Chelatometrické (komplexometrické) titrace

Chelatometrické titrace vyuzivaji schopnosti né€kterych aminopolykarboxylovych kyselin

tvorit s n€kterymi kationty komplexy, které jsou sice ve vodé rozpustné, ale jsou velmi malo
disociované. To napf. znamena, ze kation v komplexu nelze detekovat nékterymi reakcemi
pouzivanymi v kvalitativni chemické analyze. Jednou z nejuzivanéjsich sloucenin pouzivanych k
chelatometrickym stanovenim je dvojsodna stl kyseliny ethylendiaminotetraoctové nazyvana
komplexon, nebo chelaton III.

Jedna molekula komplexonu reaguje vzdy jen s jednim iontem kovu bez ohledu na jeho
mocenstvi, ve smyslu rovnic:

Me?* + H2Y? = MeY? + 2H"

Me¥* + H2Y? = MeY- + 2H"

Me*" + H2Y? = MeY + 2H"*

Protoze pfti reakcich kationtd s chelatonem se uvoliuji protony a protoze stalost komplexti
chelatonu s ionty zavisi na kyselosti (pH), je tfeba tyto reakce, tyto titrace, provadét pii

urCitém pH roztoku. Toto zajisti tzv. tltumivé roztoky (pufry), jejichz ikolem je udrzet

kyselost titrované¢ho roztoku béhem titrace na urcité hodnot¢.

Provedeni chelatometrické titrace tedy spoc¢iva v tom, ze se k roztoku kationtti ve vode

(vzorek) ptidava z byrety roztok Chelatonu III o zndmé koncentraci. Bod ekvivalence

(okamzik, kdy jsou prave vSechny kationty v roztoku pievedeny do komplexu s Chelatonem)

se zjistuje pomoci komplexometrickych (chelatometrickych) indikatord. Tyto indikatory
vytvéieji se stanovovanymi kationty rovnéz komplexy, které jsou mén¢ stabilni nez komplexy
téchto kationt s Chelatonem III a dale jsou jinak zbarveny nez volny indikéator.

Na pocatku titrace je tedy v roztoku pfitomna smés stanovovanych iontd, pufru a malého
mnozstvi barevného komplexu nékterého ze stanovovanych kationtii s indikatorem. V prabé&hu
titrace se pridava k tomuto roztoku z byrety roztok Chelatonu I1I o znamé

koncentraci. Pfidavany Chelaton III vytvaii postupné komplex s volnymi kationty (v poradi

podle stability vznikajiciho komplexu stanovovanych kovli s Chelatonem III) a nakonec

vytésni i1 kation z jeho komplexu s indikatorem. Roztok pfitom zméni barvu z barvy
charakteristické pro komplex indikatoru s timto kovem na barvu volného indikatoru a tato

zmeéna barvy roztoku detekuje konec titrace a urcuje mnozstvi Chelatonu III nutné k reakei s
kovy ve vzorku.

TVRDOST VODY:

Tvrdost vody rozezndvame piechodnou, trvalou a celkovou. Pfechodnd, ¢i bikarbonatova
tvrdost vody je zplsobena hydrogenuhli¢itany vapniku a hot¢iku. Jako pfechodna se oznacuje
proto, Ze varem tato tvrdost mizi, protoze varem se rozkladaji pfitomné hydrogenuhli¢itany na
ptislusné nerozpustné uhlic¢itany. Stala tvrdost je zplisobena piedevsim sirany vapenatym a
hotfecnatym, popf. jejich chloridy a dusi¢nany, které se varem neméni a jejich obsah ve vodé
je 1 po zahtati staly. Celkova tvrdost vody je pak dédna souc¢tem obou predchozich.
Kvantitativni charakteristikou tvrdosti vody je milival hof¢iku nebo vapniku na 1 litr vody.
Jako val (1 val = 1000 mval) latky se oznacuje n-ty dil molu latky (mol = molekularni
hmotnost vyjadiend v gramech), kde n znac¢i thrnny naboj kationtu. Napft.1 milival CaO je
56/2 =28 mg CaO a 1 mval CaCO3je 100/2 = 50 mg CaCOs.



Chelatometrické indikatory uzivané pri stanoveni tvrdosti vody.

NejuzivanéjsSimi indikatory jsou eriochromcerii T a murexid. V piipad¢ eriochromcerni T jde
chemicky o sodnou siil kyseliny (1- hydroxy - naftylazo) - 6 - nitro - 4 - sulfonové, v ptipadé
murexidu jde o amonnou stl kyseliny purpurové. Zbarveni obou téchto latek zavisi na
kyselosti prosttedi (pH). Eriochromcerii T je ¢ervend pii pH pod 6, modra pfipH=6-11 a
zlutooranzova pii pH vy$$im nez 11. Murexid je pfi pH niz§im nez 6 ¢ervenofialovy a pii pH
nad 6 modrofialovy. Eriochroméerti T tvoii s Ca?* a Mg?* Gervené komplexy, zatimco
murexid tvoii komplex pouze s Ca’".

