Odmeérna analyza

Odmeérna analyza (téz titracni stanoveni, titrace) patfi obecné mezi kvantitativni metody, které se zabyvaiji
stanovenim mnozstvi jednotlivych slozek ve zkoumaném (analyzovaném) materidlu (vzorku), které byly
jiz predem urceny kvalitativni analyzou, zjistujici pouze sloZzeni analyzovaného vzorku.

Odmérna analyza se provadi v kapalném prostredi, patfi mezi pfimé chemické metody analyzy vedle
instrumentalnich analytickych metod, které vyuzivaji ke kvantitativnimu stanoveni neprimych fyzikalné-chemickych
méreni.

Odmeérna analyza vyuzivé ke kvantitativnimu stanoveni stechiometrickych analytickych reakci. Podminkou je, aby
takovéto reakce probihaly jednoznacné, dostatecné rychle, bez rusivych vedlejSich reakci a kvantitativné, s
moznosti snadno identifikovat konec reakce, dosazeni bodu ekvivalence.

Principem titrace je presné méreni objemu roztoku odmérného (titracniho) cinidla, které postupné pridavame (z
byrety) k pfesné zndmému objemu roztoku analyzovaného vzorku (v titra¢ni bafice) az do okamziku, kdy mezi nimi
probéhne kvantitativné chemicka reakce (bod ekvivalence). Podle stechiometrickych pomérd chemické rovnice
probéhlé reakce, z naméreného objemu titracniho ¢inidla spotfebovaného pri titraci, z jeho koncentrace a z objemu
roztoku analyzovaného vzorku vypocitdme ekvivalentni mnozstvi analyzované latky v objemu analyzovaného
vzorku nebo pfimo jeho koncentraci.

Titrace se mohou provadét jako:

= PFima titrace, kdy se priddva odmérny roztok primo k roztoku stanovované latky az do okamziku, kdy jsou si
latkovd mnozstvi obou roztokd ekvivalentni.

= NepFima titrace, kdy se k roztoku stanovované latky prida nadbytek c¢inidla, vytvori se produkt, ktery se
teprve titruje.

= Zpétna titrace, kdy se prida k roztoku stanovované latky presny objem odmérného cinidla v nadbytku, neché
se probéhnout kvantitativni reakce, poté se nadbytek odmeérného cinidla titruje dalsim odmérnym cinidlem.

Metody odmérné analyzy

Metody odmeérné analyzy se déli podle principu chemickych reakci, které jsou podstatou titra¢niho stanoveni, na:

= acidobazické titrace (stanoveni kyselych, respektive zdsaditych latek titraci zasadami, resp. kyselinami),
principem jsou neutraliza¢ni reakce

H30% + OH = 2 H,0

= komplexotvorné (titrace, kdy kation stanovovaného kovu je vadzan do rozpustného komplexniho iontu, takze
z roztoku jako volny kation vymizi), viz komplexni slouceniny.

= srazeci (titrace zaloZzené na vzniku maélo rozpustnych sloucenin, titrovana latka vymizi z roztoku, protoze je z
néj vysrazena), viz soulin rozpustnosti. Napr. argentometrie, kterd vyuziva tvorby nerozpustnych soli s
kationtem Ag™, titraénim ¢inidlem je AgNOs, vhodné pro stanoveni CI-, Br', I, CN", SCN" aj.

= oxidac¢né-redukcni (titrovana latka je zoxidovana nebo zredukovana oxidujicim, resp. redukujicim titra¢nim
¢inidlem)

Jednotlivé typy titraci se také nékdy nazyvaji podle charakteru roztoku titra¢niho cinidla (alkalimetrie - pouzivdme
odmérny roztok zasady, acidimetrie - pouzivdme odmérny roztok kyseliny, manganometrie - titrujeme odmérnym
roztokem KMnOy, aj.). Pokud se konec titrace zjistuje nékterou z instrumentélnich indikaci, pak se tato objevuje v
nazvu titrace, napr. potenciometrickd, konduktometricka titrace.

