titracich kyselin rozpu&ténych v pyridinu je vhodny fenolftalein
nebo thymolova modf¥ (s podobnou funkéni oblasti jako . fenolfta-
lein, barevna zména ze Zluté do modré). -

Priklady ac1doba21ckych titraci v nevednych prostredich

Aminokyseliny 1lze titrovat v pros;fedi ethanolu, ktery
potladuje zasaditost amlnoskuplny a zvySuje kyselost karboxylove
skupiny. Titracénim ¢inidlem je roztok KOH v ethanolu, jake indi-
kator slouZi fenolftalein. Jinou moZnosti stanoveni aminokyselin
je titrace v kyseliné octové, kde naopak Jje potlacena kyselost
karboxylové skupiny a zvyraznéna zasaditost aminoskupiny. Titruje
se roztokem HC10, v kyseliné octové za potenciometrické indikace
sklenénou elektrodou nebo vizudlni 1indikace pomoci Kkrystalové
violeti.

VyésSi mastné kyseliny se rozpoustéji ve smési ethanolu a
etheru a titruji ethanolovym roztokem KOH na indikdtor fenolfta-
lein.

Heterocyklické slabé'dusikaté baze, obsaZené v radé farma-
ceutickych preparatd, se mohou  stanovit po extrakci do chloro-
formu titraci odmérnym roztokem HCl0, Vv dioxanu mna indikator
krystalovou violet.

Anorganické kyseliny, které se ve vodnych roztocich chovajl
jako stejnd silné, 1lze Jjednotlivé stanovit v Jejich smésich
titraci v nevodnych rozpoustédlech s diferencujicim uGc¢inkem.
Titraci odmérnym roztokem hydroxidu tetrabutylamonného v methano-
1u .za potenciometrické indikace sklenénou elektrodcu lze
v prostredi methanolu a benzenu analyzovat napf. dvojice kyselin
HCcl - H,80,, HClO, - HCl, HNO, - H,S0,, HCl0, - H,50, apod.

6.4.4 Chelatometrie

Chelatometrie patrl do skuplny komplexometrickych metod, me-
zi kterymi zaujimd nejvyznamnéjs$i misto. UmoZnuje stanov1t
prakticky vSechny ionty kovli s vyJjimkou iontd alkalickych kovi.
Oodmérnym &inidlem je roztok disodné soli kyseliny ethylendia-
mintetraoctové (Na,H,Y), kterd je dostupna ve formé dihydratu pod
trividlnim nazvem chelaton 3. Obvykle se pr¥ipravuji roztoky o
pribliZné koncentraci 0,01 aZ 0,1 mol 1™ ' rozpusténim odvéZeného
mnoZstvi Na,H,¥Y.2 H,O0 ve vodé.

P¥i stanoveni titru odmérného  roztoku chelatonu je nejlépe
zvolit takovy zpusob indikace, kterého budeme poZivat pr¥i stano-
veni obsahu kova ve vzorcich. P¥i vizudlni indikaci se nejcastéji
pouZzivd néktery ze t¥i metalochromnich indikdtoru: xylenolova
oran#, eriochromova Cernn T a murexid (viz tab.6.11). Podle toho
volime i zakladni latku:

1. Chlorid olovnaty (PbCl,) - odvaZené mnoZstvi se za horka
rozpusti ve vodé a po upravé pH roztoku hexamethylentetraminem na
hodnotu = 5 se titruje na indikator xylenolovou oranZ z fialového
do c¢isté zlutého zbarveni.

