CVICENI Z ANALYTICKE CHEMIE
ACH/ACC

CHELATOMETRICKE (KOMPLEXOMETRICKE) TITRACE

Chelatometrie je volumetricka metoda, ktera je zalozena na reakci kationtu kovu v roztoku s aniontem
aminopolykarboxylové kyseliny jako ligandu. Mezi nejastéji pouzivané ligandy patfi
ethylendiamintetraoctova kyselina HsY (zkrdcené EDTA), kterd se oznacluje také jako Chelaton 2 a jeji
disodna sul NazH2Y, oznacovana jako Chelaton 3.

HOOC—CH,
N—CH, CH,—COOH
HOOC—CH, CH,-N

CH,~COOH

Chelatony maji ohebny skelet a nékolik volnych elektronovych parli, coz umozruje tvorbu vice donor-
akceptorovych vazeb s jednim centralnim atomem kovu. Chelatometrie umoznuje stanovit prakticky
vSechny ionty kov( v oxidacnim stupni 2+, 3+ a 4+, pfiCemz komplexotvorna reakce ma vzdy
jednoduchou stechiometrii 1:1. Vznikd pfitom ve vodé& rozpustny, ale malo disociovany stabilni
produkt — chelat.

Obecné Ize vznik chelatu iontu kovu M™* s Chelatonem 2 a 3 znazornit rovnicemi:
M™ + HsY = [MY]™9) + 4 H*
M™ + HoYZ = [MY](9) + 2 H*

Z téchto reakci je zfejmé, ze pifi titraci neni stabilni pH — soustava se béhem titrace okyseluje. ZvySena
acidita nasledné posouva rovnovahu doleva — jelikoz stalost komplext Chelatonu s ionty kovu zavisi na
kyselosti (pH), je tfeba tyto reakce (titrace) provadét pfi urcitém pH roztoku. To zajisti tzv. tlumivé roztoky
(pufry), jejichz ukolem je udrzet kyselost titrovaného roztoku béhem titrace na urcité hodnoté. Podle
potfeby se pouziva amoniakalni tlumivy roztok (smés NH4OH a NH4Cl) pro pH 9-10, urotropin pro pH
5-6 a octanovy tlumivy roztok (smés CH3COOH a CH3COONa) pro pH 4-5.

Vysoka Cistota Chelatonu 3 dovoluje pfipravu odmérnych roztokd s pfesnou koncentraci. Pro kontrolu
koncentrace (standardizaci) se doporucuji zakladni latky krystalicky chlorid olovnaty PbCl2 nebo
dusi¢nan olovnaty Pb(NOs)2. Vhodné jsou i kovy vysoké Cistoty 99,999% a vy3si (oznagovano jako 5N,
kde N je pocet devitek), jako napfiklad bizmut, zinek a olovo.

Indikace bodu ekvivalence

Bod ekvivalence (okamzik, kdy jsou pravé vSechny kationty v roztoku prfevedeny do komplexu
s Chelatonem), a tedy konec titrace se zjiStuje pomoci metalochromnich indikatortd. Metalochromni
(barevné) indikatory jsou organickeé latky (slabé kyseliny, zasady a jejich soli), které ve vodném roztoku
disociuji a v zavislosti na pH poskytuji rizné zbarvené roztoky. Metalochromni indikator se chova jako
ligand a vytvafi s titrovanymi kationty kovu barevny komplex, jehoZ zbarveni je odliSné nez barva
volného indikatoru. Vznikly komplex je méné stabilni nez chelatonat pfislusného kationtu kovu. V bodé
ekvivalence je metalochromni indikator vytésnén z komplexu Chelatonem 3, ¢imz se zméni zbarveni
reakéni smési, a to indikuje konec titrace.
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Casto pouzivanym indikatorem v chelatometrii je eriochromova &eri T. V roztoku je eriochromé&erti T
v deprotonizovaném stavu vinové Cervena pfi pH < 6, modra pfi pH 6-11 a Zlutooranzova pfi pH >11.
Pri pH 10 se vytvareji cervené zbarvené chelaty s Mg?*, Ca?*, Zn?*, Mn?* a Cd?*, které jsou méné stabilni
nez chelaty téchto iontl s EDTA, a Ize je tedy titrovat pfimo.