Titracni krivky

Pri acidobazickych (neutraliza¢nich) titracich ve vodnych roztocich se
béhem titrace kyselin zdsadami nebo naopak, méni v titrovaném roztoku
koncentrace vodikovych iontd podle charakteru probihajicich
rovnovaznych reakci titrovanych latek a titracnich Cinidel. pH Ize vypocitat " w | Taradnd ke

z jejich disociacnich konstant a iontového produktu vody, nebo jej
mdlzeme mérit pH-metrem v celém prdbéhu titrace (ndvod (https://el.Ifl.c
uni.cz/pl18412439/)). Grafickym zndzornénim zavislosti zmén pH na
mnozstvi priddvaného titra¢niho ¢inidla dostaneme titraéni krivku. Napfr.
titrujeme-li roztok silné kyseliny silnou zdsadou nebo naopak, vznika e
postupné jeji stl az do okamziku, kdy v titrovaném roztoku v bodu i -
ekvivalence bude neutrdlni sdl, pH bude 7. V pripadé titrace slabé kyseliny GLEL s O ”
silnou zasadou v d@sledku hydrolyzy soli bude pH bodu ekvivalence

posunuto smérem k vyssi hodnoté pH, v pripadé titrace slabé zasady
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silnou kyselinou analogicky k nizs§im hodnotdm pH. Ze zavislosti je zfejmé, Ze v bodu ekvivalence nastdvd nejvétsi
zména pH, ¢ehoz se vyuziva jiz ve zminéné indikaci bodu ekvivalence acidobazickych chemickych reakci pfi
titracich. Napr. z namérenych zavislosti je zfejmy také rozdil mezi titracni a skutecnou (aktualni) aciditou
slabé kyseliny, titra¢ni acidity jsou pro silnou i slabou kyselinu priblizné stejné, jsou-li stejné sytné a o stejné
koncentraci, zatimco aktuaini aciditou se lisi. Dale pak mUzeme z téchto zavislosti odedist pK slabych kyselin i
zéasad.

Urceni bodu ekvivalence, indikatory

Jako bod ekvivalence se v chemii oznacuje konec titrace - stav, kdy
latkové mnozstvi titracniho Cinidla (jeho ldtkova koncentrace vynasobend
spotfebovanym objemem pfi titraci) je ekvivalentni latkovému mnozstvi
stanovované latky.

pH

Zpusoby indikace bodu ekvivalence

= Vizualni indikace - subjektivné pozorovatelnd zména titrovaného
roztoku vzorku, zména barvy, vznik srazeniny, fluorescence.
Nejcastéji je to zména barvy vhodného barviva, indikatoru,
pridaného do titrovaného roztoku, ke které dojde pravé pfi dosazeni
bodu ekvivalence.

= Instrumentdlni indikace - mérena pristroji, kdy se méri néktera z
fyzikalnich velilin titrovaného roztoku (napfr. vodivost roztoku, pH
atd.) v zavislosti na objemu priddvaného titracniho cinidla - opét titrani kfivka. Veli¢ina je vybrdna tak, aby v
bodu ekvivalence doSlo k podstatné zméné na této kfivce (napf. zlom), takze z urcitého bodu této zmény
urc¢ime spotrebu titrac¢niho cinidla.

EancEtrats

Graf zmény koncentrace a pH ukazujici bod
ekvivalence pfi pH=7

Indikatory jsou latky, které reaguji bud' se stanovovanou latkou nebo s prebytec¢nym titra¢nim c¢inidlem a forma
zreagovana a nezreagovana maji rizné barvy. V bodu ekvivalence pak dochdazi k preméné jedné formy na druhou.
Jsou to latky podobné povahy jako titra¢ni Cinidlo nebo titrovand latka. Podle charakteru titraci, existuje celd rada
rdznych druhl indikatord.