2. Thiokyanatan dipyridinozineénaty [Zn{C H N),(SCN),] - na-
vdZka se rozpusti ve vodé za pridavku amonného tlumic¢e o pH = 10
a titruje se na indikédtor eriochromovou cern T 2z fialového do
¢isté modrého zbarveni.
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3. Uhli&itan vApenaty (CaCO,;) - navazka vysuSeného preparatu
srdZendho CaCO., se rozpusti v malem mnozstvi z¥ed. HCl, povarenim
se vypudi z roztoku CO, a pomoci NaOH se roztok zalkalizuje na
pH = 12. Po pridavku indikatoru murexidu se titruje z cerveného
do fialového zbarveni. ' Geiir

Stechiometrie komplexotvorné reakce chelatonu 3 se viemi
ionty kovi je stejnd a je vyjadrena rovnici (6.144). Vidy tedy
plati

n(M**) = n(NaH,Y)

Chelatometricky stanovujeme kovy primou, zpétnou nebo Vy-
tésfiovaci titraci. % :

PFima titrace je nejdast&jsi a lze takto stanovit lonty ko-
vii, reagujici s chelatonem rychle a za tvorby stabilnich komple-
xXa.

Zpétnou titraci stanovujenme ionty kovl, které jsou vazany ve
sloudeninach nerozpustnych ve vodé, avsak rozpustnych v nadbytku
roztoku chelatonu (nap¥. Pb?* v PbsO,, Ca®?’ v CaC,0, nebo Mg?*
v MgNH,PO,). SraZenina se rozpusti ve znamém nadbytku odmérného
roztoku chelatonu a nespotfebované ¢&inidlo se zjisti zpétnou
titraci odmérnym roztokem horecnatych nebo zinednatych iontu.
Titr odmérného roztoku MgSO, nebo ZnSO, se stanovi pomoci pouzi-
tého odmérného roztoku chelatonu. Cinidlo pro zpétnou titraci
musime volit tak, aby stabilita vznikajiciho komplexu (Mg¥®™;
znY2~") byla men&i nebo nejvyse stejna jako stabilita komplexu
stanovovaného kovu. Zpétnd titrace se pouzZiva také pri @ stanoveni
jontd kovid, jejichz reakce s chelatonem Jje pomald a vyZaduje
nadbytek ¢inidla a delsi dobu, pop¥. zvySenou teplotu, aby
kvantitativng probédhla. P#fi vizudlni indikaci pomoci  meta-
lochromnich indik&tort je zpétnad titrace vhodna pro stanoveni ko-
vii, které tvori s indikatory prilis stabilni komplexy, nerozkla-
dajici se chelatonem v bodé ekvivalence.

Vytésiiovaci titraci stanovujeme ionty kovi, pro které nemame
vhodny indikator a které pritom tvori stabilnéj&i komplex s che-
latonem ne# ionty Mg?®'. K roztoku stanovovaneho iontu pfidame
pFrebytek roztoku chelatonatu hotednatého a probé&hne vytéshovaci
reakce

Mg¥2~ + M2+ = Mg?* + My?~

MnoZstvi uvolnénych hofecnatych ionta, presne odpovidajici pu-
vodné pritomnému mnozZstvi iontu M2, stanovime titraci odmérnym
roztokem chelatonu. Vytésrnovaci titraci pouzivame také v pripa-
dech, kdy stanovovany ion tvofi malo stabilni komplexy s chelato-
nem. Z tohoto diavodu nap¥. nelze p¥imou titraci stanovit ion
stF¥ibrny, ktery ale tvori velmi stabilni kyanokomplexy. VyuZije-
me-1i vytésnovaci reakce

2 Agt b Ni(CW) ;3 = 2 AgEEN) ;= '+ Ki®"

mifeme uvolnéné nikelnaté ionty snadno ztitrovat chelatonem, pri-
Gemz n(Ag*) = 2 n(Ni?*") = 2 n(H,¥*>7). _
A&koliv chelaton 3 Jje neselektivni ¢&inidlo, ovliviovanim
hodnot podminénych konstant stability komplext iontld kovd s che-
latonem vhodnou volbou pH nebo pomoci jinych komplexotvornych la-
tek mtzeme docilit podminek, dovolujicich chelatometrické stano-
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veni Jjednotlivych ionta ve smésich. Jako pFiklady lze uvést sta-

noveni bismutu vedle olova v kyselém prostrfedi o pH ® 1 (Pb2* zZa
téchto podminek netvori stabilni chelatonat) nebo stanoveni
ho¥c¢iku vedle =zinku a kadmia za pritomnosti kyvanidovych ionta
(Zn®** a cd?* tvori stabilni kyanokomplexy nerozkladajici se che-
latonem).

