136-10™ mol/1]

Vypocitejte pii jaké koncentraci COs> ionti se zatne srazet BaCOs z nasyceného roztoku:
a) BalFy, b) BaSOs. S0, =81-107, S par, =1,7-10"°, S aso, =1-10"" [a) 1,077-10°
mol/l, b) 8,1-10™ mol/1]
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7. Vypoctéte, zda ptfi smichdni stejnych objemt 0,05 M-CaCl, a 0,05 M-Na,SO4 vznikne
srazenina. Sc,g, = 9-107° [srazenina vznikne]

8. Jaky objem vody (25°C) je tieba k rozpusténi 1 g HgS? S, =4- 107 [6,7959-10% 1]

9. Vypoctéte, zda pti smichani 0,01 M-MgCl, a 0,01 M-Na,CO;3; v objemovém pomeéru 3:1
vznikne srazenina. Sy, = 2,6 107 [srazenina nevznikne]

10. Vypoctéte, zda pti smichani stejnych objemi 0,005 M-NaCl a 0,005 M-Pb(NO); vznikne
srazenina. Sy, =2- 10~ [srazenina nevznikne]

11. Jak se zméni koncentrace nasyceného roztoku Basz(POy),, ktery je v rovnovaze s pevnym
Ba3(PO4), (25°C), po piidavku 14,61075 g NaCl do 500 ml vySe uvedené¢ho nasyceného

roztoku, ktery je, jak bylo feceno, v rovnovaze se svou pevnou fazi? Sy, ,,,, =3,4-107
[z 1,26:10° mol/l na 1,365-10™* mol/1]

3.4  Komplexotvorné reakce

Pti komplexotvornych reakcich ve vodnych roztocich se s tzv. centralnim iontem slucuji
Castice, tzv. ligandy (anionty, neutrdlni molekuly), které maji k dispozici alesponi jeden volny
elektronovy par.

Produktem reakce je komplexni slouCenina (komplex) a pfi¢inou vzniku je snaha
centralniho atomu pfijimat do svych elektronovych orbiti dalsi elektrony a schopnost ligandt
tyto elektrony poskytovat a vytvaret dativni (koordina¢ni) vazby. Soucasné se na tvorbé
komplext z ¢astic, které maji elektricky naboj, podileji i elektrostatické interakce.

Jako ptiklady komplexotvornych reakci mozno uvést:

centralni iont ligandy komplex

Fe** + 6 SCN” = [Fe(SCN)s]*

Cu®* + 4 H,0 = [Cu(H,0)4]*

Fe?* + 6 CN° = [Fe(CN)g]*

Al + 6 OH = [AL(OH)q]*
ale také:

H + 4 H,0 = [H(H,0)4]"

H" + NH; = [NH,]"
obecné:

Me + nL = MeL,

vvvvvv

vvvvvv

jsou schopné obsadit vice koordinac¢nich mist, nebot’ maji né€kolik skupin s volnymi
elektronovymi pary. Takové latky se oznacuji jako polydonorové ligandy a vysledkem
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komplexotvorné reakce jsou cyklické komplexy neboli chelaty, zvlastniho vyznamu
analytického, napf-.:

2+
CH2 i NH2 CH2 - NH2 \ / NH2 - CH2

Cu™+ 2 | =1 P Cu |
CH, — NH, CH, — NH, AN NH, — CH,

Komplexotvorné rovnovahy Ize prirovnat k rovnovahdm protolytickym. Jejich
kyselin) na jednodussi ¢astice a volné ligandy nebo protony; poslednim stupném je centralni
ion komplexti nebo samotna konjugovana baze. Pfesnéji se jedna o vyménné reakce, nebot’ na
mista ligand vstupuji molekuly rozpoustédla za vzniku novych komplexti a také protony
nezlstavaji v roztoku volné a vazou se molekulami rozpoustédla, napt.:

[MeL, |+ H,0 =[Me(H,0)L, ]+ L

Na protolytické rovnovahy se pohlizi zpravidla jako na rovnovahy disociacni, na
rovnovahy kterych se =zucastiiuji komplexni slouceniny obvykle jako na asociacni-
komplexotvorné. Charakterizuji se celkovou konstantou stability-komplexity, napf.:

Me+ L S MeL K, = Mel]
disociace ’ [Me] . [L]
Mel
Me+2L < MeL, Ks,z:ﬁ
atd. az:
Me+nL < MelL, KS,H:WLL”L
[Me]-[L]

Pfitom jednotlivé stupné tvorby komplexu mozno charakterizovat tzv. dil¢imi (postupnymi)
konstantami stability, napt.:

Me+ L = Mel B, = —[A[Z]eﬂ]
Mel + L = MelL, B, :%
atd. az:
j\l@Ln_1 +L= MeLn ﬂn = %

a mezi celkovou konstantou Kg a dil¢imi konstantami plati vztah:

KS,n :li[lﬂ’
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Vsechny uvedené vztahy pro konstanty stability definuji koncentra¢ni hodnoty konstant.
Jejich vztah k termodynamickym hodnotdm je ddn vyrazem, napf-.:

KT :KSI yMeL
Yue " Vi

1

Protoze je ve slozitych komplexotvornych rovnovahach obvykle obtizné urcit aktivitni
koeficienty reagujicich Castic, je vétSinou nezbytné pii vypoctech pouzivat koncentracnich
hodnot konstant stability, platnych pro dané prostiedi.

V Tab. 19 jsou uvedeny celkové konstanty stability nékterych analyticky vyznamnych
komplexi pii 25 °C a dané iontové sile, poptipadé hodnoty odpovidajici nekonecnému fedéni.

Tab. 19 Celkové konstanty stability nékterych komplext

centralni | ligand |iontova log Kg
ion sila KS,I Ks,z Ks,3 Ks,4 Ks’s KS,6
roztoku
+ 0 3.4 7.2
Ag NH; 2 33 7.2 . - - :
AL Y+ 0,1 16,1 - - - -
F 0,5 6,1 11,2 15 17,7 19,4 19,8
o NH, 0,1 4,1 7.5 10,2 12,2 - -
u 2 4,2 7.7 10,5 12,7 - -
Y+ 0,1 18,8
CN 0 - - - - - 31
Fe'* SCN 0 3.0 : : . : :
Y+ 0,1 25,1
CN 0 - - - 19 - -
. 0 2,2 4,5 6,9 8,9 - -
Zn’ NH; 2 2.4 4.9 7.4 9.6 ; ;
OH 0 4.4 12,9 14,2 15,5 - -
Y+ 0,1 16,5
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3.4.1 Vypocet rovnovaznych koncentraci volného centralniho iontu a ligandu

Vypocet pfirozené zavisi na maximalnim koordina¢nim ¢isle (n), tj. na poctu
vznikajicich komplext. Probereme tedy nejprve nejjednodussi piipad (n=1), ktery ma vsak
znatny analyticky vyznam-reakce velké skupiny kationtd s komplexonem III, kdy vznika
velmi staly komplex typu MeL.

Me+ L = MeL
Podminka prvého druhu:

B [MeL]
s = el 1]

Podminky druhého druhu:
C,,. =[MeL]+[Me]
C, =[MeL]+|[L]

Obdrzeli jsme soustavu tfi rovnic o tfech neznamych [Me],[MeL],[L], kterou feSime pro
[Me]:

Cue —[Me]
[Me]- (C,-Cy + [Me])

K=

[Mel' K ; +[Me]-(K,C, -K,C,, +1)-C,, =0

takze:

(vte] KsCu =K Gy 1+ y(K C, —KCyp, +1F +4C,,
2K

a podobné pro [L]:
[L]z K+ [L] (KSCMe -KC, + 1)_ ¢, =0
Vicestupiiova rovnovaha

Pii vicestupnovych rovnovahach je situace postupné komplikovanéjsi. Tak napt. pro
n=2:

MeL
Me+ L = MeL K, = —[]\[Ie] ' []L]
Me+2L = MelL, KS,Z:%
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pri¢emz:
C,,. =[Me]+[MeL]+[MeL,]

C, = 2[MeL, ]+ [MeL] +[L]
a po dosazeni z vyrazl pro konstanty stability:
Cue = [Me]+ [Me]KS,l [L]"' [Me]KS,2 [L]Z

takze:

a obecné:
CM@

1+ iKS,,. [L]
i=1

[Me] =

Vypocet podle tohoto vztahu je vSak vazan na znalost koncentrace volné¢ho ligandu, coz
omezuje jeho praktické vyuziti.

Pr. 70 Vypocitejte koncentraci volného stfibrného iontu v amoniakalnim roztoku, je-li
CAgZI-IO'3 mol/l a volného amoniaku [NH;]=1-107 mol/l. Tontova sila roztoku je
upravena na hodnotu 2, Ks,1=103 3 , Ks’2=107’2 —viz Tab. 19.

l4g"]= Cae _ 107 _ 10
1+ K [NH, ]+ Ko [NH,F 14107107 4107210 1+19,95+1584,9

|4g*|=6,23-107 mol/1

Z vypodtu je ziejmé, Ze v roztoku prevazuje komplex [Ag(NH3).]".

[4g(NH,), | = K ,|dg” |- [NH,F =107%-6,23-107 10 =9.87-10 mol /1

[4g(NH,)| =K, [4g" | [NH,]=10**-6,23-107 107 =1,24-10° mol /1

C,. =[Ag 1+[agNm, Y |+ [4g(nm, );]
0,001=06,32- 107 + 1,24 - 107 + 9,87 - 1074

Jsou-li znamy jen celkové koncentrace Cy, Cp a konstanty stability prislusnych
komplex, je pfesny vypocet slozity.

Protoze soustavy se stupnovitou tvorbou komplex nejsou vhodnym zakladem pro
odmérné stanoveni iontil, maji v tomto pfipad¢ analyticky vyznam smési, které obsahuji velky
nadbytek komplexotvorného cinidla, jaké se napt. vyuziva pro maskovani, oddélovani nebo
spektrofotometrické stanoveni (vyznamné zbarvené komplexy).
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1. Je-li ligand v dostatecném nadbytku, tj. pii C.>n-Cyye,
muzeme piedpokladat, ze komplex MeLn prevlada, takze:

[L]=C,-n-C,,
a pro vypocet [Me] pouzit diive uvedeny obecny vztah.

2. Je-li ligand ve velkém nadbytku, tj. pti CL>>n-Cyye,
je v roztoku prakticky jediny komplex MeL, a:

CMe :[MeLn] CL :[L]+n[MeLn]:[L]+nCMe
[L] =C,—nCy,
KS’” — [MeLn] _ CMe

[Me]- L] [me]-(c, =nC,.)

CMe
KS,n (CL - nCMe )n

[Me] =
Je-1i komplexni sloucenina velmi stabilni (kyanokomplexy...) mizeme tohoto vztahu
pouzit i pfi malém nadbytku ¢inidla.
P¥. 71 Vypoditejte koncentraci iontti Zn>* v roztoku, ktery vznikne smisenim 50 ml roztoku o
[Zn2+]=0,02 mol/l a 50 ml 0,2 M-NHj. lontova sila je 2; Ks,1=102’4; Ks,2=104’9;
Ks,3:107’4 a Ks,4:109’6.

50-02

= 0,1 mol/l

M 100 ————
= 50-0,02 0,01 mol /1
100 ————

takze:
Cy,)4C,,  a [NH,]=0,1-4-0,01=0,06 mol /1 =10"""

a podle obecného vztahu:

2] 10

= =1,7-10"" mol/l
1+10** 107" +10*° -107>* +10"* - 10*% +10%° . 107**

Z vypoctu vyplyva, ze v daném roztoku siln€ pevazuje tetraamokomplex (asi 90 %):

[Zn(NH,), T . _ P _
or :W[SN;:]; [zn(NE ), [ =107¢ 1,710 (1072 ) =8.92-107

> 892:107

%[Zn(NH, ), ] (o 100=89.2=90
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3.4.2 Analyticky vyznam komplexnich sloucenin

Komplexni slouc¢eniny maji v analytické chemii zna¢ny vyznam, nebot fyzikalni a
chemické vlastnosti iontli vazanych do komplexii se Casto vyrazné 1isi od vlastnosti volného
(solvatovaného) iontu.

Analyticky vyznam maji zejména:
1. Stélé, rozpustné komplexy - maskovani rusivych iontl
- odmérné stanoveni iontd
2. Vyrazné€ zbarvené komplexy - spektrofotometrické stanoveni iontl a pfipadné liganda
3. Malo rozpustné komplexy - oddélovani ruSivych iontl

V této kapitole bude podrobnéji pojedndno o analytickém vyuZiti stalych rozpustnych
komplexi k tzv. maskovani rusivych ionta.

Maskovani iontt

Vzhledem k nedostate¢né selektivité¢ vétSiny analytickych reakci je pii analyze smési
casto nezbytné fadu ruSivych iontli pifed dikazem sledovaného iontu oddélovat (srdzenim,
extrakci a pod.). Tyto postupy jsou vsak relativné pracné a mnohdy je vyhodnéjsi vazat rusivé
slozky smési do komplexii-maskovat je. Pfitom je rozhodujici, ze uréované ioty bud’ viibec s
maskovacim ¢inidlem nereaguji, pfipadné tvori mnohem méné stilé komplexy tak, aby
vlastni diikazovéa reakce byla pozitivni.

Tonty Co®" ve smési s Fe'™ ionty nelze dokazat thiokyanatanem, nebot vedle modfe
zbarveného komplexu [Co(SCN)4]* vznika intenzivng cerveny komplex [Fe(SCN)]*.
Ptidavkem fluoridil (F7) 1ze vSak Zelezité ionty maskovat jako stalé bezbarvé ionty [FeFq]* a
zmensit tim koncentraci volnych Fe’ natolik, Ze s thiokyanatanem viditelnd nereaguji.
Naproti tomu je koncentrace Fe’” dostatena napf. pro srazeni Fe,S; pridavkem S*.

2[FeF,]" (aq)+38* (aq) = Fe,S,(s)+12F(aq)

Tonty Co”" s fluoridem komplexy netvoii a lze je tedy poté snadno dokézat. Fe'™ se daji i
demaskovat a to napt. pfidavkem boritanu, ktery vdze F™ na velmi stabilni [BF4]:

2[FeF,]”” +3BO¥ +9H,0=2Fe* +3[BF,]” +180H~

Snad nejvyznamnégj$im maskovacim cinidlem je Komplexon III, ktery tvoii pomérné
stabilni rozpustné komplexy cheladtového typu s mnoha kovy (typu MeL).

P¥. 72 Jaka musi byt minimalni koncentrace volného Komplexonu III, abychom dokazali Ag"
vedle Pb>" reakei s chloridy.

Cho =Cope =1-107 mol/I, K 40 = 2-107, K », =5-10" a koncentrace srazedla

[CI]=1-107 mol /1, 8,0, =1,77-107, S, =1,62-10°%,

ResSenti: rusiva reakce, které musime zabranit:
Pb* +2Cl” = PbCl,
charakterizovana:
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Sper, =[Pb* ][I} =1,62-107 mol /1

to znamend, 7e maskovaci reakci musime sniZit koncentraci volnych Pb** jontdi pod
hodnotu:
[pp ]2 Sper _ 162107
- T -4
[Cl ] 10
proto maskovaci reakce:
Pb* +Y* = PbY*

=1,62-10"" mol/l

[PbY ]
[Pb*]-[Y*]
za predpokladu, ze komplex je dostatecné stabilni:

KS,Pb =

C,,.. =[PbY* |+ [Pb*]
C,. =[PbY*]

Pb**
musi byt koncentrace volného Y** minimalng:

[Y“’] Cpb2+ 1-1072

= = =1,23-100%* mol /1l
[Pr>r]-K,,, 1,62-10"-5-10'8

pii této koncentraci Y* bude koncentrace volnych Ag':

C . =l4g"]+[4gY™]

3- C + A * C +
Lig] - 487 1 _ Gl f_]: w
KS,Ag '[Y ] KS,Ag '[Y ] 1+ KS,Ag '[Y ]

=C,.=110" mol/l
g

takze sou¢inu rozpustnosti pro AgCl je dosazeno a Ag” dokazeme jako AgCl.

Poznamka: Pro zjednoduseni pomijime konkurenc¢ni protolytické rovnovahy (Komplexon III
je ptresnéji dvojsodna stl etylendiamintetraoctové kyseliny-pracuje se v pufru).

3.4.3 Cviéeni

1. Vypocitejte koncentraci Cu** v roztoku, ktery vznikne smisenim 100 ml médnaté soli o
koncentraci 0,01 mol/l a 100 ml Kompexonu III rovnéz o koncentraci 0,01 mol/l.
Ks=6,31-10", konkurenéni protolytické rovnovahy zanedbejte.

Refeni:  Na,H,Y =2Na" +H,Y*"
Cu™ +H,Y” =CuY” +2H"
~100-0,01
@200
Cp =C, [Me]=[L]

e

C =5-10" mol/l
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takze obecny vyraz pro vypocet [Me] se zjednodusi na:
K [Me] +[Me]-C,, =0

a jelikoz je vznikajici komplex dostatecné staly.
[Me](c .,

plati:

[MeL] . Chwe
T [Mel L] [meP

3
[Me] = / = [cur]= 65311—(1018=2,81-10-“m01/z

. Jakad musi byt koncentrace Komplexonu IlII, aby se maskovaly vii¢i srazeni a) siranem, b)
sirnikem; C, ., ve vzorku je 1-10” mol/I a koncentrace [SO4*]=[S*]=2-10"* mol/l,

Ks=5-10"%, S50, =1,51-10%, a Spps=2,51-10"*". Konkurenéni protolytické rovnovahy

zanedbejte.

K

Reseni: a) Vychazime ze dvou rovnovah, pro které plati:

s =[pp**]-[s0?] Pb* +50% = PbSO,

2—
K, = _Lpbr] Pb* +Y* = PbY™
[Po>]-[r*]
minimalni [Pb*'] pro vylouceni PbSO,
[sz*] _ Spbso4
[soi]
a minimalni koncentrace volnych Y pro u¢inné maskovani Pb*":

[Y4—]_ [Pszi] _ Cp}, [Sofi] _ 1'1073 '2'1074
[Pb2+]'Ks SPbSO4 K¢ 1,51-107%-5-10"

=2,65-10"'° mol /!

takze celkova koncentrace Komplexonu III:

=[Poy* ]+ [r*]=1-107 mol /1

b) zcela analogicky:
[Y4_]:c,,b-[s2-]: 1-1072-2-107
Sps Ky 2,51-107%-5-10"°

=15,9 mol/l

takze celkova koncentrace Komplexonu III:

C,. =[PbY* |+[Y*]=159mol/l

Y

potfebna k maskovani Pb>" je v tomto ptipads pro praktické pouziti pfili§ vysoka.
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3.5 Redox reakce

Oxidace je chemicky d&j, pii némz ztratou jednoho nebo vice valen¢nich elektront,
popf. snizenim elektronové hustoty (u organickych slouc¢enin k tomu dochazi napft. ptibranim
kyslikovych nebo uvolnénim vodikovych atomil) dojde ke zvySeni tzv. oxidacniho Ccisla
daného prvku. Aby k tomu mohlo viibec dojit, musi jiny prvek tento (tyto) elektron (y)
pfijmout. Jinak vyjadfeno, dany prvek (at’ uz ve svém elementarnim stavu nebo vazany v dané
sloucening) elektron (y) uvoliiuje pouze tehdy, je-li pfitomen jiny prvek (rovnéz at’ uz ve
svém elementarnim stavu nebo vazany v dané sloucening), ktery je schopen za danych
reakénich podminek tento (tyto) elektron (y) vazat. Redukce je tedy chemicky déj probihajici
v opaéném smyslu nez oxidace a dochazi pfi ni ke snizeni oxida¢niho ¢isla daného prvku.
Oxidaéni ¢islo prvku byvalo, nebo stile byva také oznacovano jako formalni nebo
stechiometrické mocenstvi prvku, popf. jako elektrochemické mocenstvi prvku.

Oxidace a redukce jsou déje tedy nejen soucasné probihajici, ale vzajemné podminéné a
proto jejich moderni oznaceni jako redox reakce je nejen prakticky stru¢né, ale i naznacujici
jejich ned¢litelnost.

3.5.1 Redox rovnovahy ve vodnych roztocich

Oxidovana a jeji redukovana forma dané¢ho prvku tvoii a pfedstavuje tzv. konjugovany
redox par, napft. Fe3+/Fez+, obecné Ox;/Red;, nebo Sn4+/Sn2+, obecn€ Ox,/Red,.

Podle mezinarodniho ustanoveni se redox pary tabelizuji ve smyslu redukce, napt.:
Konjugovany redox par Tt popi- Ty, 25°C, V

(standardni redox potencial
popfF. formalni redox potencial)

Ox; + nie = Red; o1
OXz + n,e = R€d2 TCo2
Na" + e < Na 2,71
2 CO, + 2e < (COO)” -1,31
Zn>" + 2e < Zn -0,76
Fe* + 2e < Fe -0,44
2H" + 2e < H 0,00
Sn** + 2e < S +0,15
Cu** + 2e < Cu +0,34
[Fe(CN)6]> + e & [Fe(CN)¢]* +0,36
J> + e o 2T +0,54
MnOy4 + 2 H,O + 3¢ < MnO,+40H +0,59
Fe** + e o Fe* +0,77
Cr,0~ + 14 H' + 6e < 2CCT+7H0 +1,33
MnO, + 8 H + 5¢ < Mn*+4H,0 +1,51
S,05% + 2e < 2S04 +2,01
F, + 2e < 2F +2.65



Konjugovany redox par predstavuje potencialni moznost, kterd se mize naplnit teprve
po smichani dvou konjugovanych redox parti, mezi nimiz je mozny piechod elektront. Je
ziejmé, Ze elektrony tu maji podobnou funkci jakou maji protony u konjugovanych part
kyseliny a zasady. Pro vycislovani rovnic redox reakci se pary kombinuji tak, aby pocet
elektronti uvolnény jednim parem byl spotfebovan druhym parem (volné elektrony nejsou v
roztoku schopné existence):

2Fe* +18n* < 2Fe™ +18Sn*
obecné:
Ox, +nje < Red, |n2

Ox, + n,e < Red, |n1

Prvni rovnici vyndsobime stechiometrickym koeficientem n;, druhou stechiometrickym
koeficientem n; a rovnice od sebe odecteme, abychom eliminovali pocet elektronii (rovnajici
se soucinu n;-ny), ktery piechazi z jednoho paru na druhy:

n,0x, —n,0Ox, < n, Red, —n, Red,
Upravou na obvykly tvar se obdrzi vyéislend uhrnna redox reakce:
n,Red, +n,0x, < n,Ox, +n, Red,

Tim je zaroven podana metoda pro vyc¢isleni jakékoliv konkrétni redox reakce. Formalni zapis
uvedené redox reakce znamena, Ze k individuu Red; je pfiddvano oxidacni ¢inidlo Ox;, jinak
feceno, provadi se oxidace individua Red, na Ox; pomoci ¢inidla Ox;.

