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Abstrakt

Tato prace se zabyva studiem titracnich kifivek smési slabych a silnych jednosytnych
kyselin.

Ugelem celé prace je porovnat titraéni kiivky smési vypo¢&itané na zakladé jednoduchého
modelu, pfi zanedbani vlivu iontové sily roztoku, s experimentdlni titracni kiivkou ziskanou
méfenim za béZnych laboratornich podminek. Toto porovnavani je provadéno pro silnou
kyselinu ve smési s riznymi slabymi kyselinami li§icimi se hodnotami disociacnich konstant.
Dale je sledovano jak, jsou titracni kiivky ovlivilovany pomérem koncentraci silna/slaba

kyselina.

Klicova slova

Odmérnd analyza, acidobazické titrace, smés slabé a silné kyseliny, potenciometrie,

titracni kiivky.

Abstract

The project is aimed to the study of the titration curves of the weak and strong acid
mixtures.

Purpose of the project is to compare titration curves computed on the basis of simple
model, when neglecting influence of the solution’s ionic strength, with experimental titration
curve obtained through measuring under standard laboratory conditions. This comparison is
carried out for one strong acid in the mixture with various weak acids, that differ in value of
dissociation constant. How titration curves are influenced by the ratio of concentration of

strong and weak acids is observed further.

Keywords

Volumetric analysis, acid-base titration, mixture of weak and strong acids,

potentiometry, titration curves.
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Pouzité symboly

aktivita

redoxni potencial

standardni redoxni potencial
faktor odmérného roztoku
Faradayova konstanta

kyselina octova

disociacni konstanta kyseliny
iontovy soucin vody

mez opakovatelnosti (dolni a horni)
hmotnost

kyselina morfolinethansulfonova
kov

kyselina morfolinpropansulfonova
latkové mnozstvi

univerzalni plynova konstanta
smérodatna odchylka

relativni smérodatna odchylka
teplota

objem

hmotnostni zlomek

pocet vyménovanych elektronli
odchylka od teoretické hodnoty

hustota



1. Uvod

1.1. Odmérna analyza
Odmeérna analyza je souhrnem kvantitativnich metod, jimiz se urCuje hmotnostni

mnozstvi latek tak, Ze se k roztoku stanovované latky pfidava Cinidlo zndamé koncentrace a
v takovém mnozstvi, které je pravé nutné pro kvantitativni prabéh ptislusné chemické reakce.
Roztok cinidla se zde oznacuje pojmem odmérny roztok. Pfiddvani znamého objemu
odmérného roztoku do roztoku se nazyva titrace.

Ze spotfeby tohoto odmérného roztoku zndmé koncentrace a ze stechiometrickych
poméri vyplyvajicich z pfislusné chemické reakce lze vypocitat hmotnostni mnozstvi
stanovované latky.

Ma-1i byt urcitd chemickd reakce podkladem odmérného stanoveni, musi byt splnény
tyto zakladni podminky:

Reakeni rychlost pfislusné reakce, tj. zavislost zmény koncentrace reagujicich latek na
Case, ma byt velka. V ptfipadé pomalych reakci l1ze vSak pouzit nepfimé titrace, tj. k roztoku
stanovované latky se piida nadbytek odmérného roztoku a po dosazeni rovnovazného slozeni
se titraci stanovi jeho nezreagované mnozstvi.

Pribéh reakce musi byt jednoznacny a kvantitativni, tj. nesmé&ji vznikat zadné vedle;jsi
rusivé reakce a rovnovazné slozeni reakéni smési musi byt pfitom podstatné posunuté ve
sméru reakcnich produkti.

Konec reakce pfi titraci odmérnym roztokem musi byt jednoznaéné zietelny [1].

Metody odmérné analyzy jsou rozdéleny do ne€kolika skupin podle toho, k jakym typtm

reakci pfi titraci odmérnym roztokem dochazi.

1.1.1. Srazeci reakce

SraZeci reakce jsou reakce, pfi nichz dochéazi ke vzniku mélo rozpustnych sloucenin.

Do skupiny srdZecich titraci patii pfedevSim argentometrické titrace, jimiz se stanovuji
stiibrné ionty, bromidy, chloridy, jodidy, kyanidy a thiokyanatany. Jak vyplyva z nazvu,
odmérnym roztokem byvad AgNOs;, dale pak NaCl, NH4sSCN (KSCN). Zékladni latkou,
pouzivanou na standardizaci odmérnych roztokt, je pfedevsim NaCl, mén¢ pak cisté sttibro,
AgNO;. Pii subjektivnich titracich jsou indikatorem chroman draselny (titrace podle Mohra),
adsorp¢ni indikatory, napt. fluorescein (titrace dle Fajanse) a siran Zelezitoamonny (titrace dle

Volharda).



1.1.2. Komplexotvorné reakce

Komplexotvorné¢ reakce jsou reakce, pii nichz dochazi ke vzniku koordinac¢nich
(komplexnich) sloucenin tvofenych centralnim iontem (atomem) a na né&j koordina¢ni vazbou
navazanymi ligandy.

Komplexotvornych reakci se v praxi pouziva v kvalitativni 1 kvantitativni analyze. Vznik
pevnych komplexti se pouzivd k maskovani ionti v roztoku, ncktera Cinidla tvofici malo
rozpustné komplexy lze uplatnit ve vazkové analyze.

V odmérné analyze nejbéznéjSimi stanovenimi jsou chelatometrickd stanoveni. Pii
chelatometrickych titracich se jako odmérny roztok pouziva roztok disodné soli kyseliny
ethylendiamino-tetraoctové EDTA, zndmy jako chelaton 3. Jako zdkladni latky se pouzivaji
CaCOs, PbCly, Zn nebo Bi. Kindikaci bodu ekvivalence se pouzivaji metalochromni
indikatory, coz jsou chelatotvornd organickd barviva, kterd tvoii se stanovovanymi ionty
barevné komplexy, které jsou ale mén¢ stabilni nez komplexy s chelatonem. Barva indikéatoru
vazan¢ho v komplexu s analytem je jina nez indikatoru, ktery je v roztoku volny.