Casto pouzivanym indikatorem je také murexid. Ve vodném roztoku pfi pH > 9 je modrofialovy.
V kyselém prostfedi (pH < 6) je roztok murexidu cervenofialovy. S kationy Cu?* a Ni?* tvori Zluté
komplexy, s Ca?* tvofi Cerveny komplex. Pfi stanoveni Ca2* v alkalickém prostiedi je barevny prechod
z Cervené do modrofialové.

NO,
OYNH /O (e} NH\fO
_N
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HO SO,H

NH,’

eriochromova ¢eri T murexid

Xylenolova oranz je vhodnym indikdtorem pro titrace v kyselém prostiedi. Vytvafi Cervené nebo
¢ervenofialové chelaty. V bodé ekvivalence se uvolni jeho zluta forma.

Fluorexon je indikator vhodny na stanoveni Ca?*, Sr?* a Ba?* v alkalickém prostiedi (pH ~ 12). P¥i titraci
se barva roztoku méni ze Zlutozelené na rGZovou.

Provedeni chelatometrické titrace

PFi chelatometrické titraci se k roztoku kovovych kationtll ve vodé (vzorek) pfidava z byrety roztok
Chelatonu 3 o zndmé koncentraci. Na pocatku titrace je tedy v roztoku pfitomna smés stanovovanych
iontd, pufru a malého mnozstvi barevného komplexu stanovovaného kationtu s indikatorem. V pribéhu
titrace se pfidava k tomuto roztoku z byrety roztok Chelatonu 3 o znamé koncentraci. Pfidavany
Chelaton 3 vytvéii postupné komplex s volnymi kationty analytu (v pofadi podle stability vznikajiciho
komplexu stanovovanych kovl s Chelatonem 3) a nakonec vytésni i kation z jeho komplexu
s indikatorem. Roztok pfitom zméni barvu z barvy charakteristické pro komplex indikatoru s timto iontem
na barvu volného indikatoru a tato zména barvy roztoku indikuje konec titrace a uréuje mnoZstvi
Chelatonu 3 nutné k reakci s ionty analytu ve vzorku.

Rozdéleni chelatometrickych titraci

1. Pfimé — nejpouzivanéj$i postup, roztok iontll kovu se titruje roztokem Chelatonu; je popsan
vyse.

2. Nepfimé — pro ionty, u kterych je tvorba komplexu (chelatonatu) pomala. K roztoku
stanovovaného kovu se pfida znamy nadbytek Chelatonu. Po probéhnuti kompexotvorné
reakce analytu s Chelatonem se pak nezreagované mnoZstvi Chelatonu stanovi titraci
odmérnym roztokem siranu zine¢natého nebo hofeCnatého.

3. Vytésnovaci — pro ionty bez vhodného indikatoru. Roztok stanovovaného kovu reaguje s méné
stabilnim chelatonatem hofe¢natym nebo zine€natym. Nésledné se titraci Chelatonem stanovi
vytésnéné mnozstvi Mg?* nebo Zn?*

Vyuziti chelatometrické titrace na uréeni tvrdosti vody

Tvrdost vody rozeznavame pfechodnou, trvalou a celkovou. Pfechodnd neboli bikarbonatova tvrdost
vody je zplsobena hydrogenuhli€itany vapenatym a hofénatym. Jako pfechodna se oznacuje proto, Ze
varem tato tvrdost mizi, protoZze varem se rozkladaji pfitomné hydrogenuhliCitany na pfislusné
nerozpustné uhli¢itany. Trvala tvrdost je zpusobena pfedevSim sirany vapenatym a hofe¢natym, popfr.
jejich chloridy a dusi¢nany, které se varem neméni a jejich obsah ve vodé je i po zahfati staly. Celkova
tvrdost vody je dana souctem obou typu.