Tak jako pojem kyseliny a zdsady je 1 pojem oxidovadla a redukovadla relativni. Napf.
v reakci Sn*" +2e<«< Sn** jsou Sn*" redukovanou formou, kdezto v &astené reakci

Sn** +2e < Sn jsou vzhledem ke kovovému cinu oxidovanou formou.

3.5.2 Petersova rovnice a prakticky vyznam standardnich redox potenciali

Ponoiime-li do roztoku, obsahujiciho dany redox par (napt. Fe’™ a Fe* ionty), pasek z
inertniho kovu (napf. z platiny nebo ze zlata), vznikne mezi roztokem a inertnim kovem urcity
dany potencidlni rozdil: kov se nabije na urCity potencial elektrony uvoliovanymi
redukovanou formou konjugovaného redox paru. Tento potencial se nazyva redox potencial a

je tim zaporngjsi, ¢im veétsi je snaha chemického individua Red odsStépovat elektrony. Velikost
tohoto potencialu je dana Petersovou rovnici, napft.:

Fe* +e < Fe**

RT a 3+
Ty = yp, +—— In—L—
Fe 0Fe lF

aFe2+

Sn* +2e < Sn*t
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In Dont
a

g = Tosy T

Sn**
obecn¢:
Ox + ne < Red
=7, +£ In-2or
nfk ag.,

kde m je tzv. standardni redox potencial, jenz predstavuje redox potencidl, na ktery se
nabije elektroda z inertniho kovu ponofend do roztoku, ve kterém ap, a dag.s jsou si rovny
(logaritmicky ¢len rovnic je pak roven nule a m=mp). Standardni redox potencidly
konjugovanych redox pard jsou tabelizovany (viz predchozi mald ukéazka) a slouzi jako
kvantitativni kriterium oxidac¢ni ¢i redukéni sily daného konjugovaného redox paru. R je, jak
znamo, univerzalni plynova konstanta rovnajici se 8,314 J/ stupen, mol; T-absolutni teplota
(°K), n-pocet vyméinovanych elektronil a F-Faraday naboj 96 487 C.

Je zcela bézné, ze se redox reakci, probihajicich ve vodnych roztocich,ziCastiiuji dalsi
reakéni komponenty (obvykle H', OH’, H,O) a pak je nutné pienos elektronii mezi
redukovanou a oxidovanou formou formulovat obecné;ji, napt.:

Ox+ne+v, A+..< Red+v, M +...

Petersova rovnice v téchto ptipadech nabyva tvaru:

RT V.. RT
In 24 25 1 Lo
nF a).. nF  ag,

=7+

Druhy ¢len, obsahujici aktivity dalSich reakénich komponent se spojuje s hodnotou mp do
nové hodnoty 7y :

RT a
=) +—In—2
nF  ag.,

Ty se nazyva formalni redox potencial a zavisi znacn¢ na reakénim prostiedi (konkrétné na
aktivitdich doprovodnych reak¢nich komponent (as, am, ...).

P¥. 73 Napiste rovnice oxidace jodi¢nanem a) v kyselém prostiedi, b) v neutrdlnim prostredi.
Z tabulek zjistéte ptislusné standardni redox potencidly a napiste Petersovy rovnice
pro oba pfipady.

a) 2JO, +12H" +10e<= J, +6H,0

2 12
a _-a .

7r=7r0+RT In—"—" 7, =119V
10F  a, -a;,
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b) JO; +3H,0+6e<J +60H"

RT ajo; 'aHZO
T=my+—Ih—

— 71, =026V
a._-a

Jo OH™

3.5.3 Posouzeni pribéhu reakce mezi dvéma obecnymi redox pary
(Viz Tockstein A: Fyzikélni chemie II, VSCHT Pardubice, 1972)

Maéme-li posoudit priibéh reakce mezi dvéma redox pary, je tieba vyjadfit rovnovaznou
konstantu takovéto reakce pomoci obou standardnich redox potencialt:

Ox, +nje < Red,

RT anl
T, T, =7, +——1In
' F a

n Red,

RT ao
Ox, + n,e < Red, T, T, =Ty +—— In—2

2

mF g,

2

Jestlize oba redox pary smisime, ustavi se thrnna redox rovnovaha:

n,Red, +n,0x, & n,Ox, +n, Red,
Rovnovazna konstanta vysSe uvedené redox reakce je podle zdkona o chemické rovnovaze
déna vyrazem:

m n,

K _ anz ’ aRed1

rov n
1
a

a®
Red, Ox,

Za rovnovahy jsou potencidly na levych stranach Petersovych rovnic stejné (m=my,
reakce bézi do takového stupné a ustavi se takova rovnovaha, kdy prave plati tato rovnost).

Nasledujici matematickou Upravou se lze presvédcit, ze hodnota rovnovazné konstanty
zavisi na rozdilu obou standardnich redox potenciali my; a mp, nebot’ po odecteni obou
Petersovych rovnic se ziska:

RT anz RT anl
7w, =7, =0=rmy, —my + In - In
mE  ag, mEF  dgy,
RT A, g RT
Ox, Red,
TTor =T = 1 = Ink,,
F a6 -ar nn, F
mn, Red, ~Yox, 11
F
K _ e(”m*”nz )nlj’;;
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Rovnovazna konstanta dané redox reakce je tim vétsi, Cim veEtsi je mo; nez moy; a naopak (pro

danou teplotu a danou redox reakci je vyraz ﬁ konstantni).

Proto pro my>mg, probiha reakce ve smyslu:
n,Red, +n,0x;, >

a pro mx>mo; ve smyslu:
n,Ox, +n,Red, —

Redox reakce tedy vzdy probihd tak, ze oxidovana forma "vysSiho' redox paru (par
s vy§$Sim tabelizovanym m,) oxiduje redukovanou formu 'niz§iho" redox paru (par s
niz$im tabelizovanym 7).

P¥. 74 V jakém sméru budou probihat redox reakce mezi témito redox pary:
a) In*" +2esZIn rx,, =-0,76V

Cu™ +2e< Cu 7y, =+034V
b) CL+2e=2ClI 7y, =+136V

CrOi +14H +6e<=2Cr'*+7H,0 r}.,=+133V
c) CL+2e=2Cl my, =+136V

MnO; +8H" +5e< Mn* +4 H,0 7, =+151V

V ptipadech b) c) rozhodnéte, zda je mozno provadéet titraci roztokem K,Cr,O; popf.
roztokem KMnOj, v pfitomnosti chloridd, aniz by byly tyto Cl° oxidovany na chlor a tim
znemoznily eventuelni kvantitativni stanoveni!

d) Cu* +2e<= Cu my, =+0,34V
Fe' +es Fe™*  my,, =+0,77V
Reseni:

a) "Vy&im" redox parem je par Cu>’/Cu) a proto (thrnna redox reakce bude probihat
ve sméru:

Zn (s)+ Cu* (aq) = Zn** (aq)+ Cu (s)

b) Standardni potencialy jsou téméf stejné, proto Zadna redox reakce nebude probihat.
Bichromatometricka titrace tedy neni rusena piitomnosti CI".

¢) Vys§im redox parem je par MnO,/Mn”>" a proto uhrnna redox reakce bude
probihat ve sméru:

10 CI” +2 MnO; +16 H" =5 Cl, + 2 Mn*>* +8 H,0

Klasické manganometrické stanoveni (v prostiedi H,SO4) je ptitomnosti CI
ruseno.
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d) Vyssim redox parem je par Fe®"/Fe*" a proto (thrnna redox reakce bude probihat ve
sméru (tato reakce probiha pti leptani plosnych spoji):

Cu(s)+2 Fe’* (aq) = Cu** (aq) + 2 Fe’* (aq)

Analogicky jako protolytické, srazeci a komplexotvorné rovnovahy jsou také redox reakce
ovliviiovany velikosti iontové sily roztoku a konkurencnimi vedlejSimi reakcemi
protolytickymi, srazecimi a komplexotvornymi.

Mira pribéhu redox reakce:
Vyjadieni rovnovazné konstanty redox reakce pomoci veli¢in v Petersovych rovnicich
umoznuje i vypocet reakéniho stupné, do jakého uvazovana redox reakce probiha.

Ptedpokladejme, Ze pied smichanim obou redox parti je mnozstvi jednotlivych forem
urcené stechiometrii reakce:

Red; : ny mol; Ox; : n; mol; Ox, : 0 mol; Red; : 0 mol

Ozna¢me reak¢ni stupenl v rovnovaze & a pak plati pro rovnovdzné koncentrace (V-objem
reakéniho systému):

n, —né n, —n,& né n,&
[Redz]: : v = [Oxl]: : % 2, [Ox2]=17; [Redl]:%
Dosazenim do rovnovéazné konstanty dostdvame:

K _ e(”or”oz)nI;ZTF _ [Ox2 ]nl . [Re dl ]n2 _ ( nlf ]’11 [ nzf jnz
i [Re d, ]n1 . [0)61 ]n2 n=mg ny =my§

n+n
(”01—”02)% [ § Jl ’
e =

1-¢
1
é: = nn, F
*(”01 o2 ) (”1 + )RT

l+e

Zvolme pro jednoduchost n;=n,=1 a vypoc¢téme reak¢ni stupenn pro nékteré hodnoty
rozdilt standardnich potencialt (mo1-mg2), viz Tab. 20.

Tab. 20 Vypoctené hodnoty reakéniho stupné pro zvolené rozdily standardnich redox
potenciall (mo;-mo2).

To1-Too2, V € £-100, %
1,00 ccal 100 %, reakce bézi na 100 %, opacnd reakce bézi na 0 %
0,400 0,9996 99,96 %, reakce bézi na 99,96 %, opacnd na 0,04 %
0,200 0,9800 98,00 %, reakce b&ézi na 98 %, opacnd na 2 %
0,000 0,500 50 %, reakce béZi na 50 %, opac¢nd na 50 %
-0,400 0,0004 0,04 %, reakce bézi na 0,04 %, opacna na 99,96 %
-1,000 cca 0,0000 0,00 % reakce bézi na 0 %, opacnd na 100 %

R=8,31441 J/°K, mol; F=96484,56 C/mol,; T=298,15 °K
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Poznamka: Popis oxidace a redukce molekul sloucenin slozenych z rtznych prvka je
podstatné usnadnéno zavedenim pojmu oxidacniho ¢isla, coz je formalni stechiometrické
mocenstvi, které se ptipisuje kazdému prvku, ze kterych se skldda dana sloucenina. Vychazi
se z pracovni piedstavy, Ze kazda sloucenina je slozena pouze z iontl, tedy jako by byla
vazadna pouze iontovymi vazbami. Oxidacni ¢islo daného prvku je pak rovno néboji
prislusného iontu takovéto pomyslné iontové slouceniny (samoziejmé u pravych iontovych
sloucenin je tomu tak i ve skutecnosti). Pro pohotovy vypocet oxidacniho Cisla kteréhokoliv
prvku v jakékoliv slouceniné se pouziva urcitych konvenci:

1.

2.

e

Oxidacni ¢islo prvku v elementarni formé je rovno nule (pocet protonti a elektronii je sobé
roven).

Oxidacni ¢islo vazaného fluoru je vzdy -1 (prvek s nejvétsi elektronegativitou ).

Vézany kyslik ma oxidaéni ¢islo -2, pokud se nejednd o peroxid (zde je -1) nebo bindrni
slouc¢eninu s fluorem (fluorid kysliku OF;). Fluor ma jest¢ vétsi elektronegativitu nez
kyslik a neni tedy mozno ani formalné€ si piedstavovat, ze prechdzi valen¢ni elektrony z
fluoru na kyslik.

Vézany vodik ma vzdy oxidacni Cislo +1 az na hydridy, kde jeho oxida¢ni ¢islo €ini -1.
Maximalni oxidacni ¢islo prvku je dano umisténim daného prvku v periodické tabulce (u
prvka hlavnich podskupin je rovno ¢islu dané podskupiny: napt. uhlik +4, fosfor +5, sira
+6, chlor +7 atd.).

Soucet oxidacnich ¢isel elektroneutralni slouceniny je 0, u iontdl se tento soucet rovna
naboji iontu.

P¥. 75 Jakych oxida¢nich ¢isel nabyva uhlik v fadé methan-methylalkohol-formaldehyd-kys.

mraven¢i -oxid uhlicity?

CH,+H,O=CH,OH+2H" +2e¢
C*'—>C?+2e

CH,OH = H,CO+2H" +2e
C?>C"+2e

H,CO+H,0=HCOOH +2H" +2e
C' > C?+2e

HCOOH =CO, +2H" +2e
C?* 5> C™+2e

Zavedeni formalniho stechiometrického mocenstvi neni néjaka bezucelna pojmova hra
v chemii, nybrz racionelni opatfeni, umoznujici pohotové vycislit libovolnou a
jakkoliv slozitou a nezvyklou redox reakci. Zkuste napt. vycislit nasledujici rovnice
bez pouziti oxidac¢nich cisel:

5CH,CH,OH +12MnO; +36 H =10CO, +12Mn*" +33H,0

2C7 52C" |12e

Mn"" — Mn** |5e
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5C,H,OH ( fenol)+28 MnO; +84 H* =30CO, + 28 Mn** +57 H,0
4

6C © —>6C™ |28
Mn*" — Mn** |5e
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4. KLASICKA KVANTITATIVNI ANALYZA

Kvantitativni analyza je stanoveni obsahu analytu v analyzovaném vzorku. Termin
analyt, znamena stanovovanou komponentu dané¢ho vzorku (atomy, molekuly, ionty, popf.
skupiny uvedenych entit). Napft. stanoveni obsahu prvki, kdy vzorkem je nezndmé chemické
individuum (elementarni analyza-uvedme stanoveni C, H, O, N v organické slouceniné
obsahujici tyto prvky); stanoveni prvkii ve vzorku (rovnéz elementdrni analyza-uved'me
stanoveni Fe ve vzorku slitiny, rudy, ve vzorku vody atp., stanoveni N ve vzorku vody, ve
vzorku bilkoviny, hnojiva atp.); stanoveni iontll ve vzorcich riznych vod (uved'me stanoveni
F~ v odpadni vod&, NO3,NO,, Ca®", Na", Mg”" atd. v pitnych vodach), stanoveni celych
slou€enin v riznych médiich (uved’'me stanoveni ethylalkoholu v lidské krvi, bilkovin v mo¢i,
formaldehydu v ovzdusi nebo vodach, stanoveni vitaminu C v pomeranc¢ové stave, fenolu v
odpadnich vodéch, dimethylaminu v podzemnich vodach atp.), stanoveni sumy tukl v mléce,
jogurtech, stanoveni sumy bilkovin v riznych potravinarskych vyrobcich, atd.

Klasické metody kvantitativni analyzy jsou: a) vazkova analyza Cili gravimetrie, b)
odmérna analyza Cili volumetrie (titraéni stanoveni s vizudlni indikaci bodu
ekvivalence). Zatimco se vazkova analyza vzhledem ke své pracnosti a zdlouhavosti ocitla v
propadlisti d€jin, odmérné analyza si nejen udrzela své postaveni a sviij vyznam, ale zda se,
ze vzhledem k jejimu vyuzivéani jako metody pro analyzu a atestaci standardii pro nejriizné;si
metody instrumentalni analyzy, si nachazi v posledni dobé dalsi aplikacni pole. Jeji prvni
obrovskou vyhodou je doslova nekonecny pocet optimalizovanych analytickych pracovnich
postupi (APP), vyladovanych né¢kolika generacemi pracovitych a pilnych analytickych
chemikt, pficemz je skuteCnosti, Ze titracni stanoveni jsou relativné rychla, nenarocna,
elegantni, pfesnd a spravna. Jeji druhou obrovskou vyhodou je moznost realizace vlastné
kdekoliv a kdykoliv, protoze nevyzaduje analyticky pfistroj, se vSemi jeho naroky: velka
investice, narocna obsluha, vyzadujici zaskoleni, konstantni spotfeba specialnich chemikalii,
medii, servis, opravy atd. Negativem odmérné analyzy, ve srovnani s instrumentalnimi
metodami analytickymi, je naprostd nemoznost stanoveni nizkych obsahti analytt, popft. jeji
relativné mal4 selektivita.

Bez ohledu na ucel, ktery ma chemicka analyza splnit (provozni, kontrolni, standardni,
arbitrdzni, exaktni), je mozno sled zékladnich operaci, ze kterych se sklad4d kvantitativni
analyza, zobecnit takto:

Volba analytické metody

Odbér priméerného, nebo reprezentativniho vzorku a jeho prevod na vzorek analyticky
NavaZzovani, resp. odmétovani analytického vzorku

Rozklad a ptevod vzorku do roztoku

Vlastni analytické stanoveni analytu

Vypocet obsahu analytu

Vyhodnoceni vysledki analyzy

NNk W=

Nékteré z uvedenych krokl kvantitativni chemické analyzy ptedstavuji rozsahly
komplex empirickych a generacemi vylad'ovanych poznatkii. Je pfirozené, Ze APP v daném
konkrétnim piipad¢ se nemusi skladat ze vSech uvedenych krokt. K ziskani alespon zékladni
pfedstavy je nezbytné absolvovat laboratorni cvi€eni, spocivajici v samostatnych analyzach
zadanych vzorki. Proto je popisna ¢ast vynechdna nebo zredukovana na nejzazsi miru. VEtsi
pozornost bude vénovana vypoctu piikladi. Faktografické udaje jsou k dispozici ve velkém
poctu knih, vysokoskolskych ucebnic a u¢ebnich textl sice starSiho data, ale prave o to vice z
jistého pohledu kvalitnéjSich (napt. Holzbecher Z. a kol.: Analytickd chemie, SNTL Pha,
1974; Zyka J. a kol.: Analytické pfirucka I a II, SNTL Pha, 1979).
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5. ODMERNA ANALYZA (TITRACNI STANOVENI).

Odmérna analyza je zalozena na méfeni objemu titraéniho ¢inidla zndmé koncentrace,
jehoz je zapotiebi, aby kvantitativné probéhla chemicka reakce mezi analytem a ptidavanym
titraénim ¢inidlem (bod ekvivalence). V bod¢ ekvivalence plati:

pocet meq analytu = pocet meq spotiebovaného ¢inidla = spotieba x normalita

Pocet meq titracniho Cinidla se zjiStuje odectenim objemu spotifebovaného titracniho
¢inidla na byreté v bodé ekvivalence. Tento bod se v praxi zjistuje bud’ vizualni indikaci
(klasické titrace), nebo objektivné zidznamem titranich kfivek (potenciometrickych,
konduktometrickych, amperometrickych popft. specidlnich).

Vidime, Ze z hlediska "hlubSiho pochopeni" pfirodnich zikonitosti, neni titracni
stanoveni ni¢im jinym nez kompenza¢ni metodou fyzikilné-chemického méreni, jakou je
napt. vaZeni (kompenzace hmotnosti biemene hmotnosti zdvazi-indikator jazycek vah), nebo
klasického méteni napéti (kompenzace méfeného napéti zndmym protinapétim-indikator
galvanomér ukazuje v okruhu nulovy elektricky proud). Vypocet obsahu analytu je ukdzan v
nasledujicich ptikladech.

P¥. 76a Pii titracnim stanoveni obsahu CaCl, v modelovém vzorku, kterym je smés
CaCl,+Ca(NOs),, se navazka n g vzorku rozpusti ve vode, prida se pét kapek 5 %
roztoku chromanu draselného (indikétor) a titruje se odmérnym roztokem AgNOs3
(roztok o zndmé normalité Ng). B&hem titrace se vyluCuje bild srazenina AgCl (s) az
do eq. p., za kterym prvni nadbytek Ag” ionti reaguje s pfidanym indikatorem za
vzniku Ag,CrOy4 (s), kterym se srazenina AgCl zbarvi Cervenohnédé, coz indikuje
ukonceni titrace:

CaCl,(aq)+2 Ag"(aq)=2 AgCl(s)+ Ca**(ag)  bila srazenina

CrO? (aq)+2 Ag*(aq) = Ag,CrO,(s) Cervenohnéda sraZenina
Spotieba N-AgNOs ¢ini A ml. Jaky je obsah CaCl, ve vzorku?
pocet meq CaCl, = pocet meq AgGNO3 = N4qo-A

Zname-li pocet meq analytu, pak staci k ziskani vysledku vyndsobit tento pocet
hmotnosti meq analytu, ktery je bud’ tabelizovan, nebo jej vypocitime z hmotnosti
molu:

_ CaCl,

CaCl, e - CaCl, .
210000 &M cac =5 1000 4

hmotnost meq = A, g

0,

CaCl 100
baa. =5 1000 Ve AT,

Obecné tedy plati pro vypocet obsahu hledané¢ho analytu i v odmémé analyze
nasledujici vyrazy:

E ) 100
m, =—1. pocet meq;; %1' =m,; - v
1000 navazka vzorku
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Pf. 76b K neutralizaci roztoku obsahujiciho navazku 3,15165 g H,C,04-2 H,O bylo
zapotfebi 25,0 ml 2N-NaOH. Vypocitejte z vysledki této titrace E, .o 5p.0-

Vysledek porovnejte s ekvivalentovou hmotnosti vypoctenou z molarni hmotnosti a
skutecnosti, ze se jedné o dvojsytnou kyselinu.

25,0-2 =50 megq; navazka 3,15165 g tedy predstavuje 50 meq

E = 3,15165 1000 = 63,0330 g/eq
Ey om0 = H2C2042. 2H,0 =63,0330 g/eq

P¥. 77 Navazka zelezité rudy 1,8999 g byla rozpusténa v kyseling a pievedena do 250 ml. K
jednotlivym titracim byly pipetovany alikvotni podily 25 ml, veskeré obsazené zelezo
redukovano na Fe®" a titrovano 0,1021 N-roztokem oxida¢niho titra¢niho &inidla
(oxidace Fe*"—Fe’"). Priimérna spotieba ze tif paralelnich titraci Ginila 22,10 ml.

a) vypocitejte obsah Fe ve vzorku, b) vysledek stanoveni vyjadiete jako Fe,O3; a Fe;04

Fe

a) 1Fe*™ > 1Fe™ +1e; EFe:T; alikvotni podil 25 z 250 znamend desetinu
vzorku
%, =1 _2210.01021.222. 190 _ 4633
1-1000 25 1,8999
Fe,O
b) 1Fe,0; »>2Fe—2e—>2eq;, Eg, = e; 2
Fe,O
% po.0. = €5 .22,10.0’1021.@. 100 =94,
2 2-1000 25 1,8999
Fe,O
1Fe,0, >3Fe—>3e—3eq; E., = e; 4
F
% oo ZLO“-D,IO-O,]OZ]-@- 100 - 91,66
31000 25 1,8999

P¥. 78 Stanoveni Na,COs vedle NaOH v technickém produktu bylo provadéno klasickou
Vinklerovou metodou. Navazka 1,2789 g vzorku byla po rozpusténi pievedena do 200
ml roztoku. K jednotlivym titracim se pipetovaly alikvotni podily 20 ml. Primérna
spotieba 0,1020 N-odmérného roztoku kyseliny potifebna na vytitrovani sumy Na,CO;
+ NaOH ¢inila 28,50 ml (A), titruje se bud’ na indikator dimethylZlut, barevny
prechod z ¢ervené do zluté, pH piechodu 4,0-2,9, nevyvartuje se titraci uvolnény CO,,
nebo na methyloranz, barevny ptechod ze Zluté do cervené, pH piechodu 4,4-3,1,
vyvaruje se uvolnény CO; a dotitrovava: po piechodu ze zluté do cervené se titrovany
roztok zahteje k varu, ochladi, tim zméni barvu zpét a nékolika kapkami odmérného
roztoku kyseliny se dotitruje opét do Cervené¢ho zabarveni. V dalsich alikvotnich
podilech se pfidavkem roztoku BaCl, vysrazel veskery uhli¢itan jako BaCO; (s) a

109



zbyvajici hydroxid byl vytitrovan 0,1020 N-odmérnym roztokem kyseliny, pramérna
spotfeba ¢inila 20,2 ml (B), titruje se na indikator fenolftalein, barevny ptechod z
cervené do bezbarvé, pH piechodu 8,0-9,6.