Podle pracovniho postupu se déli chelatometrické titrace na piimé, kdy se stanovuje
analyt pfimo titraci chelatonem, nepfimé — k analytu se pfida nadbytek chelatonu a ten se
stanovi napf. roztokem ZnSO4 nebo MgSO,. Posledni metodou jsou titrace vytésiiovaci, pii
kterych stanovovany ion vytésni Zn®" (Mg®") z méné stabilniho chelatonatu, a tyto vytdsnéné

ionty se pak titruji chelatonem.

1.1.3. Oxidaéné-redukéni reakce

Oxidac¢né redukéni (redoxni) reakce jsou reakce, pfi nichz si reaktanty vymeénuji
elektrony. Reaktanty poskytujici elektrony se nazyvaji reduk¢ni Cinidla, reaktanty elektrony
pfijimajici jsou oxidacni ¢inidla. Oxidace i1 redukce jsou dvé poloreakce, které probihaji
v roztoku soucasné, jsou to reakce sprazené.

Nekteré redoxni reakce jsou provdzeny barevnymi zmeénami nékterého z reaktantt,
¢ehoz Ize vyuzit v kvalitativni analyze.

Oxida¢né redukéni reakce, které probihaji kvantitativné, jednoznacné a dostatecné
rychle, mizeme vyuzit k odmérnému stanoveni reak¢nich slozek, zndme-li vhodny indikator

bodu ekvivalence. Pfi téchto reakcich je vSak nejbéznéjsi indikace potenciometricka.



1.1.4. Neutraliza¢ni reakce (acido-bazické)

Neutraliza¢ni reakce jsou reakce mezi kyselinami a bazemi. Podle toho, ktera z téchto
latek je odmérnym roztokem se neutralizaéni odmérna analyza d€li na acidimetrii(odm.
roztokem je kyselina) a alkalimetrii (odmérnym roztokem je baze).

Pro stanoveni bodu ekvivalence se pouzivd metod subjektivnich, tj. pomoci
acidobazickych indikétorti, nebo metod instrumentalnich, kdy se méti zména urcité fyzikalni
veli¢iny umérné koncentraci analytu, napf.: potenciometrie, konduktometrie [3]. Ve chvili
uplného ztitrovani analytu — ekvivalenci, dojde k vyrazné zméné zabarveni indikatoru nebo

nekteré instrumentélné sledované veli¢iny.

1.2. Neutralizacni odmérna analyza (alkalimetrie)
s potenciometrickou indikaci bodu ekvivalence

1.2.1. Odmérné roztoky

Pti alkalimetrickych stanovenich se jako odmérné roztoky nejcastéji pouzivaji roztoky
hydroxidu sodného, draselného, event. hydroxidu barnatého. Tyto roztoky je tfeba
standardizovat na zékladni latky, protoze zpravidla nejsou k dispozici v poZzadované Cistote.
Zakladni latky jsou latky o definovaném slozeni a cCistoté a stechiometricky reagujici
s odmérnym roztokem. Pouzivané zékladni latky byvaji napf.: hydrogenstavelan draselny,
kyselina Stavelova (dihydrat), kyselina salicylova apod. [2].
Urceni faktoru hydroxidu sodného na zakladni latku (COOH), .2H,0:

(COOH), + 2 NaOH — (COONa), + 2 H,0.

Pro uvolnéni zbylé kyseliny se pfed koncem titrace pfidava do roztoku 20 % roztok CaCl,:

(COOH), + CaCl, — Ca(COO), + 2 HCI

Ncoon), 1

P vaon 2

Anaon = 2”(6001{)2

N coon),

Chaom =2 %
NaOH

f _ cNaOH,sprdvnd

CNaoH Jteoreticka
. , . -1 .
kde cnsom je stanovovand koncentrace hydroxidu vmoll” a Vuom objem

spotfebovaného standardizovaného roztoku v ml. Jako indikator se obvykle pouziva



methylovéa oranz. Spravna koncentrace odmérného roztoku se né€kdy udava s pouzitim tzv.
faktoru odmérného roztoku f.

Kyseliny se pouzivaji jako odmérna ¢inidla pii acidimetrickych titracich. Stejné jako
roztoky hydroxidl, i1 roztoky kyselin se musi standardizovat na zakladni latku. Nejcastéji
pouzivané zakladni latky v acidimetrii jsou Stavelan sodny, tetraboritan sodny, bezvody
uhli¢itan sodny apod.[2].

Urceni faktoru kyseliny chlorovodikové na zakladni latku Na;B407 .10 H,O

Na,B407; + 7 H,O — 2 NaOH + 4 H;BO;

Na,B407;+ 2 HCl1 + 5 H,O — 2 NaCl + H3;BO;

M na,B,0, _ l
N naoH 2
Dalsi postup je obdobny jako u standardizace hydroxidu. Urceni faktoru se provadi

minimaln¢ ve tfech paralelnich stanovenich kvili vyeliminovani nahodnych chyb.