Indikatory acidobazické (pro titrace kyselin a zadsad). Jsou to slabé organické kyseliny nebo zdsady. Forma kysela
(HInd), kterd existuje pfi vyssi koncentraci HT (niz&im pH) ma jinou barvu neZ forma zasadita (/nd"). Indikatorova
kyselina a zédsada tvofi spolu konjugovany par s ioniza¢ni konstantou Kyjng-

Hind = H* + Ind"

Podle koncentrace iontd titrovaného roztoku se ustaluje pomér koncentraci obou forem - protolytickd rovnovaha

Ky = HYInd ] nd ] Kging
[HInd] |[HInd]  H*
Matematickou Upravou (zapornym zlogaritmovanim téchto vztah() dostaneme vyraz
[HInd]
pH = pKyina — logm

Pri titra¢nim stanoveni, napr. kyseliny odmérnym zasaditym roztokem, je v titrovaném roztoku forma kyseld. Pfimo
v bodu ekvivalence jsou vlastné pritomny obé formy. Tésné za bodem ekvivalence kyseld forma zcela vymizi
(zreaguje s prebytkem zasaditého titracniho Cinidla na formu zdsaditou). Z toho je zfejmé, Ze se barva indikatoru
obvykle postupné méni v uréitém malém rozmezi kolem bodu ekvivalence. Pomér log Hind/Ind” mGze nabyvat
béhem titrace hodnot priblizné od —1 do +1, proto rozmezi pH barevnych prechodd acidobazickych indikator
(funkcni oblast) byva do 2 jednotek pH.

Priklady acidobazickych indikatord:

= Methyloranz, funk¢ni oblast pH 3,0-4,4; cervena - oranzova;
4-[4-(dimethylamino) fenylazolbenzen-sulfonat sodny

= Methylcerven, funkéni oblast pH je 4,4-6,2; ¢ervena - zluta;
2-(4-dimethylaminofenylazo)benzoova kyselina

= Fenolova cerven, funkéni oblast pH je 6,8-8,4; zluta - ¢ervend;
Fenolsulfoftalein, 3,3-bis(4-hydoxyfenyl)-sulfoftalid

= Fenolftalein, funkéni oblast pH je 8,2-10,0; bezbarva - ¢ervenofialova;

3,3-bis(4-hydroxyfenyl)-1(3H)-isobenzofuranon
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Indikatory komplexometrickych titraci - metalochromni, jsou latky tvorici komplex se stanovovanym iontem kovu.
Komplex s kovem je odliSné zbarveny nez forma volného indikatoru. Pfed bodem ekvivalence je pritomna jen forma
komplexu s kovem. Tésné pred bodem ekvivalence, kdy se jiz v roztoku nedostavaji volné ionty stanovovaného
kovu, za¢ne komplexujici titra¢ni ¢inidlo reagovat s iontem kovu, ktery byl vdzdn do komplexu s indikatorem, a tim
vytésnuje indikator ve volné formé.

Priklady metalochromnich indikator(: eriochromova ¢éeri T (prechazi z fialové na modrou), xylenolova oranz (z
c¢ervené Ci fialové na Zlutou), murexid (ze zluté &i ¢ervené na fialovou).

Indikatory srazecich titraci tvori tésné za bodem ekvivalence s prvnim prebytkem titra¢niho ¢inidla barevné
srazeniny popfr. rozpustné barevné komplexy, nebo mohou v ddsledku adsorpce na ¢asticich srazeniny ¢i naopak
desorpce zplsobovat zménu zbarveni srazeniny nebo roztoku v bodé ekvivalence (viz argentometrie, soucin
rozpustnosti).

Indikatory redoxnich reakci. Pouzivaji se velmi Casto latky, jejichZz redukovana forma je barevné odliSna od
oxidované formy. Prvni prebytek oxidujiciho titra¢niho Cinidla tésné za bodem ekvivalence prevede redukovanou
formu na formu oxidovanou, (pfiklady benzidin nebo difenylamin - pfechazeji z bezbarvé na modrou). Rada
redoxnich indikator funguje nevratné, jako nékteré z barevnych latek (napr. methyléerven), které se prvnim
prebytkem oxidac¢niho ¢inidla zoxiduji, coz ma za nésledek rozklad latky, projevi se to odbarvenim. Redukci vSak uz
nelze ziskat zpét redukovanou barevnou formu.
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Souvisejici ¢lanky

