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Odmeérna analyza - acidobazicka titrace
Martin Krejci Laboratorni prace
Doba na pripravu:
20 min
Vystup RVP:  experiment umoziuje zakim pochopit chovani vicesytnych proto- Doba na realizaci:
lytd ve vodnych roztocich; Zék se detailnéji seznami s pH-metrickou 30-35 min
detekci bodu ekvivalence jako jednou se zédkladnich instrumentélnich Doba na zprac. dat:
analytickych technik; 30-35 min
béhem vypoctové ¢asti se zaci nauci zakladnim vztahdm vypoctd pH Obtiznost:
vicesytnych protolyt(, osvoji si terminy vicestupfiovych rovnovah, dil- stfedni

¢ich konstant acidit a bazicit, Gstojné roztoky apod., seznami se s tva-
rem titracni kfivky pro vicesytné protolyty, sezndmi se s aparaturou
pro titraci a principem titra¢ni techniky jako zakladni metody kvanti-
tativni odmérné analyzy

Klicova slova: Alkalimetrie, vicesytna kyselina, konstanta acidity, silnd zasada, pH,
bod ekvivalence, titra¢ni kfivka

Alkalimetricka titrace vicesytné kyseliny (H,PO,) silnou zasadou
(NaOH) s pH-metrickou detekci bodu ekvivalence

Ukol pH-metrické stanoveni kyseliny trihydrogenfosfore¢né H,PO, odmérnym roztokem hydro-
xidu sodného NaOH.

Cil - Pomoci pfesné odmérné analytické metody s instrumentélni detekci bodu ekvivalence sta-
novit pfesnou molarni koncentraci vodného roztoku kyseliny trihydrogenfosforecné H,PO,.

- Z naméfenych hodnot pH, ménicich se v disledku pfidaného objemu odmérného roz-
toku silné zasady (NaOH) v prabéhu stanoveni, sestavit titracni kfivku zobrazujici pribéh
titrace.

- Povsimnout si tvaru a interpretovat titracni kiivku.
— Grafické zpracovani a analyza titra¢ni kfivky (detekce bod( ekvivalence).

- Vyuziti prvni a druhé derivace pH podle objemuV . pfi znazornéni a detekci bodt ekvi-
valence.

- Vypocet pfesné molarni koncentrace kyseliny trihydrogenfosforecné H,PO, na zakladé
objemu odmérného roztoku NaOH zjisténého pfi titraci.

- Pouziti smésnych acidobazickych indikéator( jako zplsobu pro vizudlni detekci bodl
ekvivalence pii titraci vicesytnych protolytl. Funk¢ni oblasti indikator( (oblasti barev-
nych prechodll jednotlivych strukturnich forem indikatord jako funkce zmény pH vod-
nych roztoku kyselin a zasad).

— Sezndmit se s aparaturou pro provadéni odmérné analyzy titracni technikou.

Teoreticky (viz: acidobazické rovnovahy)
uvod

Pomicky Pristrojové vybaveni: datalogger LABQUEST, po¢ita¢ s nainstalovanym programem Lo-
gger Pro, pH-elektroda Vernier, magneticka michacka + magnetické michadlo

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

Chemikalie: roztok kyseliny trihydrogenfosfore¢né H,PO, . ¢ = 0,1 mol-L", odmérny roz-
tok hydroxidu sodného NaOH(aq) c=0,1 mol-L’

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

Informace o nebezpecnosti pouzitych chemikalii

H,PO,: H-véty H314 Zplsobuje tézké poleptani kiize a poSkozeni oci. = @
R-véty R34 ZpUsobuje poleptani. —==

S-véty S1/2 Uchovavejte uzamcéené a mimo dosah déti.
$26 Pri zasazeni o¢i okamzité dukladné vyplachnéte vodou
a vyhledejte lékafskou pomoc.
S45V pripadé nehody nebo necitite-li se dobre, okamzité
vyhledejte lékafskou pomoc (je-li mozno, ukazte toto oznaceni).