Vypocitejte: a) obsah Na,CO; a NaOH v analyzovaném vzorku; b) celkovou alkalitu
vzorku: po¢et meq v 1 g vzorku.

Titrace sumy Na,COs + NaOH (spotfeba A ml):

CO? (aq)+ OH (aq)+3H (aq)= CO,(g)+2H,0(I)
Titrace pouze NaOH (spotieba B ml):

CO?X (aq)+ Ba** (aq) = BaCO,(s)

OH (aq)+ H " (aq)= H,0(l)

NaOH — B ml; Na,CO, —(4—B)ml

NaOH - 10H™ ->1H* —>leq; Na,CO, »>2H" —2eq

a) %NHOHzNa—OH-ZO,Z-O,IOZO-@- 100 = 64,
1-1000 20 11,2789
% voco =N“2—CO3-(28,5—20,2)~0,1020-@~ 100__ 55
% 21000 20 1,2789
200 1

b) celkova alkalita vzorku = 28,5-0,1020 - ——-
20 1,2789

=2273meq/ g

P¥. 79 Stanoveni Na,CO; vedle NaOH ve stejném vzorku technického produktu, jako u
piedchoziho ptikladu, bylo provadéno klasickou Varderovou metodou. Stanoveni
spociva v titraci roztoku vzorku na indikator fenolftalein (FF, pfechod z cervené do
bezbarvé, pH ptrechodu 9,6-8,0) odmérnym roztokem kyseliny, spotfeba A ml. Pfi této
titraci probihaji tyto reakce.

OH (aq)+ H " (aq)= H,0(]) vytitrovani hydroxidu

COX (aq)+ H*(ag)= HCO; (aq)  vytitrovani uhliGitanu z poloviny
K takto ztitrovanému roztoku se prida dalsi indikator, dimethylova zlut’ (pfechod ze
zluté do Cervené, pH piechodu 4,0-2,9) a titruje se odmérnym roztokem kyseliny do
zmény zbarveni, spotfeba B ml. Pfi této titraci probiha reakce:

HCO; (aq)+ H " (ag)= CO,(g)+ H,0(I) dotitrovani uhliGitanu

a) Vypocitejte obsah Na,CO; a NaOH ve vzorku, jehoz navazka 1,2789 g byla po
rozpusténi prevedena do 200 ml a k jednotlivym titracim pipetovany tii podily po 20
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ml (desetina). Primémé spotieby: A =2435ml; B =4,15ml. b) Jaka je celkova
alkalita vzorku?
a) NaOH:A-B; Na,CO,:2B

NaOH 200 100

0%, =AY (5435_415).0,1020- . — 64,44
N0 1000 ( ) 20 1,2789
Na,CO
Yo o co =L.g,30.0,1020.@. 100 _ ,
7241000 20 1,2789
b) celkova alkalita vzorku — A+ B
, . 200 1
celkova alkalita = (24,35 +4,15)-0,1020 - —- =22,73meq/ g
20 1,2789 ————

Pf. 80 Vypoctéte celkovou aciditu (meq/ml €ili eq/l) primyslové odpadni 1azné€ po nitraci a
sulfonaci naftalenu (z alkalimetrického hlediska tato lazen ptredstavuje vodny roztok
obsahujici kys. dusi¢nou, sirovou, naftalensulfonovou a naftalendisulfonovou). 20 ml
vzorku analyzované ldzné bylo zfedéno na 250 ml a k jednotlivym alkalimetrickym
titracim byly pipetovany alikvotni podily 25 ml. Primérn4 spotfeba odmérného
roztoku 0,2519 N-zésady cinila 38,9 ml.

celkova acidita = 38,9 - 0,2519% . % = 4,899 meq/ ml

Ucelem stanoveni celkové acidity je nutnost neutralizatniho zneSkodnéni odpadni
lazng. Vypottéte jaka mnozstvi zasad NaOH a CaO jsou zapotiebi na neutralizaci 5 m’
vyse uvedené lazné¢.

mnozstvi zasady = 4,899 # =2,4495-107 meq = 24,495 keq
Iml=1-10"° m’
Ryaon = 24,495 kmol My,on = 24,495-39,997 =979,7 kg

NaOH =39,997 g/ mol =39,997 kg/ kmol
Rego = 24,495-0,5 =12,2475 kmol

1Ca0O -2 OH"
me,, =12,2475-56,077 = 636,8 kg

Ca0 =56,077 g/ mol =56,077 kg/ kmol

Klasifikace odmérné analyzy se provadi dle chemismu reakce, kterd je zdkladem dané
titrace:
1. Neutraliza¢ni
2. Redox
3. Komplexotvorné
4. Srazeci
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5.1 Piiprava odmérného roztoku

Protoze zakladem titracniho stanoveni je odecet objemu titra¢niho Cinidla zndmé
koncentrace, potfebného k uskutecnéni kvantitativni stechiometrické reakce se stanovovanym
mnozstvim analytu, je nutné u titraéniho Cinidla znat co nejpfesnéji jeho koncentraci v
okamziku pouziti. Roztoky s co nejpresnéji znamou normalitou (odmérné) lze v zasade
pfipravovat dvojim zplisobem, a to mame-li k dispozici tzv. primarni standard ¢i nikoliv.
Primarni standard, neboli zakladni latka, je chemické individuum nevSednich vlastnosti,
které musi splitovat fadu ptisnych pozadavkd:

1) Snadné dostupnost v dokonale Cistém stavu (p.a., chem. Cisty nebo jesté Cistsi)

2) Cistota a slozeni se pii skladovéani nesmi ménit

3) nesmi pfijimat vzdusnou vlhkost

4) vyhodna je co nejvétsi ekvivalentova hmotnost, nebot’ je tim sniZzena chyba vazenim
5) pripraveny odmérny roztok by mél byt za pracovnich podminek staly

Roztok primarniho standardu:

Je to ptipad, kdy je k dispozici primarni standard: odvazi se peclivé jeho vypoctené
mnozstvi, navdzka se rozpusti v kadince v malém mnoZstvi chemické vody (obecné
rozpoustédle), kvantitativné se pievede do piislusné odmérné banky a doplni po rysku. Podle
naroki na ptesnost se bud’ temperuje nebo ne. Temperace je pfitom narocnd, nebot’ je nutné
temperovat mimo vody k doplnovani i nedoplnénou odmérnou banku.

P¥. 81 Jaka musi byt navazka K,Cr,O7, mame-li pfipravit 250 ml jeho 0,1 N-roztoku pro
oxidaci v kyselém prostiedi: Cr,0;” +14H" +6e =2Cr** +7H,0

K,Cr,0O K,Cr,O 250
EKZC’297 - ? 62 ! ; szCr297 = : 62 ! 0711000

=12258 ¢

(24

Navazovani vypoctené navazky, v meéfitku technické analytické chemie navazovani
zcela urcité hmotnosti standardu na 4 desetinnd mista gramu, je relativné nesnadnym
pracovnim ukolem, ktery se oznacuje jako primé vazeni. Pfitom provadéni tohoto pifimého
vazeni, které si n¢kdy vyzaduje dokonce i komické drceni krystalkd, je vlastné uplné
zbytecné, protoze je mozno navazit hmotnost blizkou vypoctené, z této navazky pfipravit
odmérny roztok a zpétnym vypoctem urcit jeho koncentraci. Koncentrace takového roztoku se
pouze nepatrné lisi od zamyslené hodnoty a to neni na zavadu jeho pouzivani. Toto vyhybani
se pfimému vazeni je typické pro moderni analytickou praxi. VSe vysvitd z nasledujiciho
prikladu.

P¥. 82 Pro ptipravu 250 ml 0,1 N-K,Cr,O; bylo navazeno namisto vypoctenych 1,2258 g (viz
piedchozi ptiklad) 1,2332 g K,Cr,O;. Navazka byla rozpusténa a kvantitativné
pfevedena do 250 ml. Jaka je normalita pfipraveného roztoku K,Cr,O7?

Nejedna se o nic jiného, nez o vypocet normality z defini¢niho vyrazu:
navazka 1000
N, = .
E Vv

7
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1,2332 1000

Ni o = =0,1006 eq/1
K,Cr,0 chr207 250 eq
6
nebo pomoci umery:
1,2332
Ni o =0,1-=2 =0,1006 eq/1
Fanor 1,2258 1

Roztok sekundarniho standardu

JestliZe pro ptipravu potfebného odmérného roztoku neni k dispozici primarni standard,
je nutno pouzivat tzv. sekundarni standard, coz je chemické individuum, které v nékterém
ohledu nespliiuje vySe uvedené pozadavky (napi. nabird vlhkost, nebo pfipraveny roztok v
¢ase méni svou koncentraci). V takovémto ptipadé se ptipravi odmérny roztok s piiblizné
znamou koncentraci a jeji skute¢nd, pfesnd hodnota se stanovuje bezprostfedné ptfed nebo
bezprostiedné po vlastnim pouziti roztoku. Toto stanoveni se nazyva standardizace roztoku
a nejobvykleji a pfitom nejvyhodnéji se provadi titraci navazky primarniho standardu.

P¥. 83 Za tcelem standardizace ptiblizné 0,1 N-NaOH byl diferen¢né 3x vedle sebe navazen
primarni alkalimetricky standard, hydrogenftalan draselny. Navazky byly po

rozpusténi v pracovnim objemu vody ztitrovany standardizovanym roztokem NaOH a
doséhlo se téchto vysledk:

navazky(g): spotteby (ml):
m; =0,6137 A1 =292
m; = 0,6365 A, =303
m; = 0,5967 A; =284

Jaka je skutec¢na normalita ptiblizné 0,1 N-NaOH?

Reseni:
pocet meq titracniho ¢inidla = pocet meq standardu

A-N = My 10°
St
N =My 100
E, A
_ navazka standardu (g) . 10°
E standardu (g/eq)  spotreba standardizovaného roztoku (ml)
3
0637 10 _ 10291 eq/1
204,23 29,2 ————————
3
) _ 09,6365 10 =0,10286 eq /1 N =0,10288 eq/1
204,23 30,3 =————— —_—
3
g _ 9,967 107 _ 0,10288 eq /1
204,23 284 —————
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Vyhody tohoto zpiisobu standardizace roztokl jsou obrovské: jednotlivé titrace jsou na
sob¢ nezavislé a "vzajemné se kontroluji", pfipadna chyba v praci se okamzit¢ ukaze, odpada
temperace, piicemz diferencni vazeni je nenarocné a rychlé.

Poznamka: standardizaci na navazky standardu lze oznacit: "tfi rlizné navazky-tfi rizné
spotfeby-tfi stejné normality"; je tfeba si uvédomit, Ze pokud nejsou vSechna tfi stanoveni
normality stejnd, je to chyba pouze a jenom pouze pracovnika (stejny standard, stejné vahy,
stejnd byreta),plati, Ze standardizace na navazky zaroven piedstavuje prukazny test schopnosti
(neschopnosti) pracovnika.

Pokud je navazka primarniho standardu pro jednotlivé titrace velmi mald, pak se chyba
vazenim stava citelnou (absolutni chyba technickych analytickych vah je + 0,1 mg a relativni
chyba vazenim zavisi na velikosti navazky). Je to tehdy, kdy se standardizuji roztoky velmi
nizkych koncentraci a/nebo standard ma malou ekvivalentovou hmotnost. V téchto ptipadech
je nezbytné pfipravit odmérny roztok primarniho standardu a na néj roztok sekundarniho
standardu standardizovat. Viz nésledujici ptiklad.

P¥. 84 Pii standardizaci pfiblizn€ 0,02 N-H,SO4 na 0,0204 N-KHCO; se odpipetovaly tfi
alikvotni podily roztoku KHCO3 o objemu 25,0 ml a spotieby roztoku H,SO4 na jejich
ztitrovani Cinily 24,15; 24,20 a 24,25 ml. Jaka je skutecna normalita roztoku H,SO4?

Pti titraci plati rovnost:
pocet meq sek. standardu = pocet meq prim. standardu
A-N, =V-N

N, — stanovovana normalita

A — objem sek. standardu, v pfipadé, Ze sek. standardem titrujeme, je to spotieba, je-li
naopak titrovan, je to pipetovany alikvotni podil

V — objem prim. standardu

N — normalita odmérného roztoku prim. standardu, na ktery provadime standardizaci

V nasem piipadé: 4 = 24,2 ml
242Ny g0, =25-0,0204
Ny 50, =0,02107 eq/1

Proti tomuto zplisobu standardizace mluvi pracnost pfipravy odmérného roztoku, ktera
vyzaduje v piipadé pozadavku na ptesnost i temperaci. Titrace jednotlivych alikvotnich
podilti se nekontroluji a jestlize se tedy dopustime pfi ptipravé roztoku chyby, neni patrna a
da se odhalit pouze ptipravou nového odmérného roztoku primarniho standardu.

Na pfesnost standardizace odmérnych roztokli sekundarnich standardu je tfeba klast ty
nejveétsi pozadavky, nebot’ chyba ve stanovené normalité by se projevila ve vSech analyzach,
pfi nichZz by byl roztok pouzivan. Titrace, jak bylo ukazano v ptikladech, se provadi trikrat
vedle sebe a za dostate¢né presné jsou povazovany vysledky, které se navzajem lisi nejvyse o
0,1 az 0,2 %.

Nasledujici dva ptiklady sice zachycuji standardizaci odmérného roztoku tak, jak se
nema provadeét, ale jsou zajimavé z hlediska procviceni a pochopenti titracni stechiometrie.
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Pr. 85 Navazka 0,2123 g Na,C,04 byla titrovana roztokem KMnO, za tucelem jeho
standardizace, pfi¢emz spotieba ¢inila 32,2 ml. Stavelan byl viak pretitrovan (b. ekv.
byl ptekroCen) a zpétna titrace si vyzadala 1,8 ml 0,1012 N-kys. Stavelové.
Vypocitejte normalitu roztoku KMnOs.

Reseni:
5C,0; +2MnO; +16 H* =2 Mn** +10CO, +8H,0

pocet meq KMnQOy4 = pocet meq Na,C;04 + pocet meq H>C,0y

M ya,cy0,
VKMnO4 N KMnO, — 10° + VHZCZO4 N H,C,0,
Na,C,0,
E = ]\Iaz—% =67 g /eq
2
2123

32,2 Ngpo, === +18:0,1012

Nano, = 0,10406 eq /1

Pr. 86 Predpokladejte, ze v priklad¢ 85 neni znama normalita kyseliny stavelové. Vypocitejte
presto normalitu KMnOs, je-1i zapotfebi k vytitrovani 25 ml roztoku kys. Stavelové
24,3 ml roztoku KMnO,.

Regeni:
Z objemového poméru roztokt plyne, ze 1,8 ml H;C,04 = 1,75 ml KMnOs.
Objem KMnOQy4 ekvivalentni navazce Na,C,04 pak Cini:

32,2 ml—1,75 ml =30,45 ml

Dale plati: po¢et meq KMnOy4 = pocet meq Na,C,04

30,45 Nyyo, = 216?3

N o, = 0,10406 eq /1

5.2 Neutraliza¢ni titrace
Stanovujeme-li analyty kyselého charakteru, méfime ekvivalentni objemy odmérného
roztoku zasady (alkalimetrie); stanovujeme-li analyty zasadit¢ho charakteru, métime

ekvivalentni objemy odmérného roztoku kyseliny (acidimetrie).

Pti neutraliza¢nich titracich se piidavkem titra¢niho ¢inidla méni postupné hodnota pH
titrovaného roztoku a v bod¢ ekvivalence (eq. p.) dosahne hodnoty zavislé na povaze
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reagujicich komponent. Matematickym vyjadfenim titrace je titraéni krivka, kterd se u
neutraliza¢nich titraci nejjednoduseji znézornuje funkcei:

pH = f(erAci)

Hodnota pH titrovaného roztoku, jakozto zéavisle proménna veliina, je funkci objemu
titraniho ¢inidla (spotfeba, ml) jakoZto nezavisle proménné veli¢iny.

5.2.1 Titraéni krivky

A. Titracni kfivka silné kyseliny a silné zasady

Vezméme konkrétni ptipad titrace 100 ml 0,1 N-silné kyseliny odmérnym roztokem 0,1
N-silné zasady (spotfeba 1 ml=1 % neutralizace). Titracni kiivka se skldda z hlediska vypoctu
hodnoty pH ze Ctyft Casti:

1. zadatek titrace: Vz = 0, v titrovaném roztoku je pouze silna kyselina o Nx = 0,1 eq/l, je to
pripad silné kyseliny:

pH =—-logN, =-1log0,1=1,00

2. c&ast krivky pred eq. p.: 0<Vz<100, v titrovaném roztoku se postupné snizuje
koncentrace kyseliny, ktera je pfevadéna na ptislusnou sul, pfimo neovlivitujici hodnotu
pH, je to pripad silné kyseliny. Koncentraci H' iontli vypo¢itime jednoduse ze
smeSovaciho pravidla reagujicich roztokt:

[1°]= v, 100-0,1-7,-0,1
« 100+ 7,

pH =—log N},

3. eq. p.: Vz =100 ml, v titrovaném roztoku je pouze piislusna sil, je to pripad soli silné
kyseliny se silnou zasadou:

pH =7,00

4. cast krivky za eq. p.: 100<Vz, v titrovaném roztoku je sil a stale stoupajici mnozstvi
zasady, kterd nema s ¢im reagovat, je to pripad silné zasady, jejiz koncentraci
vypocitame ze sméSovaciho pravidla reagujicich roztoki:

V,-0,1-100-0,1

N, =lor|=
v, +100

V Tab. 21 jsou hodnoty pH vypoctené pro vybrané body titratni kiivky. U
nejpresndjsich vypodti je tieba respektovat velikost aktivitnich koeficienti H' iontii (tabulky
nebo vypocet). V piipadé velmi zfedénych roztokt by bylo nutno respektovat i existenci H"
iontii vzniklych disociaci vody (pouzit exaktni vyrazy pro vypocet [H'] silné kyseliny a silné
zasady).
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Tab. 21 Vypoctené hodnoty pH titracni kiivky: 100 ml 0,1 N-sil. kyselina + 0,1 N-sil. zasada

Vz N'k, eq/l pH
0 1,0-10" 1,00
10 8,2:107 1,09
50 (L eq.p.) 3,3-107 1,48
90 5,0-10° 2,28
99,9 5,0-107 4,30
100 (eq. p.) 0 7,00

N'z, eq/l

100,1 5,0-107 9,70
101 5,0-10™ 10,70
200 (2 eq.p.) 3,3-107 12,52

Vypoctena titracni kiivka je znazorné€na na Obr. 1, spolu s titratnimi kiivkami
neutralizace silnych. kyselin o fadové nizsich koncentracich (0,01 a 0,001 eq/l). Zaroven je v
tomto obrazku zndzornéna titracni kiivka neutralizace 0,1 N-silné¢ zdsady 0,1 N-silnou
kyselinou, jejiz vypocet je zcela analogicky. Jeji prubéh je zrcadlovym obrazem titracni
kiivky 0,1 N-silné kyseliny.

Z titra¢nich ktivek a to predevsim pro 0,1 N-koncentrace je patrné, ze hodnota pH se az
do eq. p. méni miniméln¢ (relativné ve srovnani se zménou v oblasti eq. p. je témér
konstantni). V okoli eq. p. dochazi k obrovskému skoku hodnoty pH: v piipadé¢ 0,1 N-
kyseliny je to skok z hodnoty asi 3,00 az na hodnotu 11,00 a to prakticky zanedbatelnym
pridavkem titracniho ¢inidla. Tato skute¢nost je prazakladem velkého analytického potencialu
odmérné analyzy: mald, v praxi zanedbatelna zména nezdvisle proménné veli¢iny (spotieba
titra¢. Cinidla) pfinasi obrovskou zménu zavisle proménné veli¢iny (hodnota pH titrovaného
roztoku. Proto jsou titracni stanoveni tak piesna a to navzdory tomu, Ze k odecteni spotieby
titraéniho ¢inidla v eq. p. slouzi vizualni indikatory, tedy subjektivni prostiedek. Z titra¢nich
kiivek je vSak také patrno, Ze titrace velmi zfedénych roztokll je bohuzel neproveditelné
(konkrétné pro 0,001 N-roztoky je vidét, ze skok hodnoty pH v okoli eq. p. ¢ini uz jen asi
5,50 az 8,50).
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Obr. 1 Titracni kiivky neutralizace silné kyseliny silnou zasadou a naopak (titrace 100 ml
0,1, 0,01 a 0,001 N-silné kyseliny silnou zasadou odpovidajici koncentrace; titrace
100 ml 0,1 N-silné zasady 0,1 N-silnou kyselinou.
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Urdeni eq. p. pomoci linearizace titra¢ni kifivky-Granova metoda.

Podstatou metody je provedeni takovych transformaci, které prevedou titracni kiivku na
dv¢ linearni funkce objemu titra¢niho ¢inidla. Titracni kiivka se rozd¢€li na ¢ast pfed bodem
ekvivalence (funkce F;) a Cast za bodem ekvivalence (funkce F,) a ob¢ tyto Casti se
transformuji samostatné. V piipadé¢ titrace silné kyseliny silnou zasadou se v ¢asti pred eq. p.
rovna [H'] nasledujicimu vyrazu (smé$ovaci pravidlo):

+ _VK'NK_VZ'NZ

1
Ve +V,

kde Nk je koncentrace kyseliny pfed zapocetim titrace, Vk je objem roztoku kyseliny pred
zapocetim titrace, Vz je aktudlni spotfeba odmérného roztoku zésady a Nz je koncentrace
odmérného roztoku zasady. Hodnota N neni pfi titracnim stanoveni samoziejmé zndma, ale
jakmile bude urcen bod ekvivalence (odectena hodnota V7 v eq. p.: Vz=V¢4), bude ji moZno
vypocitat ze vztahu:

Vi Ny =V, -N,
a koncentraci H' iontii v jakémkoliv bodg titrace (Vz ml) bude mozno vyjadfit nasledovné:

[H+]= NZ(Veq _Vz)
Ve +V,

Koncentraci H' 1ze také vyjadtit z hodnoty pH (pfi zanedbéni vlivu iontové sily roztoku):
[H*]=10""

Spojenim poslednich dvou rovnic a jednoduchou tpravou dostaneme vztah:
Vi +V,)107 =N, (V,, -7,

Prava strana této rovnice je evidentné linedrni funkci V (spotieby titracniho roztoku) a proto

totéZ musi platit o stran€ levé. Pro linearizaci €ésti titracni kiivky pfed eq. p. se tedy muize
pouzit transformace:

F :(VK +Vz)10_pH

Hodnotu F, tedy vypocteme v libovolném bod¢ titrace z odectené hodnoty pH, z hodnoty Vi
(objem titrovaného roztoku pied prvnim pridavkem titra¢niho roztoku) a ze spotieby V7.