6.4.5 Argentometrie

Argentometrii se vrozumi Jjak titrace odmérnym  roztokem
rozpustné strfibrné soli (AgNO,), tak i sréaszeci titrace odmérnymi
roztoky halogenidd ¢&i pseudohalogenida (obvykle se pouzivaiji
roztoky NaCl a NH,SCN nebo KSCN), pfi nichz vznikaji nerozpustné
st¥ibrné soli.

Odmérné roztoky dusidénanu st¥ibrného se vétsinou pFipravuiji
O pfiblizné koncentraci 0,01 a% 0,1 mol 1! rozpusténim navazky
béZného prepardtu AgNO, a jejich titr se stanovuje pomoci
zakladni latky. Je ale také moZné pfipravit roztok AgNQO, o presné
koncentraci bud rozpusténim presné navdZeného mnozZstvi chemicky
¢istého kovového st¥ibra ve z¥ed. kyseliné dusiéné nebo rozpusts—
nim peclivé pretaveného a pfesné navazeného chemicky ¢istého pre-
paratu AgNO,; a doplnénim na pfesny objem. :

...-Zakladni latkou pro stanoveni titru roztoku AgNO, je chlorid
sodny (NaCl), ktery pted navaZovanim vysusime p¥i 120 °cC.

Vzhledem k tomu, Ze NaCl je zakladni lédtkou, odmérné roztoky
tohoto &inidla pfipravujeme vzdy primo o pFesné koncentraci.

Pro pfipravu odmérnych roztoka thiokyanatanu amonného nebo
draselného o pribliZnych koncentracich 0,01 az 0,1 mol 17! pouzi-
vame béZnych preparati NH,SCN nebo KSCN a jejich titr stanovujeme
pomoci odmérného roztoku AgNO, o znamém titru. 3

Argentometrie je v praxi vyuzivana pfedevsim pro stanoveni
chloridd, bromidd a jodida, které se pfimo titruji odmérnym
roztokem AgNO, za vzniku sraZenin halogenidd st#ibrnych.

Sulfidy a kyanokomplexy Zeleza ([Fe(CN) )%~ a [Fe(CN),]1%7),
které se rovnédZ sraseji stfibrnymi ionty, se obvykle stanovuiji
zpétnou titraci. K roztoku vzorku se prida znamy nadbytek roztoku
AgNO; a nezreagované stiibrné ionty se stanovi titraci odmérnym
roztokem NaCl nebo NH,SCN.

Argentometricky lze stanovit také kyanidy pfimou titraci
odmérnym roztokem AgNO.. V tomto pripadé se ale nejedna o srazeci
titraci, protoZe p#i reakci iontu Ag® s prebytkem iontad CN- pred
bodem ekvivalence vzniki rozpustny kyanokomplex:

il et \n:;ir ‘:-:\i

i

2 CN™ + Ag* = [Ag(CN),]"

V prubéhu titrace vzrista rovnovaina koncentrace ionta Ag* v za-
vislosti na klesajici koncentraci CN", aZ tésné pred bodem ekvi-
valence vzroste natolik, ze dojde k prekroéeni hodngty soucdinu
rozpustnosti slouceniny Ag[Ag(CN),] a ta se zadne vylucovat
Zz roztoku jako bild sraZenina. Vypoctem by bylo moZno dokazat, Ze
rozdil mezi spotfebou titradéniho ¢&inidla do okamZiku vylu&ovani
srazeniny a teoretickou spotfebou do bodu ekvivalence je zanedba-
telny. Vznik srazeniny (zakalu) proto miZeme povazovat za indika-
ci konce titrace. Pro latkové mnoZstvi kyanidu plati

n{CN") = 2 n(ag')
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