Zakladni jednotkou tvrdosti vody je mmol/l. Tvrda voda zplisobuje usazovani vodniho kamene, nizsi
rozpustnost mydel a pracich prostfedk nebo nepfijemnou chut v Ustech. Mékka voda zase neni dobra
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pro lidsky organismus, protoze v sobé nema dostatek minerald, coz mlze vést k nespravnému vyvoji
zubU a kosti.

velmi mékka <0,7
mékka 0,7-1,25
stiredné tvrda 1,26-2,5
tvrda 2,51-3,75

velmi tvrda > 3,75

Nejpouzivanéjsimi indikatory jsou eriochroméern T a murexid. Eriochroméerni T tvofi s Ca?* a Mg?*
¢ervené komplexy, zatimco murexid v bazickém prostredi tvofi komplex pouze s Ca?*. P¥i titraci roztoku
obsahujiciho Ca?* a Mg?* ionty Chelatonem 3 v pfitomnosti eriochroméerni T jako indikatoru a pfi pH
vrozmezi 6 —11 dojde v bodé ekvivalence, tj. kdyz jsou pravé vSechny pfitomné ionty Ca?* a Mg?*
vazany v komplexu s Chelatonem 3, ke zméné barvy titrovaného roztoku z vinové ¢ervené do modré.
Jestlize se ale provadi titrace téhoz roztoku Ca?* a Mg?* iontll Chelatonem 3 s pouzitim murexidu jako
indikatoru v silné bazickém prostiedi (kde jsou Mg?* v roztoku ve formé Mg(OH)z), dojde v okamziku,
kdy zreaguji vSechny Ca?* ionty s Chelatonem 3 ke zméné barvy titrovaného roztoku z ¢ervené do
modrofialové. Spotfeba Chelatonu 3 pfi této titraci pak odpovida pouze obsahu Ca?* ve vzorku. Z rozdilu
spotieb Chelatonu 3 pfi obou titracich je pak mozné vypocitat obsah Mg?* ve vzorku.

UKoL: STANOVTE MNOZSTVi VAPENATYCH A HOREGNATYCH IONTU VE VZORKU A
TVRDOST VODOVODNI VODY

Pristroje a pomucky:
Byreta, titracni barika, odmérny valec (10 ml), pipety, odmérné barky (100, 250 ml)
Chemikalie:

Chelaton 3 (0,05 mol I''), hydroxid sodny (1 mol I'), eriochroméerii T, murexid, xylenolova oranz,
Schwarzenbachuv tlumivy roztok (roztok ekvimolarni smési amoniaku a chloridu amonného ve vodé)

A. Pfiprava odmérného roztoku (250 ml 0,05 mol I"' Chelatonu 3)
Princip:

Chelaton 3 je latka chemicky stala a dobfe definovana. Po pfipravé ¢erstvého roztoku (pfesna navazka
se prevede do definovaného objemu roztoku) se pouziva pfimo jako titracni Cinidlo a titr se vypocita
z navazky. Pokud je Cistota Chelatonu nebo presna koncentrace dostupného roztoku neznama, je
vhodné se o titru pfesvédcit standardizaci. V tom pfipadé je vhodnou z&kladni latkou dusi€nan olovnaty.

Chelaton 3 se hure rozpousti — je vhodné smés zahfat pod teplotu varu, 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 3 pro
pfipravu odmérného roztoku. Po kvantitativnim pfevedeni navazky do odmérné banky pfidame
destilovanou vodu. Po Uplném rozpusténi preparatu pak doplnime destilovanou vodou po znacku.
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B. Priprava 250 ml 0,05M-Pb(NO3)2 a standardizace Chelatonu 3
Postup:

Na analytickych vahach navazime mnozstvi dusi¢nanu olovnatého potfebné pro pfipravu 100 ml 0,05
mol I'' roztoku. Navazku rozpustime v destilované vodé mirné okyselené 1-2 kapkami koncentrované
kyseliny dusi¢né, roztok kvantitativné pfevedeme do odmérné bariky objemu 100 ml, doplnime po rysku
destilovanou vodou a fadné promichame. Z navazky zakladni latky vypocteme pfesnou koncentraci
roztoku.

Princip standardizace odmérného roztoku Chelatonu 3:

Do titra¢ni barky odpipetujeme 10 ml standardniho roztoku olovnaté soli, zfedime na 50 az 80 ml
destilovanou vodou, pfidame 4 kapky roztoku xylenolove oranze a tolik pevného urotropinu, az se roztok
v titraCni barice zbarvi purpurové. Za stalého michani titrujeme odmérnym roztokem Chelatonu 3 do
Zlutého zbarveni. Neni-li pfechod v ekvivalenci dostateéné ostry, pfiddme malé mnoZstvi pevného
urotropinu a vrati-li se purpurové zbarveni, dotitrujeme roztok v barce opatrné po kapkach do Cisté
Zlutého zbarveni.