Za bodem ekvivalence, v titrovaném roztoku stoupd koncentrace OH™ tak, jak je
pridavana zasada. Jejich koncentrace se rovna (sméSovaci pravidlo):

V,N, =ViNg _ VZNZ _Vequ _ NZ(VZ _Veq)

lon~]-
V,+Vy V, +V V,+Vy

ViNg =Ve N,

q
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Opét pfi zanedbani vlivu iontové sily plati:
[OH™|=10770% = 107041 = 10H~19)
Po spojeni obou rovnic a upravé ziskame:

(VZ +Vy ) 100P1714) = N, (VZ - Veq )

Prava strana rovnice je evidentné linearni funkci nezavisle proménné V; (spotieba pii titraci)
a proto i leva strana musi byt linearni funkci Vz a lze ji tedy pouZit jako linearizaci titracni
kiivky za eq. p.:

F, =(V, +V,) 100114

Ob¢ zlinearizované casti titraéni kiivky, tedy F; (Vz) a F, (Vz), se zndzorni graficky v
zévislosti na nezdvisle proménné V7 a hledany eq. p. je jejich spolecny prusecik s osou Vyz
(pf1 Vz=V¢q je rozdil Vz-V=0 a tedy F=F,=0). ProloZeni obou ¢asti titrani kiivky
pifimkami se provede pomoci linedrni regrese, ¢imz se ziskaji pfimo rovnice téchto piimek a
jejich prusecik s osou Vz se uréi vypoctem.

V Tab. 22 jsou uvedeny vypoctené hodnoty pH, F; a F, pro ptipad titrace 100 ml 0,1 N-
silné kyseliny 0,1 N-silnou zadsadou. Porovnani titra¢ni kfivky tohoto ptipadu s jeji Granovou
linearizaci je uvedeno na Obr. 2.

Tab. 22 Vypoctené hodnoty Granovy linearizace titracni kiivky: 100 ml 0,1 N-silné kyseliny
+ 0,1 N-silna zasada

Pi‘ed bodem ekvivalence Za bodem ekvivalence
Vz, ml pH | Vz, ml pH F,
0 1,000 10,00 100,1 9,699 0,01
10 1,087 9,00 101 10,697 0,1
30 1,269 7,00 110 11,658 1
50 1,477 5,00 120 11,959 2
60 1,602 4,00 130 12,115 3
70 1,753 3,00 140 12,222 4
80 1,954 2,00 150 12,301 5
90 2,279 1,00 160 12,363 6
99 3,299 0,10 200 12,523 10
99,9 4,301 0,01
Flz(VKNK_VZNZ) F2:(VZNZ_VKNK)

Poznamka: Pfi linearizaci vypoétenych titra¢nich k¥ivek se hodnoty F; a F, jednoduse
vypo¢tou z vySe uvedenych vztaht. Pfi linearizaci namérenych titraénich krivek to
samoziejm¢ neni mozZné (nezndme N popf. Vq) a hodnoty F a F, se vypoctou z naméfenych
hodnot pH pomoci druhych vztah:

F1 :(VK +VZ)10*PH F2 :(VZ +VK)10(”H*14)
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Obr. 2 Srovnani vypoctené titracni kiivky titrace: 100 ml 0,1 N-silné kyseliny + 0,1 N-silna

zasada s vypoctenou Granovou linearizaci této kiivky.
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Pr. 87 Proved'te Granovu linearizaci nasledujiciho titraéniho stanoveni silné kyseliny silnou
zasadou. Objem titrovaného roztoku kyseliny ¢inil 50,0 ml a pfi titraci byly naméteny
tyto hodnoty pH, pii danych spotfebach odmérného roztoku silné zasady (realna

experimentalni data):

vV, |0

5,0

10,0

15,0

18,0 {20,0

20,9

21,2

21,6

22,0

23,0

24,0

25,0

26,0

pH [133

1,48

1,68

2,00

2,37 13,15

10,58

10,94

11,20

11,33

11,57

11,70

11,81

11,88

Vypocitejte rovnice ptimek F=f(Vy) (pro titraci pied eq. p.) a F2=f(Vz) (pro titraci za
eq. p.), korela¢ni koeficienty obou piimek a spotifeby v eq. p. jako priseciky obou
piimek s osou V7.

ReSeni: hodnoty F; se vypoctou z rovnice:

Fi=(Vy+V,)107"

a hodnoty F, z rovnice:

F,=(V,+V,)10119

Tyto vypocétené hodnoty jsou usporadany v Tab. 23 a znazornény na Obr. 3 spolu s
vypoctenymi rovnicemi piimek F=f(Vz) a pfisluSnymi korelacnimi koeficienty. Dale jsou na
obrazku uvedeny spotieby v eq. p., vypoctené jako priseciky piimek s osou Vz. Vidime, Ze se
z praktického hlediska zcela shoduji (20,591 = 20,597).

Dale vidime z obrazku mimotadné zajimavou skutecnost: bod ekvivalence 1ze v tomto
pripadé presné urcit pomoci zméreni nékolika hodnot pH titrovaného roztoku pouze na
zacatku titrace; z téchto nékolika bodu se linearni regresi vypocita rovnice piimky Fi=f(Vy)
a jeji prusecik s osou Vz dava V4! Neni tedy teba titrovat ani k bodu ekvivalence. Zarukou a
kontrolou ptesnosti je korelacni koeficient blizici se jedné.

Tab. 23 Vypocet Granovy linearizace titracni kiivky

Pred bodem ekvivalence Z.a bodem ekvivalence
Vz, ml pH Fy Vz, ml pH F,

0,0 1,33 2,338676 20,9 10,58 0,026955
5,0 1,48 1,821221 21,2 10,94 0,062013
10,0 1,68 1,253578 22,0 11,33 0,153933
15,0 2,00 0,650000 23,0 11,57 0,271221
18,0 2,37 0,290074 24,0 11,70 0,370879
20,0 3,15 0,049556 25,0 11,81 0,484241

26,0 11,88 0,576519
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Obr.3 Granova linearizace konkrétniho titracniho stanoveni silné kyseliny silnou zasadou

B. Titracni kFivka neutralizace slabé jednosytné kyseliny silnou zasadou
Vezméme pripad titrace 100 ml 0,1 M-CH3;COOH (pKg=4,756) 0,1 N-roztokem silné

zasady.

1. Zacatek titrace: Vz=0, v titrovaném roztoku je pouze slaba kyselina :

pH = %(pKK ~log C, )= % (4,756 —1og 0.1)

pH =288

2. Cast kiivky pied eq. p.: 0<Vz<100, kyselina octova je postupné pfevadéna na octan, je to
roztok slabé kyseliny spolu s jeji soli, tedy ptipad ptisluSného pufru:

s
'
K

pH = pK, +log

Koncentrace vznikajici soli a nezneutralizované kyseliny se vypocitaji ze sméSovaciho
pravidla reagujicich roztoku:

. _100-0,1-7,-0,1 c V.0l

K 100+, © 100+,

123



Napt. po ptidavku 50 ml roztoku zasady (5 eq.p.):

C = 100-0,1-50-0,1

K

=333-107% mol/l

100+ 50
c, =220 5330201/
100+ 50

pH =4756+1og1=4,76 = pK .

Vidime tedy, ze v polovi¢nim bod¢€ ekvivalence je pH titrované¢ho roztoku rovno hodnoté
pKK.

3. eq.p.: Vz=100 ml; v titrovaném roztoku je sil slabé kyseliny se silnou zasadou:
1 1
pH = 7+EpKK +510gCS

C, _100-01 _ 0,05 mol /1
100+100

pH =17 +l 4,756 +l log 0,05
2 2
pH =873

Hodnota pH v eq. p. titrace tohoto typu tedy lezi v mirn¢ zasadité oblasti.

4. cast kiivky za eq. p.: vedle soli slabé kyseliny roztok obsahuje silnou zasadu ve stile
stoupajici koncentraci; zanedbame-li vliv soli, pak se jedna o ptipad silné zasady:

[0H"]= N,
Koncentrace zésady se vypocitd ze smeésovaciho pravidla reagujicich roztok:

_V,-0,1-100-0,1

N,
V, +100

Napt. po ptidavku 200 ml roztoku zasady (2 eq. p.):

~200-0,1-100-0,1

N
200 +100

=3,33:.102eq/I

pOH =—-10g3,33-107 =1,48

pH =14 - pOH =12,52
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V Tab. 24 jsou uvedeny hodnoty pH, vypoctené pro vybrané body této titracni kiivky.
Vypoctena titracni kiivka je znazornéna na Obr. 4, spolu s titraénimi kiivkami modelové
silngjsi kyseliny (pKk=3,50) a modelové slabsi kyseliny (pKx=7,00) nez je kyselina octova.

Tab. 24 Vypoctena titracni kiivka neutralizace: 100 ml 0,1 M-CH3;COOH 0,1N-roztokem

silné zasady.

Vz C'k, mol/l C,, mol/l pH

0 1-10" 0 2,88
10,0 8,18-107 9,09-10° 3,81
50,0 (Leg.p.) 3,33-107 3,33-107 4,76
90,0 5,26:10° 4,74-107 5,71
99,0 5,03-10™ 497107 6,76
100,0 (eq. p.) 0 5.1072 8,73

N'z. eq/l

101,0 49810 - 10,70
110,0 4,76-10° - 11,68
150,0 2:107 - 12,30
200,0 (2 eq. p.) 3,33-10 - 12,52

14

12,52

0 I I I I

0 50 100 150 200
% neutralizace

Obr. 4 Vypoctené titracni kiivky 0,1 M-roztokii: kyselina octova (pKg=4,76), modelova

siln¢j$i jednosytnd kyselina (pKkx=3,50), modelova slabsi jednosytna kyselina
(pKx=7,00).
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Granova linearizace titrac¢ni krivky slabé jednosytné kyseliny silnou zasadou.

Na zacatku titrace (Vz=0) se jedna o ptipad slabé kyseliny. Od prvniho piidavku zasady
az po eq. p. (pro titraci 100 ml 0,1 M-slabé kyseliny 0,1 N-silnou zasadou, 0<Vz<100) jde o
ptipad pufru: slaba kyselina + jeji sil se silnou zasadou (viz odvozeni vyrazu pro vypocet pH
pufru tohoto typu). Je-li zjednoduSeny vztah pro vypocéet pH daného pufru

C :
(pH = pK, +log CS ) v daném ptipad¢ dostatecné piesny, pak lze Granovu funkci F; (pro

K
vypocet bodu pied eq. p., vyjma zacatku titrace) vyjadrit takto:
N N K Ve +V,
VK CK - Vz N z

F,=VCy ~V,N, =V,N, 105"

V konkrétnim ptipadé titrace 100 ml 0,1 M jednosytné kyseliny (pKx=4,75) 0,1 N-silnou
zasadou plati:

F,=100-0,1-¥,-0,1=0,1(100—¥, )=V, - 0,110~

Pro funkci F, (body za eq. p.) plati stejné jako v pfipadé titrace silné kyseliny:
F,=V,N, -V,C, =01(V, —=100)=(V, + ¥, )-10¥""% = (v, +100)-10"¥

V Tab. 25 jsou sefazeny vypoctené hodnoty F; a F, pro dany ptipad. Na Obr. 5 je pak
konfrontovana ptislusna titrani kiivka (pH=f(Vz)) s jeji Granovou linearizaci (F;=f(Vz) pro
0<Vz<100 a F=f(Vz) pro 100<Vy); prisecik obou linearnich vétvi s osou Vz dava
Vz=V¢=100 ml.

Na Obr. 6 je ukazka linearizace praktického titracniho stanoveni kyseliny benzoové. Je
evidentni, Ze pro uréeni eq. p. je pln¢ dostacujici znat hodnoty Vg, Nz a po jednotlivych
pridavcich odmérného roztoku zasady métit exaktni hodnoty pH a to pouze do eq. p. Pokud je
toto splnéno, vlibec neni tieba titrovat za eq. p., staci titrovat do bodu, kdy F, se bliZi nule.

Tab. 25 Vypoctené body linearizace titracni kiivky: 100 ml jednosytné slabé kyseliny
(pKx=4,75) + 0,1 N-silné zasada

Vz (ml) pH F; (meq) Vz (ml) pH F, (meq)

1 2,754 9,90 100,1 9,699 0,01
10 3,796 9,00 101 10,697 0,10
30 4,382 7,00 110 11,678 1,00
50 4,750 5,00 120 11,959 2,00
60 4,926 4,00 130 12,115 3,00
70 5,118 3,00 140 12,222 4,00
80 5,352 2,00 150 12,301 5,00
90 5,704 1,00 160 12,363 6,00
99 6,746 0,10 180 12,456 8,00
99,9 7,750 0,01 200 12,523 10,00

Poznamka: pfi praktickém provadéni neni nutné znat hodnotu pKy. Funkci F, 1ze upravit do nasledujiciho tvaru:
* -pH
F =K.V, -v,)=v,-107
Pak ovSem nebudou funkce F, a F, ve stejném méfitku.
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Obr. S5 Srovnani vypoltené titrani kiivky titrace: 100 ml 0,1N-slabé jednosytné kyseliny
(pKx=4,75) + 0,1N-silné zasada s vypoctenou Granovou linearizaci této kiivky.
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Obr. 6 Ukazka praktické titrace nezndmého roztoku slabé kyseliny odmérnym roztokem
silné zasady: konfrontace klasické titracni kiivky [pH=f(Vz)] s jeji Granovou
linearizaci (Vk=50 ml), (méfitka stupnice F; a F, jsou odlisnd).
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C. Titra¢ni kiivka neutralizace slabé jednosytné zasady silnou kyselinou

1.

Vezméme pfipad titrace 100 ml 0,1 M-NHj3 (pKz=4,755) 0,1 N-roztokem silné kyseliny.

Zacatek titrace: V=0, v titrovaném roztoku je pouze slaba zasada:
1 1 1 1
H=14——pK, +—logC, =14——-4,755+—1og0,1
p ) PR ) gL, ) > g
pH =1112

2. Cast kiivky pred eq. p.: 0<Vk<100; amoniak je postupné pievadén na amonnou sil, jedna

3.

se o ptipad roztoku slabé zasady spolu s jeji soli, tedy ptipad ptislusného pufru:

pH =14-pK, +log%

N

Koncentrace vznikajici soli a nezneutralizované zasady se vypocitaji ze sméSovaciho
pravidla reagujicich roztoku:

Vi -0, c ~100-0,1-V, -0,

g 100+ 7,

C100+

Napf. po pfidavku 50 ml roztoku kyseliny (4eg.p.):
c =90 533 102 mots
" 100+50
, 100-0,1-50-0,1
C, =
100+ 50
pH =14-4,755+1og1 =9,25=14-pK,

=333-10%mol/l

Vidime tedy, Ze v polovicnim bod¢ ekvivalence titrace tohoto typu je pH titrovaného
roztoku rovno hodnoté 14-pKy.

eq. p-: Vk=100 ml; v titrovaném roztoku je siil slabé zasady se silnou kyselinou:
1 1
H=7-—pK, ——logC
p 2 p V4 2 g s

C, _ 100-01 _ 0,05 mol/l
100+100

1 1
H =7-—4,755-—10g0,05
p 5 ) g

pH =527

Hodnota pH v eq. p. titrace tohoto typu lezi v mirn¢ kysel¢ oblasti.

4. Cast kiivky za eq. p.: vedle soli slabé zasady roztok obsahuje silnou kyselinu ve stale

stoupajici koncentraci, zanedbame-1i vliv soli, pak se jedna o ptipad silné kyseliny:
[ ]= Ny

Koncentrace kyseliny se vypocita ze sméSovaciho pravidla reagujicich roztokd:
Ve -01-100-0,1
Ve +100

Ny =
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Napt. po ptidavku 200 ml roztoku kyseliny (2 eq. p.):
- 200-0,1-100-0,1 333-102eq/1
200+100
pH =—-10g3,33-107 =1,48

V Tab. 26 jsou uvedeny hodnoty pH vypoctené pro vybrané body této titrani kiivky.
Vypoctena titracni kifivka je znazornéna na Obr. 7, spolu s titra¢nimi kiivkami modelové
siln¢j8i zasady (pKz=3,50) a modelové slabsi zasady (pKz=7,00) neZ je amoniak.

Tab. 26 Vypoctena titracni kiivka neutralizace: 100 ml 0,1 M-NH; 0,1 N-roztokem silné

kyseliny
Vi C'z, mol/l C; pH
0 0,1 0 11,12
10,0 8,18-107 9,09-10° 10,20
50,0 (Leg.p.) 3,33:107 3,33:107 9,25
90,0 5,26:10° 4,73-107 8,29
99,0 5,025-10™ 4,97-107 7,25
100.0 (eq. p.) 0 5107 527
N'K, eq/l

101,0 4,98-10™ - 3,30
110,0 4,76-10° 2,32
150,0 2:10 1,70
200,0 (2 eq. p.) 3,33-107 — 1,48

14

pH

0 T T T T

0 50 100 150 . 200
% neutralizace

Obr.7 Vypoctené titracni kiivky 0,1 M-roztokli: amoniak (pKz=4,755), modelova silnéjsi
jednosytna zasada (pKz=3,50), modelova slabsi jednosytna zasada (pKz=7,00).
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Ukazka Granovy linearizace titra¢ni kiivky stanoveni alkalického hydroxidu ve smési
s alkalickym uhlic¢itanem (klasicka Warderova metoda)

Pti praktickém stanoveni alkalického hydroxidu a alkalického uhli¢itanu vedle sebe
klasickou metodou dle Wardera bylo potenciometrickou indikaci dosazeno vysledkl
uvedenych v nésledujici tabulce:

VK9 pH VK9 pH VK’ PH VK9 pH VK9 pH VK’ PH
ml ml ml ml ml ml

0 12,48 | 15 10,1 | 19,2 | 7,84 22,5 | 6,39| 25,7 | 5,03 | 27,5 2,58

1 12,43 | 16 9,86 19,3 | 7,71 | 23 6,28 25,8 4,83 | 28 2,45

30 (12,32 | 17 9551194 | 7,57 | 23,5 | 6,12] 259 | 4,49 28,5 2,37

5 12,19 | 18 9,19 19,5 | 7,49 | 24 5,97| 26 3,89 29 2,28

7 112,04 | 185 | 8,87 19,6 | 7,43 | 24,5 | 5,84]| 26,1 3,591 30 2,18

9 11,82 | 18,6 | 876|198 | 7.3 248 | 5,73] 26,2 | 3,42 31 2,08

10 |11,66 | 18,7 | 8,65] 20 7,22 | 25 5,62 26,3 3,24 | 32 2,01

11 (11,41 | 18,8 | 8,48 20,5 | 6,98 | 25,2 | 5,52| 26,4 3,16

12 |11,09 | 189 | 8,32 21 6,81 | 25,4 | 5,37 26,5 3,05

13 (10,69 | 19 811 21,5 | 6,67 | 25,5 | 5,28( 26,7 | 291

14 (10,38 | 19,1 | 7,96 22 6,52 | 25,6 | 5,13| 27 2,77

Nk = 0,09918 eq/l, Vo =40 ml (= objem titrovaného roztoku na zacatku titrace)
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Na nasledujicim obrazku je znazornéna titracni kiivka [pH=f(Vk)] spolu s jeji prvni
derivaci [dpH/dVk=f(Vk)]. Z extréml prvni derivace jsou ureny body ekvivalence
odpovidajici vytitrovani alk. hydroxidu plus poloviny alk. uhli¢itanu (Vg=18,95 ml) a
vytitrovani druhé poloviny alk. uhli¢itanu (Vg=25,95-18,95 ml).

dpH
dvg

+5

+-6

0 T T T T T T '7
0 5 10 15 20 25 30 35
Vi, ml

Na dal§im obrazku je zndzornéna Granova linearizace vyse uvedené titracni kiivky.
Zpusob vypoctu funkci F; az Fg spolu s rovnicemi pfimek vypoctenych linearni regresi a
hodnotami jednotlivych bodi ekvivalence je uveden pod obrazkem.
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Fi = (Vi + V) -10°H19 Fi:y =-0,0965x + 1,1911; R* = 0,9997; Veq1 = 12,34 ml
Fy = (Veq - Vi) -10PP Fy:y = 0,1444x — 1,7469; R* = 0,9953 ; Ve = 12,10 ml
F3 = (Vi - Veqr) -10P7 P2 Fyry = .0,2035x + 3,8805; R* = 0,9972; Veqo = 19,07 ml
Fi=(Veg - Vi) 10K Fury = 0,2082x — 3,9655; R* = 0,9964; Vg = 19,04 ml
Fs = (Vi - Vo) -10P7PKD Fory =.0,2415x + 6,2801; R* = 0,9982; Vegs = 26,01 ml
Fo = (Vi + Vo) -10P Fs: y=0,1175x — 3,0541; R* = 0,9996; Vg3 = 26,00 ml

Pozorny ctendf jist¢ zaznamend, Ze Granova linearizace je schopna odhadnout i bod
ekvivalence vytitrovani samotného hydroxidu (Vk=12,34 ml a 12,10 ml). Dalsi dva nalezené
body ekvivalence jsou az na malé odchylky shodné s hodnotami nalezenymi pomoci derivace
titracni kiivky.

D. Titracni krivka neutralizace slabé dvojsytné Kkyseliny nebo smési dvou slabych
jednosytnych kyselin (H,A nebo HA+HB)

Titraéni kiivka [pH=f(Vz)] smésného roztoku dvou slabych jednosytnych kyselin
(HA+HB) vykazuje dva zietelné skoky pH, odpovidajici bodu ekvivalence nejprve silnéjsi
kyseliny a poté bodu ekvivalence slabsi kyseliny tehdy, jsou-li disocia¢ni konstanty kyselin
odlisné. Pokud jsou dané kyseliny prakticky stejné silné ( pK,,, = pK,; ), pak titracni kiivka
vykazuje jeden skok hodnoty pH, tedy jeden bod ekvivalence odpovidajici sumé obou
kyselin. Totéz plati ptiblizn€ pro dvojsytnou kyselinu, protoze ta predstavuje prakticky smés
dvou jednosytnych kyselin stejnych moldrnich koncentraci.V piipadé¢ pK, = pK, titracni
kiivka tedy vykazuje jeden skok hodnoty pH, odpovidajici neutralizaci kyseliny do obou
stupiii najednou; v pripadé pK; dostate¢né odlisné od pK, (viz nasledujici ptiklad) titra¢ni
kiivka vykazuje dva skoky pH, odpovidajici ztitrovani takovéto dvojsytné kyseliny nejprve do
1. stupné a nasledné do 2. stupné.