1.2.2. Stanoveni silnych Kyselin

Silné kyseliny jsou takové kyseliny, které¢ jsou ve ziedénych vodnych roztocich plné
disociovany na hydroxoniovy kationt a pfislusny aniont. Jednosytna silna kyselina disociuje
podle rovnice:

HA + H,0 — H;0" + A”

Pro vypocet pH plati jednoduchy vztah:
pH:—logast (1-1)

kde am3o+ je aktivita hydroxoniového iontu. Pii titraci silné kyseliny roztokem hydroxidu
dochazi k jeji neutralizaci za vzniku piislusné soli, ktera ve vodném roztoku nepodléha
hydrolyze, a k ubytku H;O", coZ se projevi vzriistem pH. P¥i Giplném ztitrovani kyseliny je pH
roztoku dané pouze hydroxoniovymi ionty vzniklymi autoprotolyzou vody, tj. pfi laboratorni
teploté je pH teoreticky rovno 7. Pti dalsich ptidavcich hydroxidu dochazi k dal§imu vzristu

pH zpisobenému OH' ionty pfidavanymi do roztoku, viz obr. 1.1.
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Obr. 1.1 Titracni kiivka silné kyseliny — schematické znazornéni

1.2.3. Stanoveni slabych kyselin

Slabé kyseliny jsou takové kyseliny, které ve ziedénych vodnych roztocich nejsou plné
disociovany, tzn. v roztoku je pfitomna jak nedisociovand kyselina (zpravidla v nadbytku),
tak disociovana.

Slaba jednosytna kyselina disociuje podle rovnice:

HAc + H,0 <> H;O' + Ac’

Mirou disociace je disociacni konstanta K,, pro kterou plati vztah

a La
K = H;0 Ac (1_2)

a
aHAc

Ve velmi ziedénych roztocich plati, Ze aktivita je rovna koncentraci latky.
Vypocet pH slabych kyselin zohlediiuje disociaéni konstantu a pro pH plati

zjednodusSeny vztah:
1
pH =—(pK, ~logay,) (1-3)

Pti titracich slabych kyselin dochazi po prvnich ptidavcich ke zvySeni pH, tento narlst se
ale posléze zpomali. Pfi¢inou tohoto jevu je tvorba soli slabé kyseliny a silné zasady, ktera se
podili na vzniku tlumivého roztoku. V ekvivalenci vznikla stl piislusné kyseliny podléha
hydrolyze, proto je pH v bod¢ ekvivalence zavislé na mnoZstvi hydrolyzovatelné soli, které je

v ptipad¢ jednosytnych kyselin ekvivalentni koncentraci (aktivité) kyseliny:
pH =7+ (pK, +loga,) (14)

Zvyseni pH za bodem ekvivalence je opét zptisobeno pfidavkem OH z titra¢niho ¢inidla.

Titra¢ni kiivka slabé kyseliny je schematicky zakreslena na obr. 1.2.
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Obr. 1.2 Titracni kiivka slabé kyseliny — schematické zndzornéni

1.2.4. Potenciometrické stanoveni pH

1.2.4.1.Potenciometrie
Potenciometrie je elektrochemickd metoda, pfi niz se méii elektromotorické napéti

vhodného galvanického c¢lanku, slozeného z mérné a referentni elektrody. Mérna elektroda se
voli tak, aby jeji potencial byl funkci slozeni vzorku, tj. aby potencial zavisel na aktivité
stanovovaného iontu. Referentni elektroda ma potencidl konstantni. Takto upraveny
galvanicky clanek vyuziva potenciometrie piimd, kdy je analyt stanoven ze zméfeného
potencidlu mérné elektrody (napéti ¢lanku). Dalsi vyuziti potenciometrického galvanického
¢lanku je pii urCovani konce titrace v odmérnych stanovenich. Jde o tzv. nepiimou
potenciometrii. Indikacni elektroda reaguje zménou svého potencidlu na zménu slozeni
titrovaného roztoku, ale na rozdil od piimé potenciometrie, neni méfena urcitd hodnota jejiho
potencidlu, ale je sledovana pouze nahlda zména potencialu v ekvivalenci..

Pii ponoteni elektrody do elektrolytu dochazi k vratné elektrochemické reakci mezi
elektrodou a ionty v roztoku. V soustavé se za vhodnych podminek ustavi rovnovazny stav,
charakterizovany rovnovaznou konstantou K. Tim vznika na elektrodé potencial E, jehoz
velikost je obecné dana Nernstovou rovnici:

E:EO—Ean, (1-5)

zF
kde E” je standardni redoxni potencial ve V, R molarni plynova konstanta (R = 8,314
J.mol' K™, T termodynamicka teplota v K, z pocet prenesenych elektront a F Faradayova
konstanta (F = 96485 C.mol™).
Uvazujeme-li obecnou vratnou elektrochemickou reakci
aA+bB—cC+dD,
pak pro potencidl plati

-12 -



E=E° _ElnM
zF  a'-a

(1-6)

Z tohoto Ize odvodit vyznam standardniho potencialu E’ jako potencidlu elektrody
v soustave, ve které je aktivita vSech zucastnénych latek jednotkova. Standardni potencidly
jsou dulezitymi veli¢inami, které charakterizuji elektrochemické reakce. Jejich hodnoty jsou
vztazeny k potencidlu standardni vodikové elektrody, ktery je podle Stockholmské konvence
z 1. 1953 roven nule za vSech teplot [2].

Kromé¢ redoxnich reakci, kdy dochazi mezi elektrodou a ionty v roztoku k pfenosu
elektronti, mize byt potencial elektrody urCovan i reakci vyménnou. Dochazi k rovnovazné
vyméné iontu mezi roztokem a elektrodou beze zmény oxidac¢niho c¢isla iontu. Tento
mechanizmus vzniku potencialu se vyuziva v iontové selektivnich elektrodach. V Nernstové
rovnici popisujici potencidl této elektrody vystupuje misto poctu vyménovanych elektron

naboj iontu.

1.2.4.2.Druhy elektrod
Elektroda ponofend do elektrolytu tvofi soustavu, kterd se nazyva poloclanek.

V elektrochemii se ¢asto pouZziva pro polo¢lanek termin elektroda.

Rozezndvame tii druhy elektrod, v nichz je potencial urCovan redoxnich reakci:

- Elektrody I. druhu — elektrody jsou tvofeny kovem ponofenym do elektrolytu, ktery
obsahuje ionty té¢hoz kovu. Pro potencial takovychto elektrod plati:

RT

E=E’ +hna,. (1-7)
Ptikladem miiZe byt stiibrna elektroda.