NaOH: H-véty H314 Zpusobuje tézké poleptani kiize a poskozeni oci. =
R-véty R35 ZpUsobuje tézké poleptani. —== @

Postup 1
prace

S-véty S1/2 Uchovdvejte uzaméené a mimo dosah déti.
$26 P¥i zasazeni o¢i okamzité dukladné vyplachnéte vodou
a vyhledejte lékafskou 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 disté titracni bariky (250 ml) odpipetujeme odmér-
nou pipetou 10 ml roztoku kyseliny trihydrogenfos-
fore¢né (H3PO4(aq)) o pfiblizné koncentraci 0,1 mol-L?,
nasledné pfiddme 50 ml destilované vody. (méfici
¢ast pH-elektrody musi byt zcela ponofena do stano-
vovaného roztoku)! Kroztoku H,PO, Ize pfidat 3 kapky
zvoleného smésného acidobazického indikatoru.
Sestavte aparaturu pro titraci (obr. 1 a 2).

Pfes nalevku naplrite byretu odmérnym roztokem
NaOH(aq) ¢ =0,1 mol-L" Pfed vlastnim pInénim je tre-
ba byretu peclivé proplachnout destilovanou vodou
a nasledné zbytek vody splachnout malym mnoz-
stvim pripraveného odmérného roztoku (cil - mini-
malizace chyby stanoveni zplsobené pozménénim
koncentrace odmérného roztoku destilovanou vo-
dou pochazejici z pocatecniho vyplachu byrety).
Meniskus, vytvoreny hladinou odmérného roztoku,
nastavit na nulovou hodnotu odpusténim prebytec-
ného mnozstvi odmérného roztoku (obr. 3).

Do titra¢ni bariky s analyzovanym roztokem kyseliny
chlorovodikové vlozime magnetické michadlo.

Do drzéku na elektrodu (neni podminkou) upneme
pH senzor, elektroda muze byt umisténa i volné,
poté dbame na to, aby michadlo zbyte¢né nenardze-
lo do méfici ¢asti pH — elektrody.

m

%I]IIH‘

1

pH metrickou elektrodu je nezbytné pred experi- 1
mentem kalibrovat. Kalibraci provadime dvoubo- E""
dové za pomoci roztokll o definovaném pH (pfi —_—
dvoubodové kalibraci pouzivéme roztoky o pH = 4 ©0br.2 obr.3

a o pH =7. (misto Ustojného roztoku o pH = 4 Ize pouzit i roztok o pH = 10).

Nyni je nezbytné nastavit rezZim méreni v programu LoggerPro pro sbér dat. V rozbalo-
vacim seznamu Experiment zvolime nabidku Sbér dat, po které se objevi dialogové
okno pro nastaveni (obr. 4). Zde nastavime variantu Udalosti se vstupy (obr. 5). Na-
sledné doplnime informace o ndzvu sloupce, znacce a jednotce manualné zaddvané
velic¢iny (obr. 6). Potvrzenim Hotovo méame zakladni nastaveni reZimu méfeni a mu-
zeme pfistoupit k vlastni realizaci méfeni. Lze pfekontrolovat nastaveni grafu, hlavné
méfitko os nebo format zobrazovanych bodid apod. Neni to viak nezbytné, ponévadz

s timto nastavenim lze pracovat i po sbéru dat, ve fazi zpracovani naméfenych hodnot.
(viz kapitola zpracovani dat)

.g?...
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.. .o.

MOLAPP

MOBILNI LABORATOR
PRIRODOVEDNYCH
PREDMETU



[ Do)
. .0

.. .o.

MOLAPP

MOBILNi LABORATOR
PRIRODOVEDNYCH
PREDMETU

Odmeérna analyza - acidobazicka titrace

sbér dat | Trigger

mod: | v | [ opak.

Sbér dat

[Gh Mludalosti se vstupy v Pocet sloupcl: |1 w

Délka:| 10 | dy - Mi:h't.;h:ednm’ Nazev sloupce: IEntry j
[ INepteriSiny sbé dat B2 Znatka: [Vstup | 3edno ~|
Vzorkovai frekvence ‘ [ |
1 | vzorkiifsekunda 1 ‘sekundw‘vzorek li j li j
[CIPramérovani Celkem bude méfeno: 11 I j
[CIPousit 10 s primér (zpiisobi pﬁslu;:ilu prodlevu) J
[ Hotovo | [ znsit | [ napovéda [