Vezméme piipad titrace 50 ml 0,1 M-kys. malonové 0,1 N-roztokem silné zasady.
Kyselina malonova : CH(COOH),=H,A, druhy ¢len homologické tfady dikarboxylovych
kyselin, pK;=2,85; pK,=5,67. Z toho, co bylo feCeno vySe, je tento piipad identicky s
pripadem 50 ml smésného roztoku dvou kyselin napt. HA+HB, kdy pKya=2,85 a pKyp=5,67
a koncentrace obou kyselin v tomto roztoku je stejnd: Cya=Cyp=0,1 mol/l. Disociaéni
konstanty pK; a pK; jsou dostatecné odlisné, takze teprve az je kys. malonova témet uplné
zneutralizovana do 1. stupné, za¢ne neutralizace do stupné druhého:

H,A+OH =HA +H,O 1. stupen neutralizace
HA +OH =4 +H,0 2. stupeti neutralizace

1. pH na zacatku titrace: V=0, je pfipad roztoku slabé kyseliny, pH lze ptiblizn¢ vypocitat
z ptislusného vztahu, pKx=pK;

pH = %( pK, —logC, )= %(2,85 —1log0,1)=1,93 (1,95)
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2. pH pred prvnim eq. p.: 0<Vz<50, v roztoku je smés HA" (vznikly) a HA
(nezneutralizovand), ktera predstavuje pufr ptislusného typu

napt. v % eq. p., Vz=25,0 ml: [HA]=[H,A]

pH = pK, +log% = pK, =2,85(2,88)
2

3. pH v prvnim eq. p.: Vz=50 ml, roztok obsahuje pouze hydrogenmalonan (HA"), pH se
vypocte jako primér obou pK:

PpH = %( PK, + pK,)= %(2,85 +5,67)=4,26(4,27)

4. pH za prvnim eq. p.: roztok obsahuje smé&s HA™ a A” (hydrogenmalonan + malonan),
tedy pufr slozeny ze soli dvojsytné kyseliny

|47

pH = pK, +log

napt. v % eq. p. titrace do druhého stupné plati: Vz=75,0 ml

1_(50-25)-0,1 21 25-0]1 . _
HA |=————; A" |=—=; tedy |47 [=|HA
] 50+75 4] 50+75 edy |47 ]=[fid’]
PH = pK, = 5,67 (5,67)

5. pH v druhém eq. p.: V=100 ml, roztok obsahuje pouze malonan, tedy A*. pH se
priblizné vypocita z vyrazu pro vypocet pH soli slabé kyseliny; pKx=pK,=5,67

1 1 1 1
H=7+—pK,  +—logC.=7+—pK, +—logC
P 2p kTS gLl 2p 27y g

A*

L = >0-0,1 =333-107% mol/l
4750 4+100

pH =17 +%5,67 +%10g3,3§ 107 =9,10(9,10)

6. pH za druhym eq. p. : 100<Vy, roztok obsahuje stoupajici mnozstvi silné zasady, pH se
vypocita jako v ptipad¢ vodného roztoku silné zasady

napft. 2 eq. p. do 2. stupn¢; Vz=150 ml

N (150-100)-0,1 0,025 e/l
50+150

Pon = 1,60; pH =12,40 (12,40)
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Vypoctena titracni kiivka je vynesena na Obr. 8. Vedle vypoctenych hodnot pH jsou v
zévorce uvedeny hodnoty pH, vypoctené z exaktnich vyrazl, odvozenych pomoci sestaveni
podminek trojiho druhu:

napf. pro samotnou HA:

[H+]4KL+[H+]3 +[H+]2(K2 _CK _%j_[H+](2CKK2 _KV)_KZKV =0

1 1

14

0 25 50 75 100 125 150 ml

0,1 N-silna zasada

Obr. 8 Vypoctena titracni kiivka neutralizace 50 ml 0,1 M-kys. malonové 0,1 N-roztokem
silné zasady.

5.2.2 Neutraliza¢ni indikatory

Indikatory v odmérné analyze jsou latky, které vyvoldvaji zfetelné viditelnou (nejcastéji
barevnou) zménu na konci titrace. Neutraliza¢ni indikatory jsou organické kyseliny nebo
zasady, jejichz disociace ptirozené zavisi na pH a nedisociovand a disociovana forma ma
jinou strukturu a barvu. Zména struktury v dasledku disociace mize totiz znamenat zménu
absorpce viditelného zafeni a tim 1 zbarveni slou¢eniny, napt. metylova oranz:

_O3S—©—N+H:N —Q—N(CH3)2 OH
'O3S—©— NH — N =<:>=N+(CH3)2 R O3s_©_N =N _Q_N(CHs)z

kysela forma, Cervena zasadita forma, Zlutd
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schematicky:

_ o]

HIn=H"+In" a » = TH In]
n

Je ztejmé, Ze zménou koncentrace vodikovych iontil v roztoku se méni pomér [H In] : [In] a
tim 1 zbarveni indikatoru.

"]
[H In]

Je-li pH=pK;, (indikatorovy exponent), je pravé polovina kysel¢ formy pievedena na
zasaditou.

[H In]
" ]

[H*]=K a pH = pK, +log

Funk¢ni oblast indikatoru (interval barevného ptechodu) odvodime ptiblizné na zaklade
této uvahy: lidské oko postfehne zménu z ¢erveného zbarveni tehdy, az ptiblizné 10 % H I,
bude pievedeno na I, tj. pfi

pH = pK]n +10g£: pK]n _1

a prestane vnimat zménu zbarveni, az bude asi 90% H I, pifevedeno na I, coz nastane pii
pH = pK, +1.

Funk¢ni oblast indikatoru je ptiblizné (v disledku riizné citlivosti oka k barvam) déna
rozmezim:
pH = pK,, £1

Je ziejmé, Ze pro spravnou volbu indikatoru je rozhodujici, aby titracni exponent byl co
mozna nejblize stfedu funk&ni oblasti indikatoru, tj. pHeq=pKin.

Tab. 27 BéZzné neutralizacni indikatory

indikator funk¢ni oblast pH zbarveni
kysela forma zasadita forma
methylova zlut 29-44 ¢ervena zluta
methylovéa oranz 3,1-4,5 éervena oranz. zluta
methylova Cerven 44-6,3 éervena zluta
fenolftalein 8,0-9.,8 bezbarva Cerv. fialova
thymolftalein 9,3-10,5 bezbarva modra
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5.2.3 Cviceni

1.

10.

Pfi standardizaci odmérného roztoku NaOH na navazku 1,0026 g hydrogenftalanu
draselného Cinila jeho spotieba (indikator fenolftalein) 27,70 ml. Vypocitejte koncentraci
standardizovaného roztoku. [0,1772 eq/1]

Pti standardizaci odmérného roztoku NaOH na navazku 157,6 mg dihydratu kys.
Stavelové cinila jeho spotfeba 25,0 ml. Vypocitejte koncentraci standardizovaného
roztoku. [0,1000 eq/1]

Jakd musi byt navazka hydrogenftalanu draselného, aby spotieba 0,1 N-silné zdsady na
jeji ztitrovani €inila 25,0 m1? [0,510575 g]

Jaka musi byt navazka dihydratu kys. stavelové, aby spotieba 0,05 N-silné zasady na jeji
ztitrovani ¢inila 30,0 ml? [0,09455 ¢g]

Pfi standardizaci cca 0,1 N-KOH si tfi alikvotni podily po 25,0 ml 0,09800 N-kys.
Stavelové vyzadaly primérnou spotiebu standardizovaného roztoku 24,65 ml. Jaka je
skute¢na koncentrace cca 0,1 N-KOH? [0,09939 eq/1]

K titraci navazky 0,3021 g KHCO; se spotiebovalo 29,70 ml standardizovaného
odmérného roztoku H,SOj4. Jakd je normalita standardizovaného roztoku H,SO4? Titrace
se provadi na indikator methyloranz, v okamziku zmény zbarveni titrovaného roztoku ze
Zluté do oranzové se z roztoku vyvari CO; a po ochlazeni roztoku se provede dotitrovani
(viz analyticky pracovni postup v klasické literatute). [0,1016 eq/1]

Jak velkd musi byt navazka oxidu rtutnatého, aby pfi standardizaci cca 0,1 N-HCI Cinila
spotieba této kyseliny asi 25 ml? Oxid rtutnaty predstavuje primarni acidimetricky
standard, ktery se rozpousti v ptebytku alkalického jodidu, za vzniku komplexniho
tetrajodortutnatanu a ekvivalentniho mnozstvi silné zasady:

HgO(s)+4J (aq)+ H,0(1)= 20H (aq)+[HgJ,]" (aq)

1HgO - 20H —2eq; EHgO:H%O; g/eq

[0,27074 ¢]

Navazka 2,0450 g vzorku technické kyseliny si vyzadala ke ztitrovani spotiebu 38,35 ml
0,0984 N-siln¢ zasady. Vypocitejte obsah kyseliny (% W/W) ve vzorku , je-li vzorkem a)
hydrogenftalan draselny, b) bezvoda kys. Stavelova c) dihydrat kys. Stavelové. [a)
37,6866 %; b) 8,3071 %; ¢) 11,63 %]

20,0 ml vzorku octa o hustoté 1,055 g/ml ke ztitrovani vyzaduje 40,35 ml 0,3024 N-silné
zasady. Vypocitejte obsah kys. octové (g/1 a hmot. %) ve vzorku. [36,6372 g/1; 3,4727 %]

Jaky je pripustny obsah kys. mravenc¢i v medu (%, W/W), jestlize norma pfipousti, aby se

na navazku 10 g vzorku medu rozpusténého ve vod¢ pii titraci na fenolftalein
spotfebovalo maximalné 0,4 ml 1 N-NaOH? [0,1841 %]
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11.

12.

13.

14.

15.

Jakou molarni hmotnost ma dvojsytna organicka kyselina (obsahuje C, O, H a titracni
ktivka vykazuje dva skoky pH), jestlize se na jeji navazku 0,46871 g spotiebuje pii titraci
do 1. stupné 36,5 ml 0,1234 N-NaOH? O jakou kyselinu se jedna? [104,06296 g/mol-kys.
malonova]

Pro stanoveni obsahu oxidu uhli¢it¢ého v ovzdusi bylo pohlceno 100 1 vzorku vzduchu

(pfepocteno na normalni podminky: 0°C a atmosféricky tlak) v 50 ml 0,1 M-Ba(OH),:
Ba(OH)2 (aq)+ Cco, (g) = BaCO, (S)+ HZO(Z)

Po odfiltrovani vysraZzeného BaCO; (s) se na vytitrovani nezreagovaného Ba(OH),

spottebovalo 35,5 ml 0,1 N-HCI. Kolik % (V/V) CO, obsahuje analyzovany vzduch?
[0,01624]

Vzorek technického hydroxidu sodného obsahuje NaOH, Na,CO; a vlhkost. Navazka
1,008 g vzorku byla rozpusténa do 250 ml. K jednotlivym titracim se pipetovalo 50 ml a
pramérna spotieba 0,1006 M-HCI na indikator fenolftalein ¢inila 37,20 ml:

NaOH (aq)+ HCI (aq) = NaCl (aq)+ H,0(l)
Na,CO, (aq)+ HCI(ag)= NaHCO, (ag)+ NaCl(l)
Poté byl k takto ztitrovanym alikvotnim podilim piidan indikator methylova Zlut' a

pramér dalSich spotieb 0,1006 M-HCI ¢inil 5,60 ml:
NaHCO, (aq)+ HCI(ag) = NaCl (aq)+ H,0(l)+ CO, (g)

Vypocitejte obsah NaOH a Na,COj; ve vzorku [63,07 %, 29,62%].

Jaky je obsah CaCO; ve vzorku vapence, jestlize navazka 0,5002 g vzorku byla
rozpusténa v 50 ml 0,5001 N-HCIl a po vyvareni CO, bylo k titraci nadbyte¢né¢ HCI
spotfebovano 30,6 ml 0,4964 N-NaOH:

rozpousténi:
CaCO4(s)+2H " (aq)= Ca* (aq)+ CO,(g)+ H,0(l)

[98,1977]

Stanoveni NH; v amonnych solich destilaéni metodou: po ptidavku alkalického hydroxidu
ke wvzorku se NH; vydestiluje do piredlohy s danym mnozstvim kys. sirové.
Nespotitebovana H,SOy se ztitruje odmérnym roztokem alkalického hydroxidu (spotieba
A ml):

vytésnéni NH3 a destilace:
NH; (aq)+OH " (aq)= NH,(g)+ H,0(l)

absorpce NH; v H,SO4:
H2S04(aq)+2NH3(g)= (NH4)2SO4(QQ)

Paraleln¢ se provadi slepé stanoveni bez vzorku (spotieba B ml). Vypocitejte a) obsah
NH; (% W/W) ve vzorku amonného hnojiva, navazka vzorku 0,3685 g, suSina vzorku
95,0 %, spotieba 0,2043 N-NaOH pii vlastnim stanoveni A=21,4 ml; spotieba 0,2043 N-
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NaOH pfi slepém stanoveni B=46,4 ml, b) vysledek stanoveni vyjadiete v % (NH4)>SO4
(W/W), c) vysledek stanoveni vyjadiete v % N (W/W). [24,846; 96,394; 20,435]

16. Navazka 0,3200 g vzorku kyseliny s ekvivalentovou hmotnosti 80,0 g/eq byla ztitrovana
odmérnym roztokem 0,1 N-silné¢ zasady. Kolik musela Cinit spotieba? [40,0]

17. Pti stanoveni celkové kyselosti vina se 25 ml vzorku zbaveného CO, (zahfatim do
pocinajiciho varu) titruje potenciometricky pomoci 0,2 N-NaOH do hodnoty pH=7,00.
Kyselost vina se vyjadiuje jako mnozstvi kys. vinné v g, obsazené v 1 1 daného vzorku
vina. Vypocitejte celkovou kyselost vzorku vina, jestlize ke ztitrovani 25 ml dan¢ho
vzorku do pH=7,00 bylo spotiebovéano 8,1 ml 0,1971 N-NaOH.

HOCH — COOH HOCH — COO
| +20H = | T2H0
HOCH— COOH HOCH— COO"
E= (HOCH§00H )l 150991045 01 eq
75,045 1000

kyselost vina =

-8,1-0,1971-——=4,7924 g /1
0 25

5.3 Redox titrace

Titruje-li  se oxidovadlem (redukovadlem), hovofi se o oxidimetrickém
(reduktometrickém) stanoveni. Pii redox titracich se v titrovaném roztoku méni ptridavkem
titracniho ¢inidla pomér aktivit oxidované a redukované formy analytu a tim se méni redox

potencial tohoto roztoku. Titra¢ni kiivka se zaznamendva jako zavislost potencidlu roztoku na
spotieb¢ pridavaného titracniho roztoku:

= f (V;itmé.mztoku)

Ze ziskané titracni kiivky lze ur€it eq. p. a je mozno usuzovat na piesnost stanoveni.

5.3.1 Titra¢ni krivka

P¥. 88 Odvod'te titratni kfivku titrace 100 ml 0,1 M-Fe*" soli roztokem Ce*" soli stejné
koncentrace.

Ptislusné redox pary: Standardni potencialy: Petersovy rce:

N . B RTl [Fe*t|
Fe" +e< Fe 7[0Fe2+0’77V ﬂFe_ﬂ-OFe—’_lF n[Feer]
Ce** Ce’ =+1,44V Teo = Toce 4L I [Ce”]

e +e<= (e ﬂOce - s Ce 0Ce 1F [Ce3+]
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Jestlize oba redox pary se pfi titraci misi, probihd mezi nimi thrnna redox reakce a to

jak vime tak, Ze oxidovana forma vysSiho redox paru oxiduje redukovanou formu nizsiho
redox paru:

Fe* + Ce* = Fe*" +Ce**

Kdyz reakce dospéje do rovnovahy, musi oba redox pary udilet elektrod¢ z inertniho

kovu stejny potencidl, coz znamend, Ze za rovnovahy jsou potenciily v Petersovych
rovnicich stejné (v kazdém okamziku titrace po ustidleni reakéni rovnovahy plati
T =7, =7 ). Zrozdill standardnich potencialii je patrno, Ze reakce prob&hne kvantitativné

doprava (nutnd podminka kvantitativnosti prubéhu redox reakce je rozdil minimalné 0,4 V,
vypocet této hodnoty viz kap. Redox reakce). Kvantitativni pribéh je ptirozené nezbytny pro
to, aby se rekce mohla stat podkladem titra¢niho stanoveni.

1.

Pocatek titrace: V., =0 ml/

Titrovany roztok obsahuje jen Fe*" ionty a jeho potenciél lze vypotitat z Petersovy rce pro
redox par zeleza:

RT
T=7g 20,77"}-71111:—00

R=8,314 J/stupeni, mol; F=96484,56 C/mol; T=273,1 + 25

V praxi ma naméfeny potencial roztoku vzdy hodnotu kone¢nou, protoze Fe*™ sil vzdy
obsahuje alespoti stopy Fe** soli (viz pt.90).

Titracni kiivka pred eq. p.: 0<V¢.<100 ml

Protoze reakce probihd z analytického méfitka kvantitativné, lze pied dosazenim eq. p.
pokladat [Ce*']=0 (vzhledem ke zbyvajicim tiem kationtim) a potencil titrovaného
roztoku pocitat z Petersovy rce pro systém Zeleza. Potiebné rovnovazné koncentrace se
vypocitaji jednoduse ze sméSovaciho pravidla reagujicich roztok:

100-0,1 -V, -0,1 [Fe* ] V., -0,

[Fe2+]: ; =
100+ 7, 100+ 7,

Napt. po ptidavku 10 ml titra¢niho roztoku:

[Fez+]= 100'0,1_10'0)1 =8,1818~10_2 mol/l; [F€3+]: 10'0)1 =9’0909.10_3 mol/l
100+10 100+10
-3
g=r, =077+ 214081, V10T 51355079

96484,56  8,1818-107°
V poloviénim eq. p. plati, e [Fe*"|=[Fe’"] a pak:

=T =Tys =077V

Bod ekvivalence: V=100 ml
Az do eq. p. platila rovnost [Fe’"]=[Ce’"]. V eq. p. navic plati rovnost:
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[Fe* |=[ce™].

protoze k Fe*"soli bylo pravé piidano ekvivalentni mnozstvi Ce*" soli. Jak bylo feceno,
potencidly na levych strandch obou Petersovych rovnic jsou si po ustaleni reakéni
rovnovahy rovny v kterémkoliv bod¢ titracni kiivky, tedy 1 v eq. p.:

T

e

e eq
Potencial v eq. p. se ziska se¢tenim obou rovnic:

P RT  [Fe][Ce*]
ﬂ.Fe+7Z.Ce_ ﬂeq_”OFe+”OCe+7n[FeZ+] [Ce3+]

Koncentrace se vykrati, jak je patrné z platnosti koncentracnich podminek eq.p.,
logaritmicky ¢len je nulovy a meq je roven aritmetickému primeéru obou standardnich
potenciali:

_ Tore T oce
ﬂ-eq =

=LI05SV

4. Titracni kFivka za eq. p.: 100<V,
Za eq. p. se zaénou pridavat Ce*" ionty do roztoku, ktery obsahuje prakticky pouze Fe’* a
Ce*" ionty, protoze nezreagovanych Fe®' iontil je, vzhledem ke kvantitativnimu prib&hu
reakce, zanedbatelny pocet. Potencidl roztoku lze s dostateCnou piesnosti pocitat z
Petersovy rce pro redox par Ce*"/Ce®", ptiemz potiebné [Ce’™] a [Ce*'] se pohodIng
vypocitaji ze sméSovaciho pravidla reagujicich roztokii:

V., -0,1-100-0,1

[C 3+]_ 100-0,1
¢ 100+ 7,

T100+ 7, lce]-

Pro dvojndsobny bod ekvivalence, ktery reprezentuje ¢ast titracni kiivky za eq. p. plati:
[Ce*] = [Ce’"] a potencial titrovaného roztoku je tedy roven:

T=Tc = 1,44+%1n1 =, =144V

Vyse naznacenym zplsobem se vypocita libovolny pocet bodu titracni kiivky, vysledky
se sestavi do tabulky (Tab. 28) a zndzorni se graficky titracni kiivka (Obr. 9). Titra¢ni kiivka
pfipomind titra¢ni kiivku stfedné silné kyseliny silnou zdsadou, s tlumivou oblasti potencialu
kolem more. Podstata této podobnosti spociva v tom, zZe u redox-reakci hraje vyména elektrond
mezi oxidovanou a redukovanou formou analogickou roli, jako vyména volnych
nesolvatovanych protonii u neutraliza¢nich reakci. V okoli eq. p. dochazi k prudké zméné
potencidlu roztoku.V tomto pfipadé lezi m.q uprostied mezi standardnimi potencialy obou
castenych reakci. V obecném piipade, kdy redox pary neuvoliuji resp. nepiijimaji stejny
pocet elektrond, tomu tak neni, jak uvidime dale.
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Tab. 28 Titracni kiivka 100 ml 0,1 M-Fe** roztokem 0,1 M-Ce**

Spotieba 0,1M-Ce*", ml T, volty
0 -oC
10 0,71
50(1eq.p.) 0,77
90 0,83
100(eq. p.) 1,105
110 1,38
200(2 eq. p.) 1,44

m, V
L5+ Moce = 1,44V
1 Teky = (TEOFE + nOCe)/z
1,0 +
Tope = 0,77 V

]’K0,01nﬂ:n:0,533v

0,5 ———n 1
0 50 100 150 200

ml 0,1M-Ce(SO4)2

Obr. 9 Titracni kiivka oxidace 0,1 M-Fe*" roztokem 0,1 M-Ce**
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Granova linearizace titra¢ni krivky: Fe**+Ce*"

Jiz vime, ze se titracni kiivka rozdéli na ¢ast pred eq. p. (F1=f(Viiwas. r.)) a Cast za eq. p.
v . 7 v v v . 9 ’ ’ . 2+

(Fo=f(Viitrac. ). Je samoziejmé, ze pied eq. p. se snizuje mnozstvi a tim i koncentrace Fe
jontd s tim, jak se pfidava k titrovanému roztoku titracni ¢inidlo, tedy Ce*" ionty. Protoze
redox reakce b&zi z analytického méfitka kvantitativng, 1ze [Fe’] v eq. p. povaZovat za
nulovou. Z téchto skutecnosti plyne, ze linearni funkci F=f(V¢.) je nejjednodussi vyjadrit

. v 4 2+ b o : r r b b
jako mnozstvi Fe”" iontl v titrovaném roztoku v zavislosti na V,:
v 2+ - o . , _ _
pocet mmol Fe*" iontdl v titrovaném roztoku = V,, -C,, =V, -C., = F

Mnozstvi Fe*" iontii v titrovaném roztoku lze také vyjadiit z Petersovy rce:

T=T, =7 +Eln[Fe3+]

Fe 0Fe F [FwezJr ]

[Fe*t] F
1 =(7r— -
n[F62+] (72- ﬂ-OFe)RT
VCeCCe
[Fe3+] _ e(ﬂ—ﬂoﬂ))% _ VFe + VC@ _ VCeCCe
[Fepr ] VFeCFe - VCECCe VFeCFe - VCeCCe
VFe + VC@
(”o&‘”)i

VFeCFe - VCeCCe = E = VCeCCe e K

7 je potencial titrovaného roztoku pfti spotfebé Ve, ktery se méfi pii potenciometrické titraci
praktického titratniho stanoveni. Z dvojiho vyjadieni F; je zfejmé, Ze v modelovém piipadé
lze F; pohodIng pocitat z levé strany rovnice. Ta je pfedstavovana sméSovacim pravidlem
reagujicich roztoki a co je podstatné, jde o linearni funkci proménné Vc.. V piipadé
praktického stanoveni analytu v nezndmém vzorku lze F; pocitat z pravé strany rovnice, tedy
z hodnoty spotieby (Vce, ml) a ze zméteného potencialu roztoku (m, V).

