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Acidobazické rovnovahy

Odmeérna analyza - acidobazicka titrace

Martin Krejci

Vystup RVP:  experiment umoznuje zakim pochopit chovani silnych protolytd
ve vodnych roztocich, zak se detailnéji sezndmi s pH-metrickou de-
tekci bodu ekvivalence jako jednou ze zakladnich instrumentélnich
analytickych technik; b&éhem vypoctové &asti se zaci naudi zakladnim
vztahim vypoctl pH silnych protolyt(;
dle pouzité koncentrace stanovovaného protolytu, pfipadné odmér-
ného roztokuy, titracni kiivka variuje a pfi interpretaci si zak osvojuje
podstatna fakta o vlivu koncentrace roztokll na prabéh stanoveni;
Zaci se seznami s aparaturou pro titraci a principem titracni techniky
jako metody odmérné analyzy

Klicova slova: Alkalimetrie, silnd kyselina, silnd zasada, pH, bod ekvivalence, titracni
kfivka
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Laboratorni prace
Doba na pripravu:

20 min

Doba na realizaci:

30-35 min

Doba na zprac. dat:

30-35 min
Obtiznost:
stifedni

Ukol

Cil

Teoreticky
uvod

Pomucky

Alkalimetricka titrace silné kyseliny (HCI) silnou zasadou (NaOH)
s pH-metrickou detekci bodu ekvivalence

pH-metrické stanoveni kyseliny chlorovodikové HCl odmérnym roztokem hydroxidu sod-
ného NaOH.

— Pomoci odmérné analytické metody s instrumentalni detekci bodu ekvivalence stanovit
molarni koncentraci vodného roztoku kyseliny chlorovodikové (HCI).

- Z naméfenych hodnot pH, ménicich se v disledku pfidaného objemu odmérného roz-
toku silné zasady (NaOH) v pribéhu stanoveni, sestavit titra¢ni kfivku zobrazujici priibéh
titrace.

- PovSimnout si tvaru titracni krivky. Pokusit se interpretovat rozdily mezi titracnimi kfiv-
kami pfi titraci silné kyseliny silnou zdsadou, avsak s jinymi koncentracemi kyseliny chlo-
rovodikové (HCI), pfipadné s rozdilnou koncentraci odmérného roztoku hydroxidu sod-
ného (NaOH).

- Grafické zpracovani a analyza titracnich kfivek (detekce bodu ekvivalence).

- Vyuziti prvni a druhé derivace pfi znazornéni a detekci bodu ekvivalence.

- Vypocet presné molarni koncentrace kyseliny chlorovodikové na zékladé objemu odmér-
ného roztoku NaOH zjisténého pifi titraci.

— Pouziti acidobazickych indikator( jako zpUsobu pro vizualni detekci bodu ekvivalence.
Funkéni oblast indikatoru (oblasti barevnych prechodi jednotlivych strukturnich forem
indikator( jako funkce pH vodnych roztoku kyselin a zdsad).

- Seznamit se s titra¢ni aparaturou pouzivanou v kvantitativni odmérné analyze.

(viz: acidobazické rovnovéhy)
Pristrojové vybaveni: datalogger LABQUEST, pocita¢ s nainstalovanym programem
Logger Pro, pH-elektroda Vernier, magnetickd michacka + magnetické michadlo

Laboratorni technika: laboratorni stojan, drzak na byrety, byreta (V = 50 ml), odmérna
pipeta (V = 1ml, 10ml, 50 ml), titra¢ni barika (V = 250 ml), odmérna banka (V = 100 ml,
V =250 ml), drzak pH elektrody (neni podminkou), stficka, pipetovaci balonek

Chemikalie: roztok kyseliny chlorovodikové HCI(aq) c¢=0,1 mol-L", odmérny roztok hydroxi-
du sodného NaOH(aq) c¢=0,1T mol-L’

pozn.: Pro dosaZeni vyssi pfesnosti stanoveni je nezbytnosti standardizace odmérného roztoku
NaO-H.
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Odmeérna analyza - acidobazicka titrace

Informace o nebezpecnosti pouzitych chemikalii

HCl:

H-véty H314 ZpUsobuje tézké poleptani kiize a poskozeni oci. =
H335 Muze zpUsobit podrazdéni dychacich cest. L=
R-véty R34 ZpUsobuje poleptani. @
R37 Drazdi dychaci organy.