- Elektrody II. druhu — elektrodu tvofi kov pokryty svou madlo rozpustnou soli,
ponoieny do elektrolytu obsahujici spole¢ny aniont s touto soli. Pro potencial plati:

RT
E:EO_YIHaA’ (1-8)

Ptikladem téchto elektrod mlze byt argentochloridova nebo kalomelova elektroda.

- Redoxni elektrody — elektrody jsou tvoreny uslechtilym kovem ponofenym do
elektrolytu, ktery obsahuje latku pfitomnou ve dvou oxidacnich stupnich, jeZ mohou
jeden ve druhy vratné prechazet. Pro jejich potencial plati:

E=pt - Ry e (1-9)
zF  a

Elektrody I. druhu a elektrody redoxni se nejcastéji pouzivaji jako mérné nebo

indikacni, elektrody II. druhu se hlavné pouzivaji jako elektrody referentni.

- 13-



Dalsim typem elektrod jsou iontové selektivni elektrody — tj. elektrody s membranami,
jejichz potencidl zavisi na vyméné urcitych iontli s membranou a méfenym roztokem.
Tyto elektrody reaguji svym potencidlem na aktivitu uréitého iontu. Mechanismus
pochodl probihajicich mezi membranou a roztokem byva Casto dost slozity, proto se ve
vetsing piipadl zjistuje zavislost potencialu ISE na aktivité iont v roztoku empiricky.
Velmi cCasto pozivanou ISE elektrodou je elektroda pro méfeni pH — sklenéna

elektroda [2].

1.2.5. Elektroda pro méreni pH — sklenéna elektroda

Sklenéna elektroda je nejpouzivanéjsi elektrodou pro méteni pH.

Je to iontové selektivni elektroda, jejimz principem je vymeéna iontli mezi membranou
elektrody a roztokem. Sklenénou elektrodu, viz obr. 1.3, tvofi bani¢ka ze specidlniho skla,
které ma ve svém caste¢né hydratovaném povrchu vyménény sodné ionty ze skla za vodikové
ionty z roztoku. Vnitiek sklenéné elektrody je naplnén pufrem, ktery urcuje potencial vnitini
stény banicky na konstantni hodnoté. VnéjSi strana bani¢ky je v kontaktu s meéfenym
roztokem. Vodikové ionty v hydratované vrstvé se ucastni rovnovazné vymény s vodikovymi
ionty v méfeném roztoku. Tato vyména urCuje membranovy potencial sklenéné elektrody,

jehoZ hodnota zavisi na jejich koncentraci, resp. aktivité v méfeném roztoku.

Obr. 1.3 — Sklenénd elektroda; 1 — vnitini referentni elektroda; 2 — tlumivy roztok; 3 —
sklenéna banicka

ME¢ti se tedy vlastné rozdil potencialt vnitiniho a vnéjSiho povrchu banicky, a to tak, Ze
do pufru v banicce je ponofena vnitini referentni elektroda, nejcastéji argentochloridova
elektroda a do méfeného roztoku vnéjsi referentni elektroda, napt. rovnéZ argentochloridova
nebo kalomelova. Membranovy potencidl je méfen mezi témito referentnimi elektrodami.

Potencial sklenéné elektrody je obecné dén rovnici:
RT
E:E2+?lnaw, (1-10)

kde Eog je konstantni ¢len a ay je aktivita vodikového iontu v méfeném roztoku. Méteni
se sklenénou elektrodou se provadi po kalibraci elektrody na urcité hodnoty pH.
Zavislost potencialu elektrody na pH roztoku je linearni, ale v oblasti s pH vyS$im nez 14

a niz8im nez 2 se ptimka ohyba. Tento jev se nazyva kysela a alkalicka chyba [2].
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1.3. 1.3 Cil prace

Cilem bakaldiské prace je porovnat titraéni kiivky smési silné a slabé kyseliny
vypocitané na zdklad¢ jednoduchého modelu, pii zanedbani vlivu iontové sily roztoku,
s experimentalni titraéni kiivkou ziskanou métenim za béznych laboratornich podminek. Toto
porovnavani je provadéno pro jednu silnou kyselinu ve smési s riiznymi slabymi kyselinami
liSicimi se hodnotami disocianich konstant. Déle je sledovano jak jsou titra¢ni kiivky

ovliviiovany pomérem koncentraci silna/slaba kyselina.
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2. Cast teoreticka - stanoveni smési silné a slabé kyseliny

Pro ilustraci odvozeni titra¢ni kiivky smési slabé a silné kyseliny uvazujme kyselinu
chlorovodikovou jako silnou kyselinu a jako slabou kyselinu obecné oznacenou kyselinu HA.
Titrovana smés kyselin je tedy: HC1 + HA

V prvni f4zi titrace je koncentrace H;O" iontii dana:

[H30'] = c(HCI) + [A] + [H;0(W)], (2-1)
kde c¢(HCI) je analytickd koncentrace kyseliny chlorovodikovée, [A7] je koncentrace
disociované formy slabé kyseliny HA a [H3;O(w)] je pfispévek z autoprotolyzy vody, ktery je
ale tak maly, Ze se ve vétSiné piipadil zanedbava.

Kyselina chlorovodikova potladuje disociaci slabé kyseliny, a proto plati’:

[AT] « c(HC]) = [H30"] = c(HCI) (2-2)

Titraéni kiivka je v této fazi stejna jako titracni kiivka samotné silné kyseliny.

V okamziku, kdy je latkové mmnozstvi piidaného titracniho Ccinidla ekvivalentni
latkovému mnozstvi silné kyseliny, roztok obsahuje disociovanou a nedisociovanou formu
HA a sil silné kyseliny. Tato stl vyrazné¢ neovlivituje pH roztoku, na n¢jZ pusobi jen
prostiednictvim iontové sily.