Z uvedeného je ziejmé, Ze pii titraci roztoku obsahujiciho Ca2* a Mg?* ionty Chelatonem III v
ptitomnosti eriochromcerni T jako indikatoru a pti pH v rozmezi 6 -11 dojde v bodé
ekvivalence tzn., kdy jsou pravé vSechny pfitomné ionty Ca’* a Mg?* vazany v komplexu s
Chelatonem III, ke zméné barvy titrovaného roztoku z vinové ¢ervené do modré. JestliZze se
ale provadi titrace téhoZ roztoku Ca>* a Mg?" iontti Chelatonem III s pouZitim murexidu jako
indikatoru dojde v okamziku, kdy zreaguji v8echny Ca?* ionty s Chelatonem IIT ke zméné
barvy titrovaného roztoku z ¢ervené do modrofialové. Spotieba Chelatonu III pii této titraci
pak odpovida pouze obsahu Ca?" ve vzorku. Z rozdilu spotfeb Chelatonu III pfi obou titracich
je pak tedy mozné vypocist obsah hoiciku ve vzorku.

Ukol:
1. Stanovte mnozstvi vapenatych a horeCnatych iontu ve vzorku a tvrdost vodovodni vody.

Pristroje, pomiicky a chemikalie:

byreta pro titraci Chelatonem II1

laboratorni sklo (titrani baitka, odmérny valec (10ml), pipety, odmérné banky (100, 250ml)
chelaton III (0.05 mol.l-1)

hydroxid sodny (1 mol.l-1)

eriochrom¢ern T, murexid, xylenova oranz

Schwarzenbachliv tlumivy roztok (roztok ekvimolarni smesi amoniaku a chloridu amonného
ve vodg)

A. Priprava odmérného roztoku (250 ml 0,05 M Chelatonu III)

Princip: Chelaton III je latka chemicky stala a dobie definovand. Po ptipravé Cerstvého roztoku
(ptesné navazce a prevedeni do definovaného objemu) se pouziva ptimo jako titracni ¢inidlo a titr
se vypocita z navazky. Pokud je Cistota Chelatonu nebo piesna koncentrace dostupného roztoku
neznama, je vhodné se o titru presveédcit standardizaci. V tom piipad¢€ je vhodnou zékladni latkou
dusi¢nan olovnaty.

Chelaton III se htife rozpousti — je vhodné smés zahtat, po rozpusténi navazky ochladit na teplotu
okoli a az poté doplnit po znacku.

Postup: Na analytickych vahach s pfesnosti na desetinu mg navazime potfebné mnozstvi
Chelatonu III pro ptipravu tohoto roztoku. Po pfevedeni navazky do odmérné banky piidame
destilovanou vodu. Po tpIném rozpusténi preparatu pak doplnime destilovanou vodou po znacku.

B. Priprava 250 ml 0,05 M Pb(NOs3)2

Postup: Na analytickych vahach navazime potfebné mnozstvi dusi¢nanu olovnatého potiebné pro
ptipravu 100 ml 0,05 M roztoku. Navazku rozpustime v destilované vodé mirné okyselené 1 — 2
kapkami konc. kys. dusi¢né, roztok kvantitativné prevedeme do odmérné banky objemu 100 ml,



doplnime pro znacku a fadné¢ promichame. Z navazky zakladni latky vypocteme spravnou
koncentraci roztoku.

Princip standardizace Chelatonu III: Do titracni banky odpipetujeme 10 ml standardniho
roztoku olovnaté soli, ziedime na 50 az 80 ml destilovanou vodou, pfidame 4 kapky roztoku
xylenové oranze a tolik pevného urotropinu, az se roztok v titraéni bafice zbarvi purpurové. Za
stalého michani titruyjeme odmérnym roztokem Chelatonu III do Zlutého zbarveni. Neni-li
ptechod v ekvivalenci dostate¢né ostry, pfiddme malé mnozstvi pevného urotropinu a vrati-li se
purpurové zbarveni, dotitrujeme roztok v bance opatrné po kapkach do Cisté Zlutého zbarveni.

C. Stanoveni hor¢iku a vapniku ve smési

Princip: Stanoveni vyuziva rozdili v rozpustnosti hydroxidli stanovovanych iontd. Hydroxid
hotecnaty je pti vyssich hodnotich pH malo disociovany (pKs = 10), na rozdil od vapenatého
(pKs = 5,26).