S-véty S1/2 Uchovavejte uzamcené a mimo dosah déti.
$26 Pri zasazeni o¢i okamzité dukladné vyplachnéte vodou
a vyhledejte lékafskou pomoc.

S45 V pripadé nehody nebo necitite-li se dobfe, okamzité
vyhledejte Iékafskou pomoc (je-li mozno, ukazte toto oznaceni).

NaOH: H-véty H314 Zpusobuje tézké poleptani kize a poskozeni odi. fbl

Postup 1
prace

R-véty R35 ZpUsobuje tézké poleptani.

S-véty S1/2 Uchovavejte uzaméené a mimo dosah déti.
$26 Pii zasazeni o¢i okamzité dukladné vyplachnéte vodou
a vyhledejte |ékafskou pomoc.
$37/39 Pouzivejte vhodné ochranné rukavice a ochranné bryle
nebo oblicejovy Stit.
S45 V pripadé nehody nebo necitite-li se dobfe, okamzité
vyhledejte Iékafskou pomoc (je-li mozno, ukazte toto oznaceni).

Do ¢isté titracni bariky (250 ml) odpipetujeme od-
mérnou pipetou 10 ml roztoku kyseliny chlorovodi-
kové (HCI(aq)) o priblizné koncentraci 0,1 mol-L", na-
sledné pfiddme 50 ml destilované vody (méfici ¢ast
pH-elektrody musi byt zcela ponofena do stanovo-
vaného roztoku)! K roztoku HCl Ize pfidat 3 kapky
zvoleného acidobazického indikatoru (fenolftalein,
bromthymolovd modf apod.) Pozn.: Pro praci s aci-
dobazickymi indikatory je lepsi provést samostatny
experiment v rdmci jiného laboratorniho cviceni,
s Sirsi Skalou acidobazickych indikator(.

Sestavte aparaturu pro titraci (obr. 1 a 2).

Pfes nélevku naplrite byretu odmérnym roztokem
NaOH(aq), ¢=0,1 mol-L".Pfed vlastnim pInénim je tie-
ba byretu peclivé propldchnout destilovanou vodou |
a nasledné zbytek vody splachnout malym mnoz- ™
stvim pfipraveného odmérného roztoku (cil - mini-Obr'7
malizace chyby stanoveni zplsobené pozménénim
koncentrace odmérného roztoku destilovanou vo-
dou pochdzejici z poc¢atecniho vyplachu byrety).

Meniskus, vytvofeny hladinou odmérného roztoku = ;19
odpusténim prebyte¢ného mnozstvi odmérného =3
roztoku, nastavime na nulovou hodnotu (obr. 3). ?_
Do titra¢ni bariky s analyzovanym roztokem kyseliny -
chlorovodikové vlozime magnetické michadlo. —
Do drzdku na elektrodu upevnime pH-senzor, elekt- E 1

roda mUze byt umisténa i volné, poté dbame na to,
aby michadlo zbyte¢né nenaradzelo do mérici asti
pH-elektrody. obr. 2 obr. 3
pH-metrickou elektrodu je nezbytné pred experimentem kalibrovat. Kalibraci prova-
dime dvoubodové za pomoci roztokd o definovaném pH (pfi dvoubodové kalibraci
pouzivame roztoky o pH =4 a o pH = 7. (misto Ustojného roztoku o pH = 4 Ize pouzit
i roztok o pH =10).