Dalsi cast titra¢ni kiivky odpovida titraci slabé kyseliny.

Tvar titracni kiivky smési slabé a silné kyseliny zavisi na sile slabé kyseliny HA.

Toto oviem plati pouze pro kyseliny s K, = 10 — 10, Pro kyseliny s vy$§im K, (viz
obr. 2.1 — kiivka A) plati, Ze se neprojevi prvni bod ekvivalence a titracni kfivka ma tvar
titraéni k¥ivky slabé kyseliny. Naopak kyseliny slabsi, s K, < 10, se na titra¢ni kiivce smési

kyselin neprojevi, a ta ma pak tvar titracni kiivky silné kyseliny [4].

! Pitomnost slabé kyseliny HA se musi brat v tivahu v piipadg, Ze je koncentrace silné kyseliny velmi mala,
nebo je jiz témef uplné ztitrovana.
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Obr. 2.1 Schematické znazornéni titracni kiivky smési silné a slabé kyseliny. Bod Vg,
odpovida bodu ekvivalence pfi titraci silné kyseliny a bod Vg, bodu ekvivalence pii titraci

slabé kyseliny. Disociacni konstanty slabych kyselin jsou uvedeny u kiivek.

2.1. Cdst titraéni krivky odpovidajici titraci silné kyseliny
Jak jiz bylo uvedeno vyse, pro prvni ¢ast titrani k¥ivky plati jednoduchy vypocet pH:
pH = -log [H30"], [H30'] = c(HC)) (2-3)
Tento jednoduchy vypocet ale plati pouze do doby, kdy je silnd kyselina ve velkém
nadbytku. V blizkosti bodu ekvivalence, kdy je velkd ¢ast HCl ztitrovana, uz neplati, Ze
[A™] « c(HCI). V této fazi titrace ovliviiuje tvar titratni kiivky i pritomna slaba kyselina,
takze jiz nelze pouzit zjednoduSeny vztah (2-2) pro vypocet koncentrace hydroxoniovych
iontd, ale nezjednoduseny vztah:
[H3;0] = c(HCl) +[A] (2-4)

Koncentraci [A'] 1ze spocitat pomoci disociacni konstanty:
K, = [A_J' lH3O+J — [HA]z lA_J' lH3O+J
[£14]

a

c(HA)=[HA]+ |47 )= %+ [47]

[A']— K, ~c(HA) “
“[H,07]+k,

Pro vypocet pH se pak tento vztah dosadi do rovnice (2-4):

K, -c(HA)
H,0" |=c|HCI “ 2-5
.0"]= )+|H30*|+Ka’ (2-5)
kterd po upravach vede ke kvadratické rovnici:
(1,07 +(k, - c(EHC))|H,07 | = (c(HCI)+ c(HA)K, =0. (2-6)
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Uvedena kvadraticka rovnice (2-6) je pouzitelna pro vypocet titracni kiivky od pocatku
titrace do prvniho bodu ekvivalence, odpovidajicimu Uplnému =ztitrovani pifitomné silné
kyseliny. Aby ji bylo mozno pouzit zcela obecné pro vypocet pH po jednotlivych ptidavcich
odmérného roztoku, pro roztoky o riznych pocatecnich koncentracich kyselin o rtznych
hodnotach K, a rizné objemy roztokti vzatych k titraci, tj. aby obsahovala hodnoty urené
experimentalné, je tfeba ji upravit.

Piispévek silné kyseliny ke koncentraci [H30 Juci = c(HCI)
VH -c¢(HCI), —VOH - c(OH )

cHCl)= 2-7
(rci) VH + VOH @-7)
Piispévek slabé kyseliny ke koncentraci [H30 Jua = [A7]. Plati
- +
g - A0
Ky
- +

c(HA) =[HA]+[A] _LA SO0 T p -y VH -c(HA)

K VH +VOH
odkud plati po upraveé

_. VH-c(HA K

(Am)= A R (2-8)

VH +VOH [H3O+]+KA

V uvedenych rovnicich je VH objem vzorku vzaty k titraci, VOH je objem piidaného
odmérného roztoku, c(HA) a ¢(HCI), jsou pocatecni koncentrace kyselin ve vzorku, ¢c(OH) je
koncentrace odmérného roztoku. Dosazeni vztahti (2-7) a (2-8) do rovnice (2-4) po Upravé

vede ke kvadratické rovnici.

[H3071% + (K 4 - A[H30T 1=K 4(4+B) =0, (2:9)
kde
_ VH -c(HCI) ~VOH - c(OH)
VH + VOH
5 VH - c(HA)
VH + VOH

Resenim kvadratické rovnice (2-9) je vztah pro koncentraci vodikovych iontd od za¢atku

titrace do ztitrovani pfitomné silné kyseliny

— (K4 _A)+\/(KA —4)* —4{K 4(4+B)}

[H;07]= 5

(2-10)

Pro vypodet pH pak plati znamy vztah (1-1), pH = -log [H30"].
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2.2. Cast titraéni kfivky odpovidajici titraci slabé kyseliny
V okamziku, kdy je ztitrovdna veskerad silna kyselina, urCuje vlastnosti a tvar titra¢ni
ktivky slaba kyselina (viz vySe). Pro vypocet pH v pribéhu titrace pfitomné slabé kyseliny je
tteba titracni kiivku rozdélit do tii usek - titrace pied bodem ekvivalence, v bodé ekvivalence
a po dosaZeni ekvivalence:

- titrace pfed bodem ekvivalence

1,07 =k, %Z[—fl%, kde 2-11)
(4] = VH -c(HA)-VOH -c(OH )
- VH +VOH

[4° |= c(r4)-[114]
- bod ekvivalence, kde koncentraci hydroxoniovych iontl uréuje vznikla hydrolyzujici

sul

K K
w D (2-12)