Poznamka: Pokud se tato metoda uziva pro stanoveni stalé tvrdosti vody, vyjadiuje se vysledek
jako suma vapenatych a hotec¢natych iontl v milimolech na 1 litr.

Postup: Z doplnéné a zamichané 250 ml odmérné banky odpipetujeme do titracni baniky 25 ml
vzorku, zfedime destilovanou vodou, odmérnym valcem pifidime 5 ml Schwarzenbachova
tlumivého roztoku, na Spicku Spachtle nebo noze eriochromcerni T a ihned titrujeme (pfiddvame z
byrety) 0.05 M roztokem Chelatonu III. V pribéhu titrace se v bodé¢ ekvivalence zméni vinové
ervend barva roztoku na modrou. Odectena spotieba odpovida celkovému mnozstvi Ca** a Mg?*
soli.

Ke druhé sérii titraci odpipetujeme do dalsi titracni banky 25 ml vzorku, zfedime pfiméfené
destilovanou vodou, pfiddme malé¢ mnozstvi murexidu a 5 - 7 ml 1M NaOH na upravu pH.
Razové Cervenou suspenzi titrujeme odmérnym roztokem Chelatonu III do modrofialového
zbarveni. Piislu$na spotieba odpovida Ca?" obsahu iontt.

Tvrdost vody: Stejny postup, pouze pouzijeme 100 ml vzorku.

Vypocdet:

Pti vypoctu vychazime z vyse uvedené skutecnosti, Ze jedna molekula chelatonu III reaguje
vzdy jen s jednim atomem stanovovaného iontu, takze 1 mol chelatonu III vytvoii komplex s
40.08 g Ca®>" a 24.31 g Mg?* (atomova hmotnost Ca resp. Mg je 40.08 resp. 24.31).

1 ml 0.05 M roztoku chelatonu III zreaguje tedy s

40.08 x 1/1000 x 0.05 g Ca*"

24.31 x 1/1000 x 0.05 g Mg**

a spotfebovanych n ml roztoku chelatonu III se spotiebovalo na n krat vétsi mnozstvi obou
kationtli v analyzovaném roztoku. (Pozn. pii vypoctu tvrdosti vody nezapomeiite, ze jste k titraci
odmeérovali pouze 100 ml vody, zatimco vysledky mate vyjadrit vzhledem k 1 litru vody!)
Pfitom o obsahu Ca?* ve vodé rozhodnete z titrace s pouZzitim pouze murexidu jako indikatoru
a 0 obsahu Mg?" rozhodnete z rozdilu ve spotiebé chelatonu III pfi titraci na eriochromderti a
murexid.

OTAZKY

1. Jaky je princip komplexometrickych titraci?

2. Jaky je princip puisobeni ustojnych roztoku (pufrit) s konkrétnim vysvétlenim
pusobeni Schwarzenbachova pufru?

3. Jak zjistime piesnou koncentraci odmérného roztoku chelatonu I11?



4. Jaké indikatory se pouzivaji v chelatometrii a co touto metodou miizeme stanovit?
5. Popiste indikator xylenovou oranz (slozeni, jak se chova v kyselém a alkalickém pH).
6. Ptiklad (vypocet navazky odmérného roztoku, vypocet stanovovanych iontli ve vzorku)

Priklady k chelatometrii:

1.

Vzorek o hmotnosti 0,5g obsahujici méd’ byl pieveden do roztoku a doplnén na objem
100 ml. Na 10 ml tohoto roztoku bylo pfi titraci na murexid spotiebovano 4,21 ml
Chelatonu koncentrace 0,1279M. Jaky je hmotnostni obsah médi ve vzorku?

Jaké mnozstvi hliniku obsahuje vzorek, jestlize se z objemu 250 ml vzorku odpipetuje 25
ml, ptida 50 ml 0,02M-EDTA, upravi pH a po zahtati se prebytek komplexonu retitruje
0,02M dusi¢nanem olovnatym na xylenovou oranz? Spotteba dusi¢nanu olovnatého je 28
ml?

. Kobjemu 25 ml roztoku olovnaté soli bylo ptidino 50 ml chelatonu 3 koncentrace

0,0lM. Po upravé pH byl piebytek EDTA titrovan hofecnatou soli koncentrace
0,02745M. Jaka je latkova koncentrace olovnaté soli a jaké mnozstvi olova obsahuje 100
ml vzorku, je-li spotfeba 7,35 ml hotfe¢naté soli?

Jaké mnozstvi hotc¢iku je ve vzorku, kdyz spotieba Chelatonu 3 o koncentraci 0,05M byla
7,5 ml. Z celkového objemu vzorku (25 ml) bylo k analyze odebrano 5 ml. M(Mg)=24,31.