= Odmérnd analyza
Priprava odmérnych (titracnich) cinidel

Roztok odmérného ¢inidla mizeme pripravit o presné koncentraci bud presnym odvazenim latky, rozpusténim a
doplné&nim vodou po rysku v odmérné barice, pokud je latka stala, standardni a chemicky ¢ista. Cast&jsi zplsob
pripravy je, ze se pripravi odmérny roztok o priblizné koncentraci a ztitruje se jim presny objem standardniho
roztoku o pfesné koncentraci, jakou by mé&l mit odmérny roztok - tzv. standardizace titraénich roztokt. Timto
postupem stanovime titra¢ni faktor f odmérného cinidla jako pomér objemu teoretické spotfeby odmérného
roztoku v m/a skute¢né spotieby odmérného roztoku v m/. Titracnim faktorem pak pri vypoctu koncentraci latek z
titra¢niho stanoveni upravujeme (ndsobime) ladtkovou koncentraci titra¢niho ¢inidla.

objem teoretické spotfeby odmérného roztoku (ml)

objem skutecné spotfeby odmérného roztoku (ml)

Je-li roztok o presné koncentraci, f = 1.
Je-li roztok zredénéjsi, f je mensi nez 1.
Je-li roztok koncentrovanéjsi, f je vétsi nez 1.

Souvisejici ¢clanky

= Odmérnd analyza
= Price s roztoky

Vlastni titrace

Byreta se proplachne destilovanou vodou a nalije se do ni pomoci ndlevky odmérné Cinidlo o zndmé koncentraci.
Do (Cisté titra¢ni banky se presné odmeéri objem roztoku analyzované latky (vzorku) a prida se nékolik kapek
vhodného indikatoru. Titracni bankou se krouzivé pohybuje a soucasné se opatrné odpousti z byrety postupné malé
mnozstvi odmérného roztoku. Pred koncem titrace, tj. kdyz zac¢ind byt patrna zména titrovaného roztoku (barva,
zékal aj.), pridavame titrac¢ni ¢inidlo velmi pomalu (po kapkach), az do trvalé zmény titrovaného roztoku. Titruje se
celkem trikrat. Prvni titrace je orientacni, slouzi k vyzkouseni barevného prechodu indikdtoru ¢i jinych zmén,
(snadno se ,pretitruje”, tj. spotrebuje se vétsi objem odmérného c¢inidla). Primérna spotreba druhé a treti titrace se
pouzije pro vypocet koncentraci. Barevny roztok se lépe pozoruje proti bilému pozadi, vznikajici bily zdkal naopak
proti cernému pozadi.

Vypocet latkové a hmotnostni koncentrace z titrac¢niho stanoveni

Pri vypoctu koncentraci ldtek stanovovanych titraci, vychdzime ze stavu, kdy probéhla ve stechiometrickém
pomeéru kvantitativné chemicka reakce, a v bodu ekvivalence jsou sobé rovny ekvivalentni latkova mnoZstvi
odmérného ¢inidla a titrované latky. Reaguje-li s X moly titra¢niho ¢inidla Y mol( titrované latky v roztoku, pak
obecné plati rovnice
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Ny Ny
X Y
a dosadi-li se za latkové mnoZstvi n soucin koncentrace a objemu, pak plati vztah

X Y
kde oznacuje ny latkové mnoZstvi latky x (titracni Cinidlo)
ny latkové mnoZstvi latky y (titrovana latka)
X pocet reagujicich molekul latky x
Y pocet reagujicich molekul latky y
Cx koncentrace latky x
¢y koncentrace latky y
Vy objem roztoku latky x
Vy objem roztoku latky y

Priklad
Na titraci 10 ml roztoku NaOH bylo spotfebovéano 8 ml kyseliny sirové o presné koncentraci c
= 0,1 mol/l. Jaka bude latkova a hmotnostni koncentrace titrovaného roztoku NaOH?
Reseni
Pro titraci plati chemicka rovnice

H,SO4 + 2 NaOH = Na,S04 + 2 H,0
titracni Cinidlo H,SO4 (X = 1 mol), titrovana latka NaOH (Y = 2 moly).
Upravou vy$e uvedenéhoztahu dostaneme

Y. Vo, =X-¢,-V,
Po dosazeni

2:0,1-8=1-¢,-10

2-0,1-8
Y= 110

Latkova koncentrace NaOH je ¢, = 0,16 mol/l.

= 0,16 mol/1

Pfepocet na hmotnostni koncentraci: (M yz0y = 40)
m n
w= v =MT-V =40-0,16 = 6,4 g/1

hmotnostni koncentrace NaOH je w = 6.4 g/I.
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