[H30+]2 - c(HA)

- po dosazeni bodu ekvivalence urcuje pH piidavana baze

K, -(VOH +VH)

o7l - (OH)-VOH —c(HA) VH

(2-13)

Pro prepocet koncentrace [H;0'] na pH je opét pouzit vztah (1-1).
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3. Experimentalni ¢ast

3.1. Chemikalie

- dihydrat kyseliny $tavelové (COOH), . 2 H,O

- roztok hydroxidu sodného NaOH, w = 46 %, p = 1,480 g.ml’’

- roztok chloridu vapenatého CaCly, w =20 %

- kyselina chlorovodikovd HCL, w =35 %, p=1,18 g.ml'1

- pevny tetraboritan sodny Na,B4O7 . 10 H,O

- roztok methylové oranze

- roztok methylové Cervené

- chlorid draselny KCI, p.a.

- kyselina octova ledovda CH;COOH

- kyselina morfholinethansulfonova MES, pK, = 6,1, M, =213,25

- kyselina morfolinpropansulfonovda MOPS, pK, = 7,2, M, =209,3

- roztoky pufrti o pH 4 a 7 pfipravenych z preparatii dodavanych vyrobcem k pH-metru
Vsechny chemikalie byly Cistoty p.a., deionizovana voda na ptipravu roztokl byla ziskana
v piistroji Milli-Q Plus.

3.2. Pristroje

pH-meter JENWAY 3540 se sklenénou kombinovanou elektrodou. K michani

titrovaného roztoku byla pouzita magnetickd michacka MM 2A (Laboratorni pfistroje).

3.3. Postup prace

3.3.1. Priprava a standardizace odmérného roztoku NaOH

Byl piipraven roztok NaOH o piiblizné koncentraci 0,1 mol.I". Do odmémé baiiky o
objemu 1000 ml bylo odméteno asi 5,9 ml roztoku NaOH (w =46 %) a doplnéno po rysku.

Takto pfipraveny roztoky byl standardizovan na zakladni latku (COOH), . 2 H,O: Na
analytickych vahéch bylo odvazeno 0,1261 g kyseliny $tavelové a kvantitativné prevedeno do
titracni banky, kde byla kys. stavelova rozpusténa v 50 ml destilované vody. Roztok byl
titrovan piipravenym odmérnym roztokem NaOH na indikator methylovou oranz.

Stanoveni bylo provedeno 3x pfed zacatkem meéfeni a potom jest€ 3x po ukonceni
experimentalni prace, aby se zkontrolovala stdlost titra¢niho cinidla. Pfed zacatkem
experimentu byl stanoven faktor odmérného roztoku NaOH f = 1,0723 a po ukonceni
experimentu byl stanoven faktor NaOH f=1,0734.

Faktor odmérného roztoku NaOH o koncentraci 0,1 mol.I"" byl vypo¢itan jako median
hodnot ziskanych faktort. Pii méfeni byla pouzita hodnota faktoru /= 1,0723, tj. skute¢na

koncentrace odmérného roztoku pouzivaného k méfeni byla 0,1072 mol.I".

3.3.2. Priprava a standardizace roztoku HCI

Zasobni roztok HCI byl pfipraven o pfiblizné koncentraci 0,1 mol.I". Do odmé&rné batiky

o objemu 1000 ml bylo odméfeno asi 8,8 ml HCI (w = 35 %) a doplnéno po rysku.
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Takto pfipraveny roztok byl standardizovan na zakladni latku Na,B4O; . 10 H,O: Na
analytickych vahach bylo odvéazeno 0,3432 g tetraboritanu a kvantitativné pievedeno do
odmérné banky, kde byl rozpustén v asi 50 ml destilované vody. K uplnému rozpusténi bylo
tieba roztok zahtéat. Roztok byl titrovan pfipravenym roztokem HCI na indikator methylovou
¢erven. Stanoveni bylo provedeno 3x.

Faktor zasobniho roztoku HCI byl stanoven jako median ziskanych hodnot a jeho

hodnota f'= 0,9732.

3.3.3. Priprava pracovniho roztoku CH;COOH

Zasobni roztok CH;COOH o koncentraci 0,1 mol.I" byl ptipraven takto. Do odmérné
banky o objemu 100 ml bylo odpipetovano 0,58 ml ledové kyseliny octové a roztok byl
doplnén destilovanou vodou po rysku. Roztok nebyl standardizovan, stejné jako roztoky
dalSich testovanych slabych kyselin — bylo pfedpokléddano, Ze jsou pfipraveny z dostatecné

¢istych sloucenin.

3.3.4. Priprava roztoku MES

Zasobni roztok kyseliny morfolinoethansulfonové o koncentraci 0,1 mol.I"" byl pfipraven
takto Navazka 2,1326 g MES byla kvantitativné pfevedena do 100 ml odmérné banky a
doplnéna po rysku.

Roztok byl pfipraven az tésné pred vlastni analyzou.

3.3.5. Priprava roztoku MOPS

Zasobni roztok kyseliny morfolinopropansulfonové o koncentraci 0,1 mol.l" byl
pripraven takto. Navazka 2,0924 ¢ MES byla kvantitativné prevedena do 100 ml odmérné
banky a doplnéna po rysku.

3.3.6. Kalibrace sklenéné elektrody

Pred samotnym stanovenim byla sklenéna elektroda okalibrovana na roztoky pufri
dodanych vyrobcem o pH 4 a 7. Mezi jednotlivymi stanovenimi byla elektroda uchovavana v

roztoku 3 M KCl upraveném na pH = 4.
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4. Vysledky a diskuse

4.1. Stanoveni slabé kyseliny
Do odmérné baiiky o objemu 50 ml byly napipetovany 4 ml roztoku kyseliny octové (¢ =

0,1 M) a doplnény destilovanou vodou po rysku. Tento roztok byl za neustdlého michéni
titrovan odmérnym roztokem NaOH z byrety o objemu 10ml a bylo zaznamenavano zmétené
pH po jednotlivych ptidavcich. Titrace byla opakovana 3x.