Nyni je nezbytné nastavit rezim méfeni v programu LoggerPro pro sbér dat. V rozbalo-
vacim seznamu Experiment zvolime nabidku Sbér dat, po které se objevi dialogové
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Odmeérna analyza - acidobazicka titrace

okno pro nastaveni (obr. 4). Zde nastavi- sz dar | yigger

me variantu Udalosti se vstupy (obr. 5).

Nasledné doplnime informace o nazvu glcasovs zoviset ¥ Clopak
= [“]mefit ihned

sloupce, znacce a jednotce manualné Dékka:| 10 |sekundy e

zadavané veli¢iny (obr. 6). Potvrzenim [INepreruseny sbér dat
Hotovo mame zékladni nastaveni reZi- Vesthavac Irelerance

mu méfeni a miZeme pristoupit k vlast-
ni realizaci méfeni. Lze prekontrolovat Clprimérovani Celkem bude méfeno: 11
nastaveni grafu, hlavné méfitko os nebo
format zobrazovanych bodl apod. Neni
to viak nezbytné, ponévadz s timto na-
stavenim Ize pracovat i po sbéru dat,

1 vzorkijsekunda 1 sekundy/vzorek

ve fazi zpracovani namérenych hodnot. Lo, I 28
(viz kapitola zpracovani dat) obr. 4
Sbér dat Sbér dat
Méd v Pocet sloupcli |1 v Méd | udélosti se vstupy v Pocet sloupcls |1 %
Nazev sloupce: IEntry v Nézev sloupce: IObjem j
Znatka: |StP _:l Jedno _:I Znatka: h L‘ Jednov j

[CIPouzit 10 s priimér (zpiisobi pisluinou prodievu)

l H
g
| =

b i

[[Pousit 10 s prismér (zptisobi prisluinou prodlevu)

! H
et
[ ~

5 -

[ Hotovo ] [ Zrugit ] [ Népovéda ] Hotovo ] [ Zrusit
obr.5 obr.6
9 S takto pfipravenou aparaturou a nastavenym rezimem méreni mdzeme zadit vlastni

10

titraci. pH-elektrodu ponofime do analyzovaného roztoku. Otacky magnetické michac-
ky nastavime v rozumné mifte tak, aby se analyzovany vzorek nerozstfikoval po sténach
titracni banky. Méfreni zahajime pfikazem Sbér dat (zelend Sipka na monitoru v horni
c¢asti ). Soucasné se zahajenim sbéru dat se vedle zelené Sipky objevi symbol modrého
krouzku vyuzivany k zachovani naméfené hodnoty a naslednému manudlnimu zada-
ni objemu pfidaného odmérného roztoku. BEhem titrace volime objem odmérného
roztoku dle potfeby tak, abychom ziskali dostate¢né mnozstvi hodnot pro vykresleni
titra¢ni kfivky. Jako ideadlni se jevi objemy v intervalu 1-2 ml (pouzivané objemy zavisi
na koncentrovanosti roztok(). Po kazdém pfidavku je nezbytné pockat, az se na méfi-
cim pristroji nova hodnota zménéného pH ustali. Nasledné za pomoci tlacitka zacho-
vani hodnot zaddme pfidany objem odmérného roztoku a potvrdime tlac¢itkem OK.
Celou operaci opakujeme tak, abychom ziskali dostatek hodnot, a to jak pfed bodem
ekvivalence, tak i za nim, aby vysledna titrani kfivka byla upIng, s dobfe patrnymi body
zlomu v celém svém priabéhu.

Po naméreni dostate¢ného poctu hodnot uzavieme sbér dat tlac¢itkem Ukondit, a tim
je experimentalni ¢ast hotova. Nasleduje ¢ast analytickd, v které je tfeba zpracovat na-
méfend data.