Za eq. p. zatne narfistat mnoZstvi a tedy i koncentrace Ce*" iontt, které jiz nemaji s ¢im
reagovat . Linearni funkci F,=f(Vc.) je jednoduché vyjadtit jako mnozstvi Ce*" v titrovaném

roztoku:

pocet mmol Ce** iontd v titrovaném roztoku = V., - Cp, =V, - Ch,

Mnozstvi Ce*" iontii v titrovaném roztoku lze také vyjadrtit z Petersovy rce:

RT, [Ce™]
T=Tc, =Toce +71n [Ce™ ]
e
[Ce4+]= VCGIC/CE ;ZFecFe ; [C€3+]: VVFe—I_CII;e
Ce Fe Ce Fe
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\ F 1 VCeCCe B VFeCFe

T—T =1n
( OCe/RT VFeCFe

F
(”—”om )E

VCeCCe _VFeCFe = F2 = VFeCFe e
7 je potencidl titrovaného roztoku pii spotiebé Ve, ktery se méfi pii potenciometrické
indikaci praktického titracniho stanoveni. Z dvojiho zptsobu vyjadieni F, je zfejmé, Zze v
modelovém Skolnim piipadé lze F, pohodlné pocitat z levé strany rovnice a v piipadé

praktického stanoveni analytu v neznamém vzorku z pravé strany rovnice, tedy ze spotieby
(Vce, ml) a ze zméteného potencidlu roztoku (m, V).

Vypoétené hodnoty linearizace piipadu skolni modelové titrace: 100 ml 0,1 M-Fe** 0,1
M-roztokem Ce*" iontll vy$e naznaenym zptisobem jsou uvedeny v Tab. 29. Na Obr. 10 je
pak znazornéno srovnani klasické titraéni kiivky [n=f(Vce)] s jeji linearizaci [Fi=f(Vce),
F>=f(Vce)], pro tento piipad.

Linearizace praktického titracniho stanoveni vypoctena z méfeni potencialu titrované¢ho
. _ p . WO “ p + . o
roztoku je ukazana na Obr. 11. Jedna se o bichromatometrické titraéni stanoveni Fe*" ionti:

6Fe” +Cr,0: +14H" =6Fe +2Cr*" +7TH,0
Hodnoty F; jsou vypocteny z konkrétni titrace pro dané spotieby V¢, z naméfenych hodnot
potencialu roztoku m (V), pomoci Petersovy rovnice pro redox par Zeleza (analogie s jiz

odvozenym vyrazem pro titrace Fe*" +Ce*"):

F
(”()Fef/r)

E:VCV.NCr'e KT

Tab. 29 Granova linearizace $kolni modelové titra¢ni k¥ivky 100 ml 0,1 M-Fe*" 0,1 M-Ce*"

Vee, ml | F;=(100-Vce) . 0,1 | Ve, ml | F; =(Ve-100) . 0,1
0 10,0 101 0,1
10 9,0 110 1,0
20 8,0 120 2,0
40 6,0 150 5,0
50 5,0 170 7,0
60 4,0 180 8,0
70 3,0 190 9,0
90 1,0 195 9,5
95 0,5 200 10,0
99 0,1

100 0,0
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1,5 A

T,

= K//’——o——v———‘—k
1,3 -

1,1 — )

0,7

0,5 T T T T
0 50 100 150 200

VCe’ ml

12

y =-0,1000x + 10,0000 y = 0,1000x - 10,0000
R*=1,0000 R*=1,0000

O T hd T T
0 50 100 150 200
VCea ml

Obr. 10 Srovnani titraéni kiivky: Fe* +Ce*" [n=f(Vce)] s jeji linearizaci [F;=f(Vce),
Fo=f(Vce)l.
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800

mV

700 -

600 -

500 ~

400 -

Veg = 9,05 ml

- 1600

dn/dV

- 1200

- 800

+ 400

120000

14

Fy
100000 -

80000 -

60000 -

40000 -

20000 -

y =-12256,4x + 110935,2
R*=0,99903
Veq = 9,05 ml

12

Ve, ml

14

Obr. 11 Srovnani klasické titrani kiivky a jeji prvni derivace s jeji Granovou linearizaci
pro pripad praktického titraéniho stanoveni Fe®" bichromatometricky. Jsou
vypocteny pouze hodnoty F; ze zmétenych hodnot potencialu roztoku, za pouziti
platinové a kalomelové elektrody. Vysoké &iselné hodnoty F; jsou zplsobeny
skutecnosti, ze pfi potenciometrickém meéfeni v praxi se neprovadi cejchovani
potenciometru na standard a proto jsou zméfené hodnoty m posunuty proti teorii).
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5.3.2 Pribéh titrace mezi dvéma obecnymi redox pary

Obecné redox pary: Standardni potencialy: Petersovy rce:
RT

OXI +l’l1€ = Redl Vi3 T, =Ty, +—1 M
nF [Red,]

Ox, + n,e & Red, 72 T, =”02+£1 M
n,F [Red,]

Jestlize se oba redox pary smisi, probéhne mezi nimi thrnné redox reakce a to tak, Ze
oxidovana forma vys$Siho redox paru oxiduje redukovanou formu niz§iho redox paru.
Napt., je-1i mpx>mo;1, pak redox reakce probiha ve sméru:

n, Red, +n,Ox, < n,0x, +n,Red,

Grafické znazornéni redox titracnich kiivek, v soufadnicich potencial roztoku-
spotireba titra¢niho cdinidla, pfinasi titracni kiivky analogické neutralizacnim titra¢nim
ktivkam. Jak uZ bylo feceno, podstata této analogie spociva ve skutecnosti, Ze u redox reakci
hraje vyména elektronti mezi redox pary podobnou roli jako vyména protonii u protolytickych
reakci. Hodnoté pH odpovidéa u redox reakei vyraz: -log (aktivity elektrontl), ktery je az na
konstantu a faktor umérnosti roven redox potencialu roztoku.

Pfi vynaSeni titra¢ni kiivky je mozné spokojit se pouze s hodnotami zdkladnich bodl
ktivky (polovi¢ni eq. p., eq. p. a dvojnasobny eq. p.).

Titrace oxida¢nim ¢inidlem

Uvazuje-li se titrace oxida¢nim ¢inidlem, tedy reakce: n,Red; (titrovana latka) + n;Ox;
(titracni Cinidlo), pak body kiivky pied eq. p. Ize snadno pocitat z Petersovy rovnice pro
titrovany redox par Ox;/Red;.

Je-1i redox par Ox,/Red; praveé zpoloviny ztitrovan, je [Ox;]=[Red,] a tedy n=m;. Prva
plocha ¢ast titracni kiivky se tedy nachazi v irovni standardniho redox potencialu titrovaného
redox paru. Obdobn¢ za eq. p. 1ze body titracni kiivky pocitat z Petersovy rovnice pro redox
par, kterym se titruje. Mame-li dosdhnout, aby [Ox:]=[Red,], je nutné titrovat az do
dvojnéasobného eq. p., kdy n=m¢,, coZz znamena, ze plocha ¢ast titratni kiivky za eq. p. se
nachazi v urovni standardniho redox potencialu titracniho Cinidla.

V eq. p. plati tzv. koncentracni podminky bodu ekvivalence, které vSak musi
respektovat piisluSné stechiometrické koeficienty redox reakce (koncentrace komponent jsou
v molarité, nikoliv v normalit¢!):

[Ox] _ [Red,]. [Ox,] _[Red,]

n, n n n,

Teq 1ze pak ziskat matematickou upravou Petersovych rovnic: rovnice pro m; se vynasobi
koeficientem n;, rovnice pro 1, koeficientem n,, obé rovnice se seCtou a protoze, jak uz bylo
vysvétleno, plati m=mq; Tr=Tcq, dostaneme:
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RT ([[Oxl] . [Oxz]]

nT, +n27z'2 = ﬂ-eq(nl +n2): Ty, +n27z-02 —{—711'1 Redl] [Redz]

Nasobek zlomkli rovnovaznych koncentraci za logaritmem je roven 1, coz je patrné po
vydéleni koncentra¢nich podminek eq. p.:

[Ox,] _[Red,]

[Red,]  [Ox,]

Potencial v eq. p. je tedy roven vyrazu:

Nty +Nn,7
. =aZa %

“ n +n,

Vysledek ukazuje, Ze v obecném piipadé neni m.q aritmetickym priimérem obou standardnich
redox potencidla, ale tzv. vyS$Sim pramérem, danym piisluSnymi stechiometrickymi
koeficienty vycislené thrnné redox reakce.

Titrace redukénim ¢inidlem

Uvazuje-li se titrace reduk¢énim ¢inidlem, tedy reakce: n;Ox; (titrovana latka) + n,Red;
(titracni ¢inidlo), pak body titracni kiivky pied eq. p. 1ze snadno pocitat z Petersovy rce pro
titrovany par Ox»/Red,. V polovi¢nim eq. p. plati, ze n=np. Obdobné za eq. p. lze body
titraéni kfivky snadno pocitat z Petersovy rce pro titracni ¢inidlo a v dvojnasobném eq. p.
TT=Tl01.

V eq. p. je meq dan vySe odvozenym vySSim primérem obou standardnich potencialt. Je
tedy zfejmé, ze pfi titraci oxidacnim cinidlem (oxidimetrické stanoveni) potencial roztoku
stoupd, kdezto pii titraci redukénim cinidlem potenciadl roztoku klesa (reduktometrické
stanoveni). V§e je zndzornéno na Obr. 12.
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T
. PV . T2
Titrace oxida¢nim ¢inidlem:
anedl + n10X2 = n20X1 + aned2
(m stoupd)
N1 + N7,
J Teky —
F n; +n,
To1
1/2 eq.p €q-p- spotieba oxida¢niho ¢inidla, Ox, 2 eq.p.
T
Titrace redukénim ¢inidlem:
IllOXZ + anedl = anedz + n2OX1
"o (m klesa)
Ny + Ny,
Tekv =
n; +n,
To1
1/2 eq.p. €q.p. spotieba reduk¢niho ¢inidla, Red, 2 eq.p.

Obr. 12 Pribéh titraCnich kiivek reakce mezi dvéma obecnymi redox pary.
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5.3.3 Indikace redox titraci

a) Indikaci eq. p. 1ze nejlépe provadét piimym méfenim zmény potencidlu roztoku v pribéhu
titrace. Eq. p. se projevi skokovou zménou potencidlu, zpiisobenou prakticky nulovym
pfidavkem titracniho c¢inidla. Takovato metoda analyzy se nazyvé potenciometrickou
titraci. Potenciometricka titratni kifivka mulze byt zaznamenavdna rucné nebo
automaticky pii pouziti automatického titratoru s ptipojenym PC.

b) Je-li titra¢ni Cinidlo intenzivné barevné, pak miize zaroven plnit funkci indikatoru. Napf.
odmérné roztoky manganistanu draselného jsou tak barevné, Ze se konec titrace timto
¢inidlem projevi zfetelnou barevnou zménou roztoku, kterou vyvola prvy nepatrny
ptebytek ¢inidla pfidany do roztoku za eq. p.

¢) Jako nevratnych indikatorti se pouziva napt. methyloranz nebo methylcerven, které jsou
v kyselém prostfedi ¢ervené zbarveny (jsou to klasické neutraliza¢ni indikatory) a za eq.
p. jsou pfi oxidimetrickém stanoveni (typickd je bromatometrie) oxidovany na bezbarvé
produkty, které ovSem jiz nelze vratit zpét na piivodni barvivo.

d) Pouziva se také specifickych indikatorti, coz jsou latky, které reaguji specifickym
zpusobem s nékterou komponentou tak, Ze vznikd zbarveni. Ptikladem je Skrob, ktery
tvofi tmavé modré zbarveni sjodem a thiokyanatanovy aniont, ktery vytvari cervené
zbarveni s zelezitymi kationy.

e) Konecné se také pouziva klasickych redox indikétorti, které samy podléhaji redox
pochodiim. Jsou to slouceniny, jejichZ oxidovand forma je jinak zbarvena nez forma
redukovana. Bé€zn¢ uzivané indikatory jsou tabelizovany. Je uvedeno zbarveni obou forem
a formalni redox potencidly pro urcité prostfedi. Funk¢ni oblast redox indikatord lezi
v okoli téchto formalnich potencialti (v§imnéme si analogie: neutralizacni indikatory-
funkéni oblast kolem pKiyg).

5.3.4 Priklady redox stanoveni (aplikace)

Pti vybéru titraéniho ¢inidla pro urcité stanoveni musi byt brana do uvahy mimo skoku
potencidlu v eq. p. fada dalSich faktord. Pfedevsim to jsou rusivé vlivy a kinetické problémy.

Rusivé vlivy mohou zacit uZ rozpousténim vzorku v kyseling. Je-li pouzivana kyselina
chlorovodikova, neni mozno titrovat manganistanem draselnym, protoze jej chloridové ionty
redukuji. Pouziti kyseliny dusi¢né by znamenalo ptfitomnost konkuren¢niho oxidovadla, které
by atakovalo indikator a/nebo reagovalo s pritomnymi redukovadly.

V mnoha ptipadech se vzorek upravuje redukci. Pak je pfirozené nutné naprosto
odstranit nezreagovany piebytek pouzitého redukovadla, jinak by naslednd titrace
oxidovadlem byla neuskutecnitelna. Nedostate¢na reakcni rychlost miize byt nékdy prekonana
zavedenim katalyzatoru a zahtivanim titrovaného roztoku.

Snad nejpopularnéjSim titracnim cCinidlem je manganistan draselny. Je pouzivan
v klasické analyze ke stanoveni celé fady latek, jako napt. Fe, Mn, H,O,, NO,’, organickych
slou¢enin a dalsich. Jod je slabsim oxidovadlem, ale je velmi uZiteény pii titracich S*, SO5*,
S,05%, Sn*", Cu®" a As®". Nejvice pouzivanym redukovadlem je asi thiosiran sodny. Pii jeho
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aplikaci se ve vétSin¢ piipadid nechaji stanovované latky oxidacniho charakteru reagovat
s jodidovymi ionty za vzniku jodu, ktery se pak ztitruje odmérnym roztokem thiosiranu.
Zbyvajici pouzivana titracni ¢inidla maji zvlastni vyhody nad uvedenymi tfemi pouze ve
zvlastnich  pfipadech. Napf. dvojchroman draselny neni redukovan kyselinou
chlorovodikovou, roztok KJOs je daleko stabilngjsi nez roztok volného J, v KJ a mize byt na
J, pohotové pted vlastnim pouzitim pfeveden reakci: JO, +5J +6H" " =3J,+3H,0 atp.

Cetna stanoveni se provadéji pii pouziti bromid-bromiénanového smésného roztoku, ktery po
okyseleni uvolituje brom vazajici se na hledanou slozku adici (stanoveni dvojnych vazeb)
nebo substituci (aromatické jadro) a jehoz stechiometricky piebytek se uruje jodometricky.

Pouziti vyslovené redukénich ¢inidel jako je chlorid titanity a chlorid chromnaty
vyZaduji uchovavani odmérnych roztoku pod inertni atmosférou (CO;, N;) a odstranéni
rusivého rozpusténého kysliku probubliavanim titrovaného roztoku dusikem nebo CO,.
Stanoveni redukovatelnych skupin v organické analyze, které predstavuje velmi Siroky okruh
aplikaci, se pravé provadi titanometricky a to tak, Ze se vzorek zahtiva s piebytkem
odmé&rného roztoku Ti*" v silng kyselém prostiedi a jeho nespotiebované mnozstvi se uréi
zpétnou titraci zelezitou soli.

Piehled béznych redox titra¢nich metod je dan na Obr. 13, kde jsou schematicky

znazornény ploché ¢asti titracnich kiivek a ze kterého l1ze okamzité vycist ptipadné moznosti
pouziti daného titracniho ¢inidla.
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BiO, + 6H +2e =Bi’" + 3H,0

T priklad extrémné silného
VOlty T = 1.8V oxida¢niho ¢inidla
0= LoV - o
MnO, + 8H' + 5e = Mn’" + 4H,0
1,5+ T,=1,5V | manganometric
’ TE() = 1,44V R R

Cet +e=cCe”
cerimetrie To=133V -l

To=1,19V [
2JO;"+ 12H" + 6e = J, + 6H,0

uvolnéni ekvivalentniho mnozstvi J,

bichromatometrie
Cr,0,”" + 14H" + 6e = 2Cr’" + 7H,0

T
AN

11

pro nasledné jodometrické stanoveni

stanoveni zeleza
2+ 3+
Fe" =Fe +e

77777777777777 -1, =0,77V

jodometrie
2y =1J,+2e

0.5 jodometrie
2
I, +2e=2J
stanoveni Sn” '
Sn*'=Sn*"+2e
77777777777 - TEO = O,ISV
————————————— --- T, = 0,08V
0-
fffffffffffff T =-0,04V
f titrace I, v jodometri
titanometrie 2- 2-
25,07 =S5,0,"+2¢
TP =Ti*+e 20
dromometrie | o= 041V
-0,57 crr'=cr’+e
+ +
0% 50% 100% 50% 0%
oxidace s  redukce

Obr. 13 Piehled béznych redox titraénich metod
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Pii odvozovani teoretickych redox titracnich kiivek jsme dosud pro jednoduchost
zanedbavali vSechny vedlejsi vlivy (pH, tvorba komplexi, vznik srazeniny). Redox reakci se
vSak velmi casto ucastni vodikové ionty a tak hodnota pH piimo ovliviluje potencial
titrovaného roztoku. Praktické aspekty tohoto vlivu jsou zachyceny v néasledujicim piiklad¢.

Pr. 89 Dokazte, Ze potencidl v eq. p. pfi manganometrickém stanoveni Fe je dan vyrazem:

_ Tore T3 Tou
eq

-0,08 pH
Pti stanoveni probiha reakce:

5Fe” + MnO; +8H" =5Fe*" + Mn*" +4H,0

Redox pary Petersovy rce: : |
Fe3+

[Fe*]

RT [MnO; ]-[H*T
SF T [Mn*]

Fe* +1le <« Fe™* TTr, =7rOFe+%ln

MnO; +5e+8H" < Mn™ +4H,0 Top = Topy +

V eq. p. plati tzv. koncentra¢ni podminky. V nasem piipadé to znamena:
[Fe*]|=5[MnO; ]; [Fe*]=5[Mn*]

(pro uplnost: [H'] je upravovana pfi stanoveni pfidavkem konc. H,SOy4 a je mnohonasobné
vetsi nez koncentrace reagujicich komponent-jinymi slovy, pH se béhem titrace podstatné
nemént).

.. , - + , , . . , . v
Rovnici pro par MnO4/Mn®" vynasobime stechiometrickym koeficientem 5 a setteme
. ;v e , v oy +
s rovnici pro par zeleza, pfitom osamostatnime ¢len obsahujici [H ]:

RT RT
Tpy + 57, = Top + 50 +871n[H+]+71n(

U%“]Dﬁﬂklj
[Fe>] [Mn*]

TFe=TiMn=Tleq; R=8,314 Joule/stupeni, mol; F=96500 Coulomb a tedy pro 25 °C, kdy T=298 °K
dostaneme pfi respektovani koncentra¢ni podminky eq. p.:

67,, = Top, +57gy, —8-0,059 pH

_ e T3 Tous
eq

~0,08 pH
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Pi. 90 Predpokladejte, 7e koncentrace Fe’' v roztoku &ini pouze 1 Fe* iont v 1 1! Je-li
p ] p
[Fe*"1=0,1661 mol/l, jaky je potencial Fe*/Fe*" paru v tomto roztoku?

[Fe*|= L _1661.10™ mol/i
6,022045-10

3+ . 1024
- :%Fe+%ln [Fe ]:0’77+8,31441 29815, 1,661-10

n
[Fe*] 96484,56 1,661-10"

7T, =—0,59067 V

Poznamka: Z prikladu je ziejmé, Ze v praxi bude potencial mp. v&tsi, protoze [Fe’'] bude
v roztoku Fe’” iontt nabyvat daleko vétsich hodnot. Vypogitejte, jak nizka musi
byt [Fe’™], aby g &inil -2,00 V je-li [Fe*']=0,1 mol/l!

Pf. 91 Klasické stanoveni obsahu nitroskupin je zalozeno na jejich redukci pomoci znamého
prebytku Ti*" iontii na aminoskupiny:

R—NO,+6Ti*" +6H* =R—NH, +6Ti* +2H,0
IN* +6e—>1N>/6e

17 > Ti* +1e/le

Nespotiebované mnozstvi Ti’" iontd se ztitruje odmémym roztokem siranu Zelezito-
amonné¢ho (spotfeba A ml). Soub&zné€ se provadi slepé stanoveni, tj. stanoveni bez pfidaného
vzorku analyzované nitroslouceniny (spotfeba B). Rozdil spotieb pfi slepém stanoveni a pfi
vlastni analyze (titraci vzorku) odpovida hledanému obsahu nitroskupin v analyzované
sloucening.

Titrace prebytki Ti** ionti: Ti** + Fe’t =Ti*" + Fe™*

Navazka 0,8111 g nitroslouCeniny byla rozpusténa ve smési voda-alkohol a doplnéna na
objem 250 ml. K alikvotnimu podilu 25 ml byl pfidan dany objem odmérného roztoku siranu
titanitého. Po prob&hnuti redukce obsaZenych nitroskupin se na titraci nezreagovanych Ti**
iontli spotiebovalo 19,20 ml 0,1234N-NH4Fe(SOy),. Pfi slepém stanoveni dany objem
odmérného roztoku siranu titanitého spotieboval 41,30 ml 0,1234N-NH4Fe(SO4),. Vypoctéte
obsah -NO; funk¢nich skupin ve vzorku.