Ze stejnych vstupnich hodnot byla s pouzitim rovnic (2-11) az (2-13) vypocitana
teoreticka titracni kiivka.

Experimentalni titracni kiivku, viz obr. 4.1, tvofi mediany hodnot pH po jednotlivych

pridavcich NaOH.

12 H

10

pH

[mL]

VNaOH

Obr. 4.1 — Experimentalni (body) a teoreticka (plna ¢ara) titracni kiivka kyseliny octové.
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4.2. Stanoveni smési HCI + HAc v poméru HCI:HAc = 1:1
Do 50 ml odmérné banky byly napipetovany 4 ml kyseliny chlorovodikovd a 4 ml

kyseliny octové (¢ = 0,1 M) a doplnény po rysku destilovanou vodou. Smés byla titrovana
odmérnym roztokem NaOH z byrety o objemu 10 ml za indikace sklenénou elektrodou a po
jednotlivych ptidavcich byly zaznamenavany hodnoty pH. Stanoveni bylo provedeno 3x.

Do grafu zavislosti pH na objemu titracniho ¢inidla, viz obr. 4.2, byly vyneseny mediany
experimentalnich hodnot pro pfislusné ptidavky NaOH. Ze stejnych vstupnich dat byla

vypocitana i teoreticka titracni kiivka s pouzitim rov. (2-10) az (2-13).

0 2 4 6 8 10
[mL]

VNaOH

Obr. 4.2 — Experimentalni (body) a teoreticka (plna cara) titracni kiivka smési kyseliny

octové a kyseliny chlorovodikové v poméru 1:1.
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4.3. Stanoveni smési HCI + HAc v poméru HCI:HAc = 1:4
Do 50 ml odmérné banky byl napipetovan 1 ml kyseliny chlorovodikové a 4 ml kyseliny

octové (¢ = 0,1 M) a barika byla doplnéna po rysku destilovanou vodou. Smés byla titrovana
odmérnym roztokem NaOH z byrety o objemu 10 ml za indikace sklenénou elektrodou a po
jednotlivych ptidavcich byly zaznamenavany hodnoty pH. Stanoveni bylo jen orientacni, a
proto bylo provedeno jen 1x. Teoreticka kiivka byla vypocitana jak bylo naznaceno vyse.
Zavislost pH na objemu titracniho ¢inidla popisuje obr. 4.3.
12 .

10

[mL]

VNaOH

Obr. 4.3 — Experimentalni (body) a teoreticka (plna ¢ara) titracni kiivka smési kyseliny

chlorovodikové a kyseliny octové v poméru 1:4.
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4.4. Stanoveni smési HCI + HAc v poméru HCI:HAc = 4:1
Do 50 ml odmérné banky byly napipetovany 4 ml kyseliny chlorovodikové a 1 ml

kyseliny octové (¢ = 0,1 M) a banka byla doplnéna po rysku destilovanou vodou. Smés byla
titrovana odmérnym roztokem NaOH zbyrety o objemu 10 ml za indikace sklenénou
elektrodou a po jednotlivych ptidavcich byly zaznamenavany hodnoty pH. Stanoveni bylo jen
orientacni, a proto bylo provedeno jen 1x.

Zavislost pH na objemu titra¢niho ¢inidla popisuje obr. 4.4. Teoretickd kiivka byla
vypocitana jak je naznaceno vyse.

12

10

[mL]

VNaOH

Obr. 4.4 — Experimentalni (body) a teoreticka (plna ¢ara) titracni kiivka smési kyseliny

chlorovodikové a kyseliny octové v poméru 4:1.
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4.5. Stanoveni smési HCI + MES
Do 50 ml odmérné banky byly napipetovany 4 ml kyseliny chlorovodikové a 4 ml MES

a doplnény po rysku destilovanou vodou. Smeés byla titrovana odmérnym roztokem NaOH
z byrety o objemu 10 ml za indikace sklenénou elektrodou a po jednotlivych ptidavcich byly
zaznamenavany hodnoty pH. Stanoveni bylo provedeno 3x.

Do grafu zavislosti pH na objemu titra¢niho ¢inidla, viz obr. 4.5, byly vyneseny mediany
experimentalnich hodnot pro pfislusné ptidavky NaOH. Teoreticka kiivka byla vypocitana jak
je naznaceno vyse.

12

10 -

[ml]

VNaOH
Obr. 4.5 — Experimentalni (body) a teoreticka (plna cara) titra¢ni kiivka smési kyseliny

chlorovodikové a kyseliny morfolinethansulfonové (MES) v poméru 1:1.
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4.6. Stanoveni smési HCI + MOPS
Do 50 ml odmérné banky byly napipetovany 4 ml kyseliny chlorovodikové a 4 ml

MOPS a doplnény po rysku destilovanou vodou. Smés byla titrovdna odmérnym roztokem
NaOH zbyrety o objemu 10 ml za indikace sklenénou elektrodou a po jednotlivych
pridavcich byly zaznamenavany hodnoty pH. Stanoveni bylo provedeno 3x.

Do grafu zavislosti pH na objemu titracniho ¢inidla, viz obr. 4.6, byly vyneseny mediany
experimentalnich hodnot pro pfislusné ptidavky NaOH. Teoreticka kiivka byla vypocitana jak
je naznaceno vyse.

12

10

pH

[ml]

VNaOH
Obr. 4.6 — Experimentalni (body) a teoreticka (plnéa ¢ara) titracni kiivka smési kyseliny

chlorovodikové a kyseliny morpholinpropansulphonové (MOPS) v poméru 1:1.