Zpracovani Na nasledujicim obrazku je zobrazen vysledek sbéru dat. Z takto naméfenych hodnot Ize

dat zjistitV

o v bodé ekvivalence. Nejprve klikneme na tlacitko Odecet hodnot na zakladni

listé a v rozbalovacim seznamu Analyza zatrhneme nabidku Interpolace, kterd ndm zajisti
dopocitavani hodnot i mimo hodnot namérenych. Pro vlastni identifikaci bodu ekvivalen-
ce potom muzeme volit jednu z nasledujicich technik.
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Odmeérna analyza - acidobazicka titrace

pH
~N

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

11 12 13 14 15

Objem (OH) (ml)

pH-metricka titrace silné kysel}ny HCI silnou zésadouNaOH

16 17 18 19 20

pH-metricka titrace silné kyseliny HCI siln sadouNaOH
o] || Y

129

Y{(OHY gasn
71
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Metoda oskulacnich kruznic

V programu LoggerPro je mozno identifi-
kovat bod ekvivalence metodou prvni de-
rivace, pfipadné metodou druhé derivace.
Realizace je nutna nasledujicim postupem:
nejprve v nabidce Data navolime moz-
nost Novy dopocitavany sloupec. Objevi
se dialogové okno pro novy dopocitavany
sloupec (obr. 7). Vyplnime okno Nazev,
Znacka a na zavér navolime funkci, kde
volime v nabidce calculus (matematické
funkce) a v nich derivace, pfipadné druha
derivace (obr. 8). Nasledné v nabidce pro-
ménné zvolime pHV tabulce se objevi nové
sloupce s hodnotami 1. ¢i 2. derivace.

Nova dopocitdvand datovd fada Nova dopotitavand datova fada

Nastaveni sloupce | Nastaveni

Metoda tecen

Nova dopotitdvand datova fada

“Nastaven sloupce | Nestaveni

Jednoty a popisky

Nézev: ]l dervace

natka: [1d

{«
Datové fada |Mefeni 1

j otky: | :]

v [ZIPiidat viem podobim datovym Fadém

Ravnice:
[ Funkee > ][ Proménné (sloupce) > ][ Parametry > ]
obr.7

Nestaveni sloupce Nastaveni |

Jechotky a popisky Jechotky a popisky
Nizev: [1 derivace Analfza » ~| Nézev: [ |
tepd za minuty
natka [1d | Krevnitisk L Znadka: [1d MR M|
boolean »
a ErasssrTa— |
Datova Tada: | Mifeni 1 £ caniieng Datov fada: | Méfeni 1 | [FIpiidat vEem podobngm datovym fadém
collapselndiect derivativeTimeShift R —
konstanta integral R 7
s dekta druhé derivace et
sscondDesivati ivace('pH")
exp secondOerivativeTimeshift
dislo
i o) > [lzobrazovat bbhemnders | Furkee > | [ Promémeé doupce) > | [ parametry > |
h
log
modulo
obr.8 obr.9
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Odmeérna analyza - acidobazicka titrace

Nyni Ize vykreslit grafy zobrazujici pribéh funkci prvni ¢i druhé derivace a v nich identifi-
kovat body ekvivalence, jez se nachazi v maximu krivky, respektive v priseciku s osou x.

Na nasledujicich obrazcich Ize vidét vysledné grafy derivaci pH podle objemu 9P
(OH")
d*pH S ) .. s
a —-— s vyznacenymi body ekvivalence pro graf prvni i druhé derivace pH.
dV(OH,)
8 L [ [ [ T T ]
Objem (OH): 10,575205695 ml
1. derivace: 6,2453
7 1. derivace: 6,2925
6
5 é
Y
o
2 4
@
s
3 =] |
Automaticky prolozit kfivku pro:
Méfeni | 1. derivace
. - 1d = A*exp(-Cx)+B
Automaticky prolozit kfivku pro: A: 4,128E+005 +/-7,405E+004
2 Méfeni | 1. derivace C: 1,050 +/-0,01625
1d = A*exp(-Cx)+B B: 0,04896 +/-0,009828
A:7,948E-009 +/-4,922E-009 RMSE: 0,02377
C:-1,936 +/-0,05920 7
1 B: 1,738E+007 +/-0,02384
RMSE: 0,06801 /" \

0| lili'y" \u\‘ .