C. Stanoveni hof¢iku a vapniku ve smési
Princip:

Stanoveni vyuziva rozdild v rozpustnosti hydroxidd stanovovanych iontd. Hydroxid hofeCnaty je pfi
vysSich hodnotach pH malo disociovany (pKs = 10), na rozdil od hydroxidu vapenatého (pKs = 5,26).

Poznamka:

Pokud se tato metoda uZivd pro stanoveni celkové tvrdosti vody, vyjadfuje se vysledek jako suma
mnozstvi vapenatych a hofe¢natych iontd v milimolech na 1 litr.

Postup:

Z doplnéné a zamichané 250 ml odmérné bariky odpipetujeme do titraéni bariky 25 ml vzorku, zfedime
destilovanou vodou, odmérnym valcem pfidame 5 ml Schwarzenbachova tlumivého roztoku, na $picku
Spachtle nebo noze eriochroméerii T a ihned titrujeme (pfidavame z byrety) odmérnym roztokem
Chelatonu 3. V prabéhu titrace se v bodé ekvivalence zméni vinové ¢ervena barva roztoku na modrou.
Odectena spotreba odpovida celkovému mnozstvi Ca2* a Mg?* soli.

Ke druhé sérii titraci odpipetujeme do jiné titracni banky 25 ml vzorku, zfedime destilovanou vodou,
pfiddme malé mnozZstvi murexidu a 5-7 ml 1M-NaOH na upravu pH. RGZové &ervenou suspenzi
titrujeme odmérnym roztokem Chelatonu 3 do modrofialového zbarveni. Jeho spotfeba odpovida
obsahu ionta Ca?*.

Tvrdost vody:

Pro stanoveni celkové tvrdosti vodovodni vody pouzijeme stejny postup, pouze k titraci odméfime
100 ml vzorku vody.

VYPOCET:

PFi vypoctu vychazime ze skutecnosti, Ze jedna molekula Chelatonu 3 reaguje vzdy jen s jednim iontem
stanovovaného kovu, takze 1 mol Chelatonu 3 vytvori 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 mol I'' roztoku Chelatonu 3 zreaguje tedy s:

40,08 - 1/1000 - 0,05 g Ca?*
24,31 - 1/1000 - 0,05 g Mg?*

a spotfebovanych V ml roztoku Chelatonu 3 se spotfebovalo na V-krat vétSi mnozstvi obou kationtd
v analyzovaném roztoku. Obsah Ca?* ve vodé urcite z titrace s pouzitim pouze murexidu jako indikatoru
a obsahu Mg?* stanovite z rozdilu ve spotfebé Chelatonu 3 pfi titraci na eriochroméern T a murexid. Pfi
vypoctu tvrdosti vody nezapomente, Ze vysledky mate vyjadfit v milimolech na 1 litr vody.
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OTAZKY:

1. Co je to chelatometrie?

2. Napiste obecnou rovnici pro vznik chelatu z iontu kovu a Chelatonu 3.

3. Proc je stechiometrie této reakce 1:1?

4. Pro¢€ je nutné pouziti tlumivych roztok(i?

5. Z ¢eho se sklada Schwarzenbachtv tlumivy roztok a pro jaké pH je vhodny (kyselé/alkalické)?
6. Jak je mozné oznadit latku o Cistoté 99,9999 %?

7. Jak zjistime presnou koncentraci odmeérného roztoku Chelatonu 37?

8. Jakeé indikatory se pouzivaji v chelatometrii (popis indikatort + vyjmenovat 4 indikatory)?

9. Poplste indikator xylenolovou oranz (sloZeni, jak se chova v kyselém a alkalickém pH).

10. Cim je dana tvrdost vody a v jakych jednotkach se uvadi?

PRIKLADY:

Udaje potiebné pro vypodty:

M(Cu) = 63,55 g mol'! M(AIl) = 26,98 g mol"
M(Pb) =207 g mol-* M(Mg) = 24,31 g mol!
M(Cd) = 112,41 g mol M(Pb(NOs)2) = 331,22 g mol-!