4.7. Vyhodnoceni vysledku
Byly vypocitany odchylky experimentalnich hodnot spotteb titratniho ¢inidla v bodech

ekvivalence od hodnot teoreticky vypocitanych. ProtoZe u vSech titracnich kfivek odpovidala
prvni Cast, tj. titrace silné kyseliny teorii, budu se dale zabyvat pouze casti odpovidajici

titracni kiivce slabé kyseliny. Tato data jsou zobrazena v tab. 4.1 a 4.2.
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Tab. 4.1 Vyhodnoceni experimentalnich vysledki — ¢ast kiivky odpovidajici titraci silné
kyseliny; Vagiwor teoreticky vypocitand spotieba NaOH v prvnim bod¢ ekvivalence v ml
odpovidajici Uplnému ztitrovani silné kyseliny, Vzg; or medidn z experimentaln€ uréenych
spotieb v prvnim bod¢ ekvivalence v ml, s smérodatnd odchylka, s, relativni smérodatna
odchylka v %, L; L, mez opakovatelnosti (dolni a horni mez), 17 odchylka experimentalni od

teoreticky vypocitané spotieby v bodé ekvivalence v %.

VBEl-teor. VBEl-exp. & Sy L, L, n

[mi] [ml]  [ml] [%] [ml]  [ml]  [%]

Roztok

HCI:HAc=1:1] 3,63 3,63 0,01 0,16 3,61 3,65 0

HCI:HAc=1:4] 0,90 0,91 - - - - +1,11
HCl:HAc=4:1]| 3,63 3,63 - - - - 0
MES + HCI 3,63 3,63 0 0 3,63 3,63 0

MOPS + HCl 3,63 3,68 0,01 032 3,63 3,71 +1,10

Tab. 4.2 Vyhodnoceni experimentalnich vysledka - ¢ast kiivky odpovidajici titraci slabé
kyseliny; Vpgsseor teoreticky vypocitand spotfeba NaOH ve druhém bodé¢ ekvivalence v ml
odpovidajici tplnému ztitrovani slabé kyseliny, Vg2 ey medidn z experimentalné uréenych
spotfeb v bod¢ ekvivalence v ml, s smérodatnd odchylka, s, relativni smérodatna odchylka v
%, L; L, mez opakovatelnosti (dolni a horni mez), n odchylka experimentalni od teoreticky

vypocitané spotfeby v bod¢ ekvivalence v %.

VBE2-teor. VBE2-exp. Sy L, L, n

[ml] [ml]  [ml] [%] [ml] [ml]  [%]

Roztok

HCl:HAc=1:1] 3,71 3,72 0,11 3,02 335 4,09 +0,27

HCI:HAc =141 3,75 3,81 - - - - +1,60
HCI:HAc=4:1| 0,94 1,02 - - - - +8,51
MES + HCI 3,73 3,81 0,01 031 3,77 3,85 +2,14

MOPS + HCl 3,73 3,81 0,02 047 3,75 3,87 +2,14

Z vyhodnoceni experimentalnich titracnich kiivek smési je patrné, Ze jejich prib&h
velice dobfe odpovida prub¢chu titracnich kiivek vypocitanych pomoci pouZzitého teoretického
modelu pro titrani kiivku smési slabé a silné kyseliny

Prvni Cast titracni kiivky odpovidajici titraci silné kyseliny je ve vSech pozorovanych

pfipadech shodn s teoretickou titra¢ni kiivkou, z ¢ehoZ plyne, Ze vliv zanedbani aktivitnich
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koeficientii pii vypoctu pH podle rovnic (1-1) a (2-10) je minimalni, resp. mimo ,,rozliSovaci
schopnost® pouzité instrumentace.

Toto zanedbani iontové sily se projevuje ve druhé ¢asti titracni kiivky odpovidajici
titracni kiivce slabé kyseliny, kdy je pH teoreticky vypocitané podle rovnice (1-1), (2-11) a
(2-11) vyssi nez pH experimentalné stanovené. To je patrné z porovnani Casti teoretické a
experimentalni titracni kiivky odpovidajici titraci slabé kyseliny, viz napt. obr. 3.6. Rozdil v
pH by mohl byt ¢aste¢né zpisoben tim, ze v této fazi titrace je koncentrace iontl (a tim i
iontova sila) vys$i o ionty zdisociované slabé kyseliny, které se v prvni féazi titrace
nevyskytuji, jelikoz je disociace této kyseliny potlacena pfitomnou silnou kyselinou.

Déle je pozorovan trend klesajici spravnosti stanoveni s klesajici hodnotou disocia¢ni
konstanty slabé kyseliny. U kyselin morfolinethansulfonové a morfolinpropansulfonové je
sice stanoveni dostatecné piesné (relativni smérodatné odchylky jsou fadu desetin %), ale
teoretickd hodnota spotieby v bod¢ ekvivalence svou hodnotou nespadd do intervalu
spolehlivosti vypocteného z experimentalnich hodnot. Nicméné i v tomto piipade je rozdil

mezi teoretickou a experimentalni spotfebou pod tfemi procenty.

5. Zaveér

Byla provedena série stanoveni smési silné kyseliny (jako typicky pfedstavitel byla vzata
kyselina chlorovodikovd) s nékolika rtiznymi kyselinami slabymi, li§icimi se disociacni
konstantou, s cilem porovnat titrani kiivky ziskané vypoctem z jednoduchych rovnic
s titratnimi  kiivkami experimentdlnimi. Z experimentalnich titracnich kiivek byly
vyhodnoceny vyznamné body, pfedevSsim spotieby odmérného roztoku hydroxidu, a
porovnany s hodnotami teoretickymi a statisticky zpracovany. Bylo zjisténo, Ze
experimentalné ziskané vysledky velice dobie koresponduji s vysledky teoretickymi.

Lze konstatovat, Ze cile prace, jak byly specifikovany v kap. 1.3 byly splnény.
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