95 10,5
9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20

Objem (OH) (ml)

4 R E N T R R R R
=]
Objem (OH): 10,685382764 ml Automaticky prolozit kfivku pro:
2. derivace: 23,112 Méreni| 2. derivace
2. derivace: -3,5913 2d =mx+b |
3 | 2. derivace: 0,0049456 m (smérnice): -4,516
b (prisecik s Y): 48,26
Correlation: -0,9974
RMSE: 0,2312
2

2. derivace
o
|

//

/

-2
: . Automaticky prolozit kfivku pro:
Automaticky prolozit kiivku pro: ftomaticky pro
Méfeni 11 2. derivace Méfeni 112. derivace
O i s s [ T T T T 1

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 0 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20

Objem (OH) (ml)
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Vypocty

Interpretace
titracni
krivky
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Pfesna koncentrace HCI(aq]
Z chemické rovnice je ziejmé, ze chemicka reakce probiha pfi jednotkové

NaOH<aq) + HCI(aq) — NaCl,, +H04q

- + —_—
OH) g +H;0 g 2H,0(,

stechiometrii. Znamena to, ze v bodé ekvivalence se rovnaji latkova mnozstvi HCI(aq) — titro-
vany roztok a NaOH _ , odmérny roztok. Plati tedy nasledujici relace

n n

09~ "oH)

-V =cC -V

oy Viony = Cion Vo

Pfi znalosti objemu (HCI), ktery byl titrovan, a pfi zndmych charakteristikdch odmérného
roztoku NaOH (moléarni koncentrace ¢ = 0,7 mol-L'" a objem (OH) odecteny z grafd v bodé
ekvivalence) Ize snadno urcit pfesnou koncentraci kyseliny chlorovodikové.

Odtud

c . .
(H,01) 4

Pfiprava roztok pro realizaci experimentu
Vypocet navazky NaOH  pro pfipravu odmérného roztoku NaOH o koncentraci 0,17 mol-I"
a objemu 250 ml.

m C

NaOH — CNaoH * VNaOH : MNaOH

Myon=0.1.0,25.40

(pozn: Vzhledem k neZddoucim reakcim NaOH se vzdusnym CO, je doporuceno pfed stanove-
nim standardizovat odmérny roztok.)

Vypocet V., ktery je tieba odpipetovat pro pfipravu roztoku o pfiblizné koncentraci
0,7 mol-L" a objemu 100 ml

Po dosazeni:

~ Cha Vg Mg

Viren,s, = ” ,
(HCl) sy~ P (HCD)s5,

0,1-0,1-36,45
Vinans. = 35 1ry = 089mL

Titracni kfivka titrace silné kyseliny silnou zasadou ma charakteristicky tvar s vyraznym bo-
dem zlomu. Vyraznym znakem je velké rozpéti hodnot pH mezi po¢atkem a koncem titra-
ce. Hodnota pH se v pocatku titrace mGze pohybovat v zavislosti na koncentrovanosti silné
kyseliny. Tvar titracni kfivky z{stava (pfi stejné koncentraci odmérného roztoku) za bodem
ekvivalence konstantni.

Bod ekvivalence Ize detekovat nejen instrumentalné, ale i vizualné. Strmy zlom v blizkosti
bodu ekvivalence ndm umoznuje, pro vizualizaci bodu ekvivalence, vétsi volnost ve volbé
acidobazickych indikatoru. Lze volit indikatory s riznymi funkénimi oblastmi (tj. s rGznymi
pH barevného prechodu).

Je velmi prospésné srovnat pribéh stanoveni i s titracemi silnych kyselin pfi jinych kon-
centracich, s titracemi silnych kyselin slabymi zasadami, s titracemi slabych kyselin silnou
zasadou, pfipadné s titracemi vicesytnych kyselin (viz nasledujici ulohy, pfipadné teoretic-
ky uvod).

Po dosazeni