M(Chelaton 3) = 336,21 g mol-’

1. Vzorek o hmotnosti 0,75 g obsahujici méd byl pfeveden do roztoku a doplnén na objem 100 ml.
Na 10 ml tohoto roztoku bylo pfi titraci na murexid spotfebovano 4,21 ml Chelatonu 3
o koncentraci 0,1279 mol I-'. Jaky je hmotnostni obsah médi ve vzorku?

2. Jaké mnozstvi hliniku obsahuje vzorek, jestlize se z objemu 100 ml vzorku odpipetuje 25 ml,
prida se 50 ml 0,02 mol I'' Chelatonu 3, upravi se pH a po zahrati se prebytek Chelatonu 3
retitruje roztokem 0,02M-Pb(NOs)2 na xylenolovou oranz? Spotfeba dusi¢nanu olovnatého je
28 ml.

3. Kobjemu 25 ml roztoku olovnaté soli bylo pfidano 50 ml Chelatonu 3 koncentrace 0,01 mol I'.
Po upravé pH byl prebytek Chelatonu 3 titrovan horfecnatou soli koncentrace 0,02745 mol I,
Jaka je koncentrace olovnaté soli a jaké mnozZstvi olova obsahuje 100 ml vzorku, je-li spotfeba
7,35 ml hofecnaté soli?

4. Jaké mnozstvi hoi¢iku je ve vzorku, kdyz spotieba Chelatonu 3 o koncentraci 0,05 mol I byla
7,5 ml? Z celkového objemu 100 ml vzorku bylo k analyze odebrano 5 ml.

5. Jaka je koncentrace Chelatonu 3, jestlize jeho spotfeba na titraci 10 mg tuhého dusi¢nanu
olovnatého byla 5 m|?

6. Vzorek obsahuje 80 % kadmia. Kolik ml Chelatonu 3 o koncentraci 0,05 mol I-' se spotfebuje
na titraci roztoku Cd?*, jestlize ve 100 ml roztoku bylo rozpusténo 0,05 g vzorku?

7. Urcete koncentraci vapenatych iontd ve 100 ml roztoku, ze kterého bylo odpipetovano 15 ml do
titraéni bariky. V barice byl roztok zfedén asi na 50 ml destilovanou vodou, pH bylo upraveno
pfidavkem NaOH. Byla pfidana Spetka Murexidu a obsah bariky byl titrovan roztokem Chelatonu
3 o koncentraci 0,02 mol I-'. Spotreba pifi titraci byla 12,3 ml.

8. Do titra¢ni banky bylo odpipetovano 8 ml roztoku obsahujiciho Ba?* ionty. Poté bylo k roztoku
pfidano 30 ml odmérného roztoku Chelatonu 3 s koncentraci 0,008 mol I'' a malé mnozZstvi
fluorexonu. Nasledné byl roztok zalkalizovan pfidavkem malého mnozstvi roztoku NH4OH.
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Smeés v barce byla titrovana odmérnym roztokem MgSO4 o koncentraci 0,03 mol I-'. Spotfeba
pfi titraci Cinila 4,8 ml. Jaka byla koncentrace barnatych iontd v pdvodnim vzorku?

9. Kolik gramu Chelatonu 3 je tfeba navazit na pfipravu 250 ml roztoku, aby pfi titraci kazdy 1 ml
tohoto titraéniho Cinidla odpovidal 2,38 ml roztoku s hore€natymi ionty o koncentraci 0,013
mol [-1?

10. Jaka je koncentrace roztoku Chelatonu 3 pouZitého pro titraci hliniku, jestlize byl titrovan 10 ml
roztoku hlinitych iontd o koncentraci 0,0175 mol I''? K tomuto roztoku byl pfidan prebytek
roztoku Chelatonu 3 o neznamé koncentraci a objemu 30 ml. Po Upravé pH a po zahfati se
prebytek Chelatonu 3 retitroval 0,03 mol I'' dusi¢énanem olovnatym. Spotfeba dusi¢nanu
olovnatého byla 11 ml.
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