Obsah —NO; skupin je tmérny (B-A) ml 0,1234 N-roztoku

% ro =N—02(43,3—19,2o)o,1234@ 100
* 6-1000 25 0,8111

%o, = 25,78 %

-~ NO, +6e+6H" =—-NH, +2H,0O

_ NO, 46,006
6

E =7,6677 g/eq
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5.3.5 Cviceni

1.

Vypocitejte teoretické potencidly nésledujicich roztoki

a) 50 ml 0,1 M-Fe*" + 50 ml 0,1 M-Sn*"

b) 50 ml 0,2 M-Fe*" + 50 ml 0,08 M-Sn*"

¢) 40 ml 0,06 M-Fe*" + 16 ml 0,05 M-Ox, kde Ox+3e=Red 7, =+1,4V

d) 50 ml 0,12 M-Fe*™ + 50 ml 0,12 M-Ti*"
[a) +0,15 V; b)+0,73439 V; ¢) 40,994 V; d) +0,365 V]

Pfi manganometrickém stanoveni obsahu MnQO, v rud¢ se postupuje takto: navazka vzorku
rudy se rozpusti v kyseliné¢ a do roztoku se vnese stechiometricky ptebytek Stavelanu
sodného:

MnO, +C,0; +4H" = Mn* +2CO,+2H,0.

Mnozstvi ptebytecné¢ho S$tavelanu se titruje odmérnym roztokem manganistanu (v
prostiedi H,SOy):
5C,0; +2MnO; +16H" =10CO, +2Mn* +8H,O .

a) Vypocitejte obsah MnO, ve vzorku rudy, jejiz navazka ¢inila 1,2345 g, hmotnost
ptfidaného Na,C,04 0,4567 g a spotieba 0,0999 N-KMnO, 25,0 ml; b) prepocitejte
vysledek na susinu rudy, ktera ¢ini 90 %. [a) 15,2077 %; b) 16,8974 %]

Obsah vapniku v krvi mize byt stanovovan manganometricky. Nejprve se Ca vysrazi jako
CaC,0q, srazenina se rozpusti v H,SO4 a uvolnénd kyselina stavelova, jejiz mnozstvi je
ekvivalentni CaC,O4 a tedy i Ca se ztitruje manganistanem (C2042'—>C02, MnOy4
—Mn”"). 10 ml pacientovy krve bylo zfedéno na 50 ml. Z tohoto roztoku byl odpipetovan
alikvotni podil 20 ml a v ném vysrazen Ca jako CaC,04. SraZenina byla rozpusténa a
ztitrovana 1,25 ml 0,0040 N-KMnO,. Vypogitejte koncentraci Ca*" iontéi v mg na 1 ml
krve.[0,025 mg/ml]

Na obsah organickych latek ve vodé se usuzuje 1 ztzv. chemické spotieby kysliku
(CHSK). Hodnota CHSK se udava v mg kysliku, odpovidajici potfebnému mnozstvi
oxida¢niho ¢inidla, které se musi vynaloZzit na oxidaci organickych latek obsazenych v 1
litru analyzované vody. Stanoveni CHSK pfedstavuje typicky skupinovy test. Podle
puvodni metody (Kubel), kterd se dnes jiz pouziva jen pro analyzu pitnych a povrchovych
vod s nizkym obsahem organickych latek, se vzorek vody smiSeny se zfedénym roztokem
KMnO, vati v prostiedi HSO4 po dobu 10 min a nespotfebovany manganistan se
stanovuje odmérnym zpiisobem.

a) Vypocitejte hodnotu CHSKy, (mg Oy/1) v ptipadé€, ze ke 100 ml vzorku pitné vody
bylo pfidano 25 ml 0,0123 N-KMnOy, a pii titraci jeho nespotfebovaného mnozstvi
¢inila spotieba 0,0139 N-(NHy),Fe(SO4), 20,1 ml.

Reseni:

O, +4e=207"; E=-"%
m,, = meq kysliku x pocet meq potiebneho ox. cinidla

02
m, =
4-1000

(25-0,0123-20,1-0,0139)=2,25-10"* g/100ml
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CHSK ,, =0,22485-10=2,25 mg O, /1litr

b) Vypocitejte CHSKwy, v piipadé€, ze k 100 ml vzorku povrchové vody bylo ptidano 50
ml roztoku KMnO4 a spotieba 00,0139 N-(NH4),Fe(SO4), pii zpétné titraci
nespotfebovaného manganistanu ¢inila 40,1 ml. Ke ztitrovani 50 ml pouzivaného
manganistanu je zapotiebi 48,2 ml 0,0139 N-(NH4),Fe(SO4), (takovato titrace se casto
v praxi oznacuje jako slepy pokus).

Reseni:
02
m, =
> 4-1000

mg, =9,01-10"* g/100 ml

(48,20-40,1)0,0139

CHSK ,, =0,901:10=9,01 mg O, /1

Z vysledku je ziejmé, ze podle stavajicich norem lze zatadit analyzovanou vodu do tidy,
odpovidajici jesté Cistoté povrchovych vod (< 20 mg/l CHSK ).

5. Ze vzorku o navazce 0,5632 g byla vysrazena smés Stavelanu vapenatého a strontnatého a
tyto $tavelany byly zihanim pfevedeny na smés (CaO + SrO) o hmotnosti 0,2870 g. Oxidy
byly rozpuStény v HCl a znovu byly vylouceny Stavelany obou kovi. Po jejich
odfiltrovani a promyti byly rozpustény v H,SOy, a k titraci uvolnéné kyseliny Stavelové se
spotiebovalo 40,38 ml 0,2032 N-KMnO,. Vypocitejte obsah Ca a Sr ve vzorku.

Reseni spociva v sestaveni dvou rovnic: prvni, kterd popisuje vazkové stanoveni a druha,
ktera popisuje titra¢ni manganometrické stanoveni.
Srazeni stavelanti vapenatého a strontnatého ze vzorku:

Me*" (aq) + C20j_ (aq) = MeC,0,(s)
Zihani isolovanych §tavelani:
1
MeC,0,(s)+ 5 0,(g) =MeO(s)+2 CO,(g)
Tim byly ze vzorku isolovany oxidy (CaO + SrO) a jejich vyvaZzka Cini:
M, +mg,, =0,2870
Je vyhodné rozepsat hmotnosti jako sou€in poctu mol a ptislusnych molarnich hmotnosti:
mMeO = nMeO ’ MMeO
a to proto, aby se vyuzilo skutec¢nosti, Zze n,,,=n,,; tim lze vyjadfit rovnici #1
v nasledujici podobé¢:

Newo M eyo + N0 - M g0 = 0,2870

ne

a

M, +ng M, =0,2870
ne, - 56,077 + ng, 103,62 =0,2870 Rovnice #1

Rozpusténi vyvazky isolovanych oxida v roztoku HCI a op€tovné vysrazeni Stavelant:
MeO(s)+2 H" (aq) = Me** (aq) + H,0(])
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Me** (aq) + C,0; (aq) = MeC,0,(s)
Nasledné rozpusténi isolovanych Stavelant:
MeC,0,(s)+2 H" (aq) = Me** (aq) + H,C,0,(aq)
Titrace uvolnéné H,C,04 roztokem manganistanu v prostfedi H,SO,:
5H,C,0,+2 MnO, +6 H =10 CO, +2 Mn**8 H,0
H,C,0,=2CO,+2H" +2e 2c?>2c")
Celkova stechiometricka relace je tedy nasledujici:

1 MeO —1Me —->1MeC,0, >1H,C,0, >2e—>2eq

Sestaveni 2. rovnice, kterd odrazi manganometrické titracni stanoveni sumy obou kovl
v dané navazce vzorku samoziejme vychazi z podstaty odmérné analyzy:

pocet meq analytu = pocet meq spotfebovaného titra¢niho ¢inidla
pocet meq H,C,04= pocet meq MeC,04= pocet meq Me=spotieba x normalita KMnQO4
(e, +115,)-2-1000 = Nyyo * Agapno, = 0,2032-40,38

(pocet ekvivalentnich molii je dan souc¢inem poc¢tu moli a Cisla k; pocet meq je pak roven
tisicinasobku poctu eq)

0,2032-40,38
Ne, + N, =
2-1000

Resenim soustavy dvou rovnic obdrzime:

ne, =2,90499634-10

=4,10260810"° Rovnice #2

ng, =1,19761166-107
a obsahy Ca a Sr ve vzorku pak ¢ini

o 2,90499637-107 - 40,078 100 = 20.67 %
0 = . = 5 0
ca 0,5632

_1,19761166-107 -87,62

Y5, = -100=18,63 %
0,5632

Redeni prikladu je pedagogicky vysoce piinosné. Sestavme proto jiné dvé rovnice
umoziujici feSeni:
#1: Mg, + Mg, = 0,2870
x+y=0,2870
(Meyo + Mg )- 21000 = 0,2032 - 40,38
[M+M] :2-1000 = 0,2032 - 40,38

MCaO Sro

#: [ * LY J-2-1000=O,2032~40,38
MCaO MSrO
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x=0,162903479 g
1 =0,124096521 g

Me, | 0,162903479 - 100

CaO )

My | 0,124096521- 100

SrO >

V] —
A)Ca -

=20,67 %
2

V] —
A)Sr_

=18,63 %

6. V soucasné dobé ve vSech standardnich metodach rozboru vod je jako jednotnd metoda
urceni organickych latek v odpadnich vodach uvadéno stanoveni CHSK (viz pt. 4)
dvojchromanovou metodou. Vypocitejte hodnotu CHSK ¢, odpadni vody, bylo-li k 10 ml
vzorku piidano 15 ml prac. roztoku K,Cr,O;, smés byla okyselena tak, aby oxidace
probihala v prostiedi 50 % H;SO4. Po 2 hod. varu pod zpétnym chladi¢em bylo
piebyte¢né mnozstvi dvojchromanu urceno titraci 0,0509 N-(NHy),FeSOy, spotieba Cinila
7,5 ml. Soubézné provadeény slepy pokus si vyzadal spotfebu 15,5 ml uvedeného roztoku
(NHy)2FeSO,. [CHSK ¢, = 325,75]

7. Pii jodometrickém stanoveni obsahu MnO,v rudé¢ se postupuje takto: navazka vzorku rudy
se vnese do konc. HCI a uvolnény chlor se ptevede do roztoku K1J:
MnO, +4HCIl =Cl, + MnCl, +2H,0

Cl,+2KJ=J,+2KCI

Uvolnény jod je tedy ekvivalentni obsahu MnO, a titruje se thiosiranem, jak je
v jodometrii obvyklé. Vypocitejte obsah MnO, ve vzorku, Cinila-li spotieba 0,052 N-
Na,S,03 42,50 ml pii navazce rudy 0,2 g. [48,03 %]

8. Klasickym jodometrickym stanovenim je urceni obsahu nenasycenych vazeb v tucich a
olejich, coz se vyjadiuje tzv. jodovym cislem. Jodové ¢islo, konvencné pfijata a uzivana
hodnota, je mnozstvi halogenu adovaného na vzorek, vyjadiené v procentech jodu. Podle
jednoho z pouzivanych postupi (Hanu$) se navazka vzorku rozpusti v chloroformu,
k pfipravenému roztoku se pfidd bromid jodny rozpusStény ve vodném roztoku kyseliny
octové; prob¢hne reakce:

RI_CH= HC_RZ + JBI‘ = Rl— ?H - CH - R2
|

J Br

Pak se ke smési prida pevny KJ a nespotiebovany halogen se titruje odmérnym roztokem
thiosiranu az se vodna vrstva, k niz se pfed koncem titrace ptida Skrobovy maz jako
indikator, uplné odbarvi (jod se rozpousti v jodidu na trijodidovy aniont):

JBr+2J =J; +Br-

J; +28,0; =S,0; +3J"

Zaroven se provadi slepy pokus se vSemi Cinidly za zcela stejnych podminek, ale bez
navazky vzorku. Vypocitejte jodové Cislo, je-li navazka rybiho tuku 0,1924 g, spotieba
0,1023 N-Na;S,03 pfi slepém pokusu 36,40 ml a pii vlastnim stanoveni 16,7 ml.

ReSeni:
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10.

11.

12.

100

Jodové cislo = (4,—A4)-N-—
1-1000 n

Jodové cislo = 12020 (36,4-16,7)-0,1023- 100
1-1000 0,1924

Jodové cislo =132,92

Vsimnéme si, ze hmotnost adovaného jodu je vétsi nezZ hmotnost vzorku.

Pii alkalimetrické titraci jisttho mnozstvi dihydratu tetraoxaldtu draselného
(KHC,04-H,C,04-2 H,0) se spottebovalo 24,3 ml 0,1234 N-KOH. a) Jaka bude spotifeba
pfi titraci téhoZ mnozstvi tetraoxalatu pii oxidimetrické titraci 0,1111 N-KMnO4?; b) jaka
bude normalita odmérného roztoku KMnOs, bude-li jeho spotieba pii oxidimetrické titraci
téhoz mnozstvi tetraoxalatu rovnéz 24,3 ml.

Reakce:

KHC,0,-H,C,0,+3KOH =2K,C,0,+3H,0
5KHC,0, -H,C,0, +4MnO, +1TH" =4 Mn** +5K"* +20CO, +16 H,0
[a) 35,99 ml; 0,16453 eq/1]

Sirovodik obsazeny v 10 1 vzorku zemniho plynu byl absorbovan v roztoku kademnaté
soli:
H,S+Cd* =CdS(s)+2H*

Vylou€eny CdS byl po filtraci a promyti pfeveden do 25 ml jodového roztoku v jodidu
(J; ). Po okyseleni smési si nadbytecny jod vyzadal 12,5 ml 0,1111 N-Na,S,03, pficemz
slepy pokus ¢inil 25,7 ml 0,1111 N-Na;S,0;. Kolik gramti H,S obsahoval 1 m’
analyzovaného plynu?
Reakce:

CdS(s)+2H* =Cd* + H,S

H,S+J,=S8(s)+2HJ
[2,4991 g/m’]
Navazka 2,9999 g chlorového véapna byla pfevedena do 250 ml odmérné baiiky.
K alikvotnimu podilu 25 ml byl ptidan KJ a po okyseleni se na vytitrovani uvolnéného

jodu spottebovalo 19,9 ml 0,0999 N-Na,S,0s. Jaky je obsah ¢inného chloru?
Reakce:

ClL+3J =2CI" +J;
[23,49 %]
Jodid-jodi¢nanovy roztok byl okyselen ptidavkem 1 N-HCI

a) Kolik ml kyseliny se pfidalo, jestlize mnozstvi vylouceného jodu ¢inilo 0,38076 g?
Reakce: 5J"+JO; +6H" =3J,+3H,0

b) Kolik 0,5 N-HCI se ptidalo, jestlize se na vytitrovani vylouceného jodu spotiebovalo
25,0 ml 0,1 N-Na,S,05?

[a) 3 ml, b) 5 ml]
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13.

14.

15.

16.

Jakéd je molarni hmotnost urcité zeleznaté soli, obsahujici ve své molekule 1 atom Fe,
bylo-li spotfebovano k oxidaci navazky 3 g této soli 38,25 ml 0,2 N-KMnO4? Co je to za
slouceninu? [392,157 g/mol; Fe(NH4)>(SO4),-6H,0]

Pti acidimetrické titraci ur¢itého mnozstvi uhli¢itanu thalného se spotiebovalo 25 ml 0,1
N-H,SO4. Kolik ml 0,1 N-KMnO,; by se spotiebovalo na stejné mnozstvi pfi
oxidimetrické titraci v kyselém prostredi?

Reakce:
71,CO,+2H" =2TI" +CO, + H,0
5TL,CO, +4MnO; +42H* =10TI*" +4Mn*" +21H,0+5CO,
[50 ml]
Stanoveni ethylenglykolu v odpadni chladici kapalin¢ z autovrakli oxidaci kyselinou

jodistou. Podstatou stanoveni je snadnd a selektivni oxidace hydroxylovych skupin
vazanych na sousednich uhlikovych atomech kyselinou jodistou:

CHZ_OH
+ HJO, = 2HCHO + HJO; + H,O
CH,—OH

Na vzorek se pusobi za chladu zndmym piebytkem kyseliny jodisté v prostfedi kyseliny
octové. Vytvofend kyselina jodi€nd 1 nespotiebovand kyselina jodistd se ztitruje
jodometricky:

HJO,+5J +5H" =3J,+3H,0

HJO,+7J +7TH" =4J,+4H,0
J,+28,0 =2J" +85,0F

Soubézné se provadi slepé stanoveni, tj. cel¢ stanoveni bez vzorku. Rozdil spotieby
odmérného roztoku thiosiranu mezi slepym pokusem a vlastnim stanovenim odpovida
obsahu oxidovaného ethylenglykolu, za nutného ptfedpokladu, ze pocet meq piidavané
HJO, je vétsi nez pocet meq obsazeného ethylenglykolu. Vypoctéte obsah ethylenglykolu
ve vzorku odpadni chladici kapaliny z autovraka v g/l, jestlize bylo odméfeno 10 ml
vzorku chladici kapaliny do 1 1 zadsobniho roztoku, ze kterého se pro jednotlivé titrace
pipetovaly alikvotni podily 5 ml, ke kterym se ptfidavalo 25 ml cca 0,05 N-HJO4 (tato

0,

gleq; pro E = HJ

0,

normalita je pro E = pii jodometrické titraci se jednéd o 0,2

N-HJO4). Nespotiebované mnozstvi HJO4 a mnozstvi vzniklé HJO; si vyzadalo pfi
jodometrické koncovce primeérnou spotiebu 0,10176 N-Na,S,03 31,4 ml. U soubézné
provadéného slepého stanoveni ¢inila spotieba 0,10176 N-Na,S,03 36,8 ml. [341,066 g/1]

Klasické stanoveni obsahu kysliku rozpusténého ve vodé je zaloZzeno na oxidaci Cerstve
pfipraveného Mn(OH); kyslikem obsaZzenym ve vzorku analyzované vody:
2Mn(OH),(s)+ O, (aq)+2H,0(1)=2Mn(OH),(s)

Mn* = Mn*™ +2e/2e

20°+4e—>207 /4e
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17.

Vznikly Mn(OH)4 (s) po okyseleni a po pfidavku stechiometrického nadbytku jodidu
oxiduje tento jodid na jod:
Mn(OH),(s)+2J (aq)+4H"(aq)= Mn* (aq)+J,(aq)+4 H,0(I)

Vznikly jod se ztitruje odmérnym roztokem thiosiranu. Jaké mnozstvi kysliku je obsazeno
ve vzorku vody, jestlize se na vznikly jod z 250 ml vzorku vody spotiebovalo 12,4 ml
0,0201 N-S,05”. Vysledek vyjadiete v mg O,/1 1 vzorku vody.

m, = 9, -12,4-0,0201~@-103 =7,975mg/1
2 4-1000 250 _

2- 02
0,+4e—207; E=T=7,9997g/eq

Aldehydy v rostlinné stravé, piedev§im ve zmrazené zeleniné, se stanovuji po
oddestilovani ze vzorku jodometricky: Z navdzky homogenizovaného vzorku (u které¢ho
se paralelné stanovi suSina) se vodni parou oddestiluji aldehydy. K ziskanému destilatu se
piida stechiometricky nadbytek odmérného roztoku hydrogensitfi¢itanu sodného.
Probéhnou adi¢ni reakce s pfitomnymi aldehydy:

RCHO + NaHSO, <> RCH(OH )SO,Na

Nadbytek NaHSOj se pak stanovi nasledovné: pfida se dané mnozstvi odmérného roztoku
jodu, prob&hne tato reakce:
HSO; +J,+H,0=80; +2J +3H"
Piebytek jodu se urci titraci standardizovanym odmérnym roztokem thiosiranu (spotieba
A ml N-roztoku 82032'):
J,+28,0; =2J +8,0;" (tetrathionan)
Soubézné se provadi slepé stanoveni, tj. destilace s vodni parou bez vzorku zeleniny
(misto vzorku se do destila¢ni baiiky pfidd destilovanad voda), ale samoziejmé se vSemi
dalsimi kroky a pfidavky NaHSOs a J, (spotieba B ml N-roztoku S,05%).
Vysledek obsahu sumy aldehydil se vyjadfuje jako acetaldehyd.
Odvod'te vyraz pro vypocet obsahu sumy aldehydu jako acetaldehyd v susiné vzorku.
1CH,CHO — 1 NaHSO; —2e — 2eq

£ CH,CHO gleq
Obsah aldehydl odpovida rozdilu spotieb: A-B
H,CH
%CH3CH0:M.(A )N, - 100 .
2-1000 ** navazka vz.-suSina
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5.4 Srazeci titrace

Titrace zalozené na sraZzecich reakcich nejsou zdaleka tak rozsifeny v odmérné analyze
jako titrace zalozené na protolytickych nebo redox reakcich. Ve skuteCnosti piiklady
srazecich titraci jsou v ucebnicich omezeny na srdzeni stfibrného iontu halogenidy a
thiokyanatem. V mnoha ptipadech, zvlasté pii titracich ziedénych roztokd, je rychlost srazeci
reakce pro titra¢ni potieby nedostate¢nd. Dalsi potiZ je zplsobena vylu¢ovanim znecisténych
srazenin adsorpci nebo okluzi stanovovanych ionti a spolusrazecimi efekty. Na rozdil od
pouziti srazecich reakci v gravimetrii nebo pfi separacich vzorku na slozky nelze pfi titraci
nechat srazeninu uzrat, ziskat Cisty preparat a dosahnout tak nezbytného stechiometrického
pribéhu.

Titra¢ni kiivky

Sréazeci titracni kiivky se vynaSeji v soufadnicich pX popt. pAg — objem titra¢niho
¢inidla (X=Cl, Br, J, SCN). Vypocet je znazornén v nasledujicim piiklad¢, kde je uvedena
titrace chloridi Ag" iontem.

P¥. 92 Odvodte titracni kiivku v soufadnicich pCl vs V AgNOs pro titraci 100 ml 0,1 M-
NaCl roztokem 0,1 M-AgNO3; S ., = 1107, pci=-log[CI].
I. Zacatek titrace: V, =0

g

[CI-]1=10"" mol /1 ; pCl =

II. Pted eq. p.: 0(V, (100

Za predpokladu, ze reakce probihé prakticky kvantitativné se rovnovazna koncentrace
CI ionti pocita ze sméSovaciho pravidla reagujicich roztok:

NNaCl - VAg ’ NAg

VN

a

V. .
C] |2 Lac
[ ] at VAg

napt. v 2 eq. p.

100-0,1-50-0,1

lcr =
100+50

=3,33:107

pCl=1,48

Pii tomto vypoctu byl zanedban ptispévek chloridovych iontil, které se do roztoku
dostaly casteCnou rozpustnosti srazeniny. Toto zanedbani je opravnéné v celém
pribéhu titrace, vyjma nejtésnéjsi blizkosti eq. p.

II. Bod ekvivalence : Ve =100ml
[Cr-]=[4g"]
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[CIT =S s [CI-]=10 mol /1
pCl=5,00
IV.Zaeq. p.: 100¢V,,

V roztoku je prebytek ionti Ag’. Jejich koncentrace se vypoditd ze sméSovaciho
pravidla reagujicich roztoku:

[Ag+]: VAg ' NAg - VNaCI ’ NNaCI
VAg + VNaCl

v . v 7 v ’ 4 v + - o 7
A protoze je opét opravnéno zanedbat maly piispévek Ag  iontl, které se do roztoku
dostavaji  z ¢aste¢né rozpustnosti srazeniny, dostdvame se velmi snadno
k pozadovanému vysledku:

pAg =—log[Ag"]
pCl+ pAg = pS ;.

pCl= pSAgCI - pAg

Vypoctené vysledky pro pozadovanou titracni kiivku jsou sefazeny v Tab. 30 a titracni
kiivka je znazornéna na Obr. 14. V tomto obrazku jsou pro srovnani dale spole¢né
znazornény titrace jodidovych a bromidovych iontl stejnych koncentraci. Skok zavisle
proménné veliCiny pX je nejveétsi pro titraci jodidl, protoze jodid stfibrny je nejméné
rozpustny z téchto tif soli (S, =1-107"7, S yenr = 1-1077, Sy =1 107"). Vliv koncentrace

komponent na titra¢ni kiivku vystihuje ptipad oznaceny na tomto obrazku ¢islem 4.
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Tab. 30 Titrace 100 ml 0,1 M-NaCl 0,1 M-AgNO3, Spec=2,76-10"°

ml AgNO; [CI] pCl
0 1,00-10™! 1,00
50 3,33-107 1,48
90,0 5,26:10° 2,28
99,0 5,02:10™ 3,30
100,0 1,70-107 4,78
101,0 5,50-107 6,26
110 5,80-10® 7,32
120 3,00-10® 7,52
PX
15
3
10
2
joll B ]
1
pTBr ] 4
5 PTo
4 L —
1,2.3
(0] ‘
(0] 50 100

% Ag pridano

Obr. 14 Teoretické titraéni kiivky halogenidii Ag" iontem, hodnoty pT jsou dany hodnotou
zéavisle proménné veli¢iny pX pftislusné titrace (1 — 0,1 M-CI', 2 - 0,1 M-Br, 3 - 0,1
M-J', 4-0,01 M-CI).
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P¥. 93 a) Vypocitejte hodnotu pCl roztoku, ktery byl pfipraven smiSenim 50 ml roztoku HCI
s hodnotou pCl=2,00 a 50 ml roztoku HCI, pCl=4,00; b) Vypocitejte hodnotu pAg
roztoku, ktery byl pfipraven smiSenim stejnych objemu roztoktt AgNOs, pAg=1,20 a
NaCl, pCl=2,00. [a) 2,2967; b) 1,5759]

P¥. 94 Vypocitejte a) pCl 0,01M-roztoku NaCl; b) pBr 0,05 M-CaBry;; ¢) pI 0,01 M-Mgl,; d)
pCl 0,05 M-CrClj3; e) pSCN 0,1 M-NH4SCN. [a) 2,00; b) 1,00; c¢) 1,69897; d) 0,8239;
e) 1,00]

Priklady stanoveni (aplikace)
Jedinou obecné pouZzivanou metodikou srazecich titraci, jak uz bylo fe€eno, jsou titrace
odmémym roztokem AgNO; popiipadé zpétné titrace Ag' iontii odmérnymi roztoky NaCl a

24

P¥. 95 Jaky je obsah CaCl, v technickém chloridu vapenatém? Navazka 1,1111 g vzorku byla
pfevedena do 250 ml a alikvotni podil 25 ml si vyzadal spotfebu 22,2 ml roztoku
AgNOs. Pii standardizaci 25 ml roztoku AgNO; vykazovalo spotfebu 22,2 ml 0,0999
N-NaCl. Titrace vzorku 1 standardniho roztoku NaCl byly indikovany chromanem
draselnym (Mohrova metoda). [98,358 %]

PY. 96 Pfi stanoveni bromidi Volhardovou metodou se hledané¢ bromidy vysrazi znamym
mnozstvim Ag' iontd a jejich stechiometricky piebytek se uréi zpétnou titraci
odmérnym roztokem NH4SCN na vizudlni indikétor siran Zelezito-amonny. Jaky je
obsah Br' (mg/ml) v analyzovaném roztoku KBr, kjehoz 25 ml se ptidalo 50 ml
roztoku AgNOs a titrace nespotiebovaného mnozstvi AgNOj si vyzadala spotiebu 22,2
ml 0,0555 M-NH4SCN. Ke ztitrovani 50 ml pouzivaného roztoku AgNOs (slepy
pokus) bylo zapotiebi 44,4 ml 0,0555 M-NH4SCN. [3,94 mg/ml]

5.5 Komplexotvorné titrace

Metody odmérné analyzy, zaloZzené na tvorbé rozpustnych a stalych komplexnich
sloucenin, shrnujeme pod spole¢ny nazev komplexotvorné titrace.

vvvvvv

stupniovitou tvorbou mohou byt vyjimecné vyuzity a to jediné za predpokladu, vyskytuji-li se
v soustave komplext alespoit dva sousedni stupné MeLy a MeLy.;, které se dostatecné 1isi
svou stabilitou (pfislusné konstanty stability se 1i$i alespoii o 4 tady).

5.5.1 Titra¢ni krivky
Pribéh komplexotvorné reakce:

Me+ L = MeL KS:%
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znazornime podobné jako u napfi. neutraliza¢nich metod titracni kiivkou, vyjadiujici zavislost
pMe na objemu (V) titra¢niho ¢inidla:

pMe=f(V) pMe =—log[Me]

Koncentraci volného iontu Me vypocitame ze vztahu jiz odvozeného v kapitole o
komplexotvornych reakcich, ktery miizeme pro dané useky titrace vyznamnym zpusobem
zjednodusit:

[Me] K¢ +[Me](K,C, —K(C,, +1)-C,, =0

Titrujme napi. 100 ml roztoku kationtu Me o koncentraci Cy = 0,01 mol/l stejné
koncentrovanym roztokem ligandu L; Kg =10"

a) Na zagatku titrace Pue =—logC,,, =-1ogl0? =2,00

b) V useku pred bodem ekvivalence se vyraz zjednodusi na:
_ CMe 'VMe _CL 'VL

Me|=C,, -C
[ e] Me L VMe-i‘VL

napf. pro ptidavek 50 ml titra¢niho ¢inidla:

]: 100-0,01-50-0,01
150

[Me =333-10" mol /1 Py =248

Protoze zanedbavame Me vzniklé disociaci komplexu MeL, je vypocet v oblasti tésné pied
bodem ekvivalence jen pfiblizny. V ptipad¢ stdlého komplexu se tato nespravnost neprojevi
jesteé pti spotiebe 99,9 ml.

¢) V bod¢ ekvivalence: Cy=Cy se vyraz pro dostatecn¢ staly komplex zjednodusi na:

[Me]’ K ; +[Me]-C,,, =0 aje-li C,,))[Me]
[Me Ky = Cy [pre]= [

nebo piimo z defini¢niho vyrazu pro Ksg, kde
[Me]=[L] a C,. =[Me]+[MeL]=[MeL]

0,01

je-li C,,, =100- =5-10" mol /I, pak

-3
[Me]= J%: 7,07-10" mol /1

pMe = pT =715
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d) V tseku za bodem ekvivalence, podobné¢ jako pted bodem ekvivalence:
[Me] = [MelL] _ Cir
KS[L] KS(CL _CMe)

napt. po pridavku 150 ml titra¢niho ¢inidla:

[L]: c -C, - 150-0,01-100-0,01 _9.10° c, - 100-0,01 _4.10°
250 250
4-107 2
Me|=————=2-10 Me =11,70
[ ] 107.2.107° —— P
napf. 2 eq. p. : V=200 ml, C;=2Cyse
[Me]:L; pMe = pK
K

S

Hodnoty pMe v rozsahu spotieby ligandu 0 az 150 ml pro komplexy charakterizované
konstantou stability Ks=10® az 10* jsou uvedeny v Tab. 31 a titratni kiivky na Obr. 15.
Kiivky odpovidajici stabilnim komplextim Ks>10'* se svym prib&hem podobaji titraénim
ktivkam silnych kyselin a silnych zasad. V obou ptipadech se totiz jedna o reakci dvou ¢éstic:

Me+ L =MeL
H"+OH =H,0
za vzniku mélo disociované slouceniny.
Komplexometrické metody, zalozené na tvorb¢ stalych komplexnich sloucenin, dovoluji

prave tak presné stanoveni kovovych iontl v roztoku, jako je stanoveni silnych kyselin nebo
zasad.

Tab. 31 Hodnoty pMe pii komplexometrické titraci (za vzniku komplexu MeL rizné
stability — titrace 100 ml 0,01 M-Me

L pMe
0,01 mol/l Kg

(ml) 108 10" 10" 10" 10%°
0 2,00 2,00 2,00 2,00 2,00
50 2,48 2,48 2,48 2,48 2,48
90 3,28 3,28 3,28 3,28 3,28
99 4,30 4,30 4,30 4,30 4,30
100 5,15 6,15 7,15 9,15 11,15
101 6,00 8,00 10,00 14,00 18,00
110 7,00 9,00 11,00 15,00 19,00
150 7,00 9,00 11,00 15,00 19,00
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pMe

20 -

15

o 50 100 150

Obr. 15 Titra¢ni kiivky komplexometrickych titraci

5.5.2 Komplexometrie

Komplexometrie je zalozena na vyuziti n€kterych organickych polydonorovych ¢inidel
(komplexti, chelatontl), které tvoii s fadou iontl stalé rozpustné komplexy typu MeL.

Nejpouzivangjsim komplexometrickym cinidlem je komplexon III — dvojsodnéd sl

kyseliny ethylendiamintetraoctové EDTA (H4Y):

HOOC — H,C —~ CH,COOH
N — CH2 - CH2 — N
HOOC — H,C ~ ~ CH,COOH
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Komplexon III reaguje s kovovymi ionty podle schématu:
Na,H,Y =2Na* +H,Y*

Me* +H,Y* =MeY” +2H"
Me™ + H,Y* = MeY* +2H"
Me™ + H,Y* =MeY +2H"
Me* +H,Y* =MeY +2H"

Jedna molekula komplexonu vaze vzdy jeden kovovy ion, bez ohledu na jeho mocenstvi.

Je soucasn¢ ziejmé, ze komplexotvorné rovnovahy jsou v téchto ptipadech ovliviiovany
koncentraci vodikovych ionti, kterou je tieba v pribéhu titrace stabilizovat na optimalné
zvolené hodnot¢ pridavkem pufru.

K vizudlni indikaci bodu ekvivalence se uziva tzv. metalochromnich indikétord. Jsou to
latky, které vytvareji s kovovymi ionty rozpustné komplexy odlisné barvy od vlastniho
zbarveni. Vesmeés se jednd o vicesytné slabé kyseliny obecného vzorce H,l (n=1-6), které ve

vodném roztoku disociuji a v zavislosti na pH poskytuji rizné zbarvené ionty, schopné
vytvaret s kovovymi ionty barevné komplexy.

Obecné:
Indikator disociuje, napf. HI=H +1

a jeho aniont utvoii s ¢asti kationtd Me”" charakteristicky zbarveny komplex, jehoz stabilitu
charakterizuje Ks :

I~ +Me* = Mel*

v ’ s e . .y r . + . -
pfi nasledujici titraci roztoku komplexonem reaguji volné ionty Me®" na komplex, jehoZ
stabilitu charakterizuje Ks, vodikové ionty se vazou tlumivym roztokem, zbarveni se neméni:

Me™ + H,Y” =MeY> +2H"

v t&sné blizkosti bodu ekvivalence za&ina koncentrace volnych ionti Me®" rychle klesat, coz
podporuje disociaci komplexu Mel". Probiha konkurenéni komplexotvorna reakce:

Mel" +H,Y =MeY* +1 +2H"

dan4 mens3i stabilitou komplexu Mel " oproti komplexu MeY?* (Ks,1<Ks); objevuje se zbarveni
volného indikatoru.

Funk¢ni oblast indikatoru, oblast barevného prechodu odvodime podobné¢ jako v ptipadé
titraci neutraliza¢nich:
[Mel "]
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1 [Mel*]
[Me ]_K_S, [I‘]

7]
[Mel*]

takze funkCni oblast indikatoru je pfiblizn€ dana rozmezim: pMe, =logK, +1.

pMe* =logK , +log

Pro spravnou volbu indikatoru je rozhodujici, aby titracni exponent byl co nejblize
sttedu funkéni oblasti indikatoru, tj. pT=pMeg=log Ks .

Moznosti ovlivnéni druhu zbarveni a tim i1 pfesnosti ureni bodu ekvivalence miiZzeme
demonstrovat na nasledujicim piipadu:

napft. indikator murexid — amonnad stl kyseliny purpurové

forma: 1571 S BT —»  HI”
cervenofialovy fialovy modrofialovy
oblast pH: do 9,2 9,|2 -10,5 10,5a V}’/lée
Ca2+
?aHQI”
cerveny

Idedlni pro stanoveni vépniku je barevny pfechod z ¢ervené do fialové, pfipadné modrofialové
barvy, tj. pracujeme v pufru o pH 9,2 a vyse.

Dal8im, ¢asto pouzivanym komplexometrickym indikatorem je eriochromové Cernn T
(sodna stl  1-(1-hydroxy-2-naftylazo)-6-nitro-2-hydroxynaftalen-4-sulfonové, = NaH;I),
trojbarevny indikator tvofici scelou fadou kationtd barevné komplexy, vhodné pro
komplexometrické stanoveni. Mensiho vyznamu jsou pyrokatechinova violet’, fluorexon, atd.

Pracovni metodiky, pouziti komplexometrie

Komplexometrie je v praxi velmi ¢asto uzivana metoda pro stanoveni cetnych iontd
jednak samotnych, jednak ve smésich. Ve smési kationtll je mozno jednotlivé ionty stanovit
za podminky, Ze jejich komplexy s komplexonem se podstatné li§i svou stabilitou, nebo lze-1i
néktery z nich zamaskovat jinym komplexometrickym ¢inidlem.

Jako zékladni latky pro standardizaci odmérného roztoku (nejcastéji komplexonu III)
slouzi CaCO3, MgS0O4-7H,0, ZnO, Zn a pod.

Podle pracovnich postupti se bézné¢ komplexotvorné metody rozdé€luji na:
1. pfimé — kovové ionty se stanovuji pfimou titraci komplexonem za pouziti vhodného
indikétoru
2. nepiimé — k analyzovanému roztoku se piida piebytek odmérného roztoku komplexonu a
ten se stanovi odmérnym roztokem siranu hote¢natého.
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Nepiima titrace dovoluje stanoveni
nerozpustnych ve vodé, iontil, jejichz reakce s chelatonem je pomaléd a pod. Nékterd vybrana
stanoveni jsou pfehledné uvedena v Tab. 32.

iontd, které jsou vazany ve srazeninach

Tab. 32 Ptiklady komplexometrickych stanoveni

Stanovovana latka Indikator Podminky, pozniamka

Ca™’ murexid pH 12, NaOH

Ba™ eriochromova &erii T pH 10, NaOH

Cu" pyrokatechinova violet' | pH 9,5; NH;OH+NH,CI

Ni*F eriochromova ¢ern T pH 9.5; NH,OH+NH4C1

Zr" xylenové oranz 1 N HNO;

Ca”", Mg™ eriochromova Cernt T pH 9-10; NH;OH+NH,CI; Ca” +Mg”"
murexid pH 12, NaOH, hoicik se vylou¢i jako

Mg(OH),; Ca®’
Mg”", Zn*" eriochromova ¢eriit T NH,OH+NH,CI; Mg”", Zn*"

eriochromova ¢ern T

ptidavek KCN maskovéni Zn""; Mg

5.5.3 Cviceni

1. Vypoditejte navazku komplexonu III (Na,H,Y-2 H,0O) pro ptipravu 500 ml odmérného
roztoku, aby jeho 1 ml odpovidal a) 1 mg Zn; b) 1 mg Mg; ¢) 1 mg Ca; d) 1 mg Bi; e) 1
mg Al,Os; f) 1 mg Cu,0. [a) 2,8463 g; b) 7,6576 g; c) 4,6439¢g; d) 0,8906 g; e) 3,6508 g;

f) 2,6014 g]

2. Jaka je rovnovazna koncentrace zelezitych iontl v roztoku, ktery vznikne smisenim 40 ml
0,05 M-Zelezité soli a 60 ml 0,08 M-komplexonu II1?

Resenti:

Fe’ +Y* = FeY™

[Fe>*]=

-

400,05

Fe

a po dosazeni:

o)

[FeY-]  C,

e

K- [re] K-[r+]

]: 60-0,08-40-0,05

100

=210 mol /1
100

2107

=2,8-10"7 mol/l

=5,6689-107* mol /1

10%'.2,8-1072

pFe=25,246=2525

3. Kolik médi obsahuje 1 I vzorku médnaté soli, kdyz na titraci alikvotniho podilu 50 ml se
spottebuje 28,6 ml 0,05 M-komplexonu I11?7 [1,8174 g/1]
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4. Celkovou tvrdost vody lze stanovit nejlépe komplexometrickou titraci na eriochromcern
T. Kolik Ca, CaO a CaCOs odpovida 1 ml 0,1 M-komplexonu III? [4,0-10° g; 5,6-107 g;
0,01 g

5. Kolik % Ca a Mg obsahuje vzorek, kdyz na titraci navdzky 0,2141 g vzorku se
spotfebovalo a) 12,1 ml 0,1 M-komplexonu III na indikdtor murexid (Ca®), b) 14,65 ml
0,1 M-komplexonu III na indikator eriochroméerii T (Ca*" a Mg®"). [a) 22,65 %:; b) 2,89
o]

r . 2+ 2+ 3+ - 7w r 7 w7

6. Vzorek vodného roztoku obsahuje Mg™, Cd™ a Al” ionty. Vazkové stanoveni sumy tii

uvedenych analyti bylo uskuteCnéno srdaZzenim stanovovanych iontl pomoci 8-
hydroxychinolinu (oxin, Siroce pouzivané organické ¢inidlo v anorganické analyze):

X X
Me?" + 2 — 2 | (s) + 2H"
G G
N N
OH ¢

[ol

\&
2

X X
Me*t + 3 — 3 | (s) + 3H'
/ /
N N
OH ol ¢

\&
3

Schematicky:
Mg +2 oxinH — Mg (oxin), (s)+2 H*

Cd** +2 oxinH — Cd (oxin), (s)+2 H*
Al +3 oxinH — Al (oxin), (s)+3 H*

Vysrazené oxinaty maji stechiometrické slozeni, jsou dobie filtrovatelné, stalé a po
vysuSeni se pfimo vazi. Hmotnost srazeniny vSech tii stanovovanych kovi isolované ze
100 ml vzorku ¢inila 9,54276 g.

Velmi uZivané stanoveni fady kovovych iontd je bromatometrické stanoveni, které
spo¢iva v kvantitativnim vysrazeni kovovych iont z vodného roztoku jako oxinatu,
rozpu$téni isolované sraZeniny ve ziedéné HCl a v nasledném bromatometrickém
stanoveni pouZzivajicim jodometrickou koncovku:

BrO; +5Br~ +6H* =3Br, +3H,0
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Br

3 + 6Br, —> 3 + 6 HBr

OH OH

oxin
E=—— g/e
4 g/eq

Samoziejm& se pridava prebytek bromid-bromi¢nanového roztoku a nezreagované
mnozstvi bromu se s vyhodou stanovi jodometricky:

Br,+2J =2Br +J,

J,+J =J; a J; +2 8,0 =5,07 +3J"°
Potiebné ekvivalentové hmotnosti tedy jsou:

Al (oxin), ~ Mg(oxin),  Cd (oxin),
2 7 8 8

2

Al Mg Cd ALO,

; ; atd.
12 8 8 24

b

Pfi nasi modelové analyze sumy vSech tii kovil bylo odpipetovano 10 ml vzorku, kationty
vysrazeny oxinem, vyloucené oxinaty Al(oxin);, Mg(oxin), a Cd(oxin), byly z roztoku
isolovany, promyty a rozpuStény ve ziedéné HCIL. Tim zpatky uvolnény 8-
hydroxychinolin byl stanoven bromatometricky s jodometrickou koncovkou tak, jak bylo
popsano vyse. Spotieba 1 N-Na,S,0; Cinila 27,4 ml (B). Zaroven se provadél slepy poklus
bez vzorku a bez oxinu, pouze za ptfidavku daného objemu bromid-bromi¢nanového
roztoku. Spotteba 1 N-Na,S,03 pfi tomto slepém stanoveni Cinila 50,0 ml (A).

Treti stanoveni sumy vSech tii obsazenych kationtli v naSem vzorku bylo provedeno
piimou komplexometrickou titraci

Me™ + H,Y* = MeY "~ +2 H*
(n=1-4)

Na ztitrovani 20,0 ml vzorku ¢inila spotfeba 0,2 M-Komplexonu III (Na;H,Y) 24,5 ml
(D). Vypoctéte obsah jednotlivych kovl ve vzorku a vyjadrete jej v g/l.

ReSeni spo€iva v sestaveni soustavy tfi rovnic (pro kazdé stanoveni: vazkové,
bromatometrické a komplexometrické) o tfech neznamych, kterymi jsou stanovované
obsahy jednotlivych kovt:

x — obsah Mg ve vzorku (g/1)
y — obsah Cd ve vzorku (g/1)
z — obsah Al ve vzorku (g/1)
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X Mg (oxin), iy Cd (oxin), L Al (oxin),

= hmotnost sraZeniny - f,

Mg cd Al
f, (alikvotni faktor) = % =10

(srazenina byla isolovana srdzenim 100 ml vzorku a obsahy kationti jsou vyjadieny na 11
¢ili 1000 ml vzorku)

2.
xL-103+y '103+ZL'103:(A_B)'NNazszaz'fz
Mg cd Al '
1000 Mg Cd Al
fZZT:mo; EMg:?; ECd:?; EAI:E;NNu2S203:1eq/Z

A=50,0 ml; B=27,4 ml

1 1 1
x—-100+y—-103+z—-10’=D-C,,, -
Mg yCd Al xS

~ 1000

==y =5% Cew =02molll; D=245ml

Aby mé¢l student uplné pohodli, budou uvedeny i vSechny potiebné udaje z tabulek:
Mg=24,305 g/mol; Cd=112,41 g/mol; Al=26,9815 g/mol

Mg(oxin),=312,6106 g/mol

Cd(oxin),=400,7155 g/mol

Al(oxin);=459,4398 g/mol

Resenim sestavenych rovnic se obdrzi:
x=1,97 g/l
y=9,98 g/1
7z=2,02 g/l

Samoziejmé, ze se jednd o ryze modelovy ptiklad. O co je vSak mensi jeho prakticky
vyznam, o to je vétsi jeho vyznam pedagogicky! Pochopeni tohoto ptikladu bude pro
kazdého studenta nejen nesmirnym obohacenim schopnosti a védomosti, ale mélo by byt i
skvostnym intelektualnim zazitkem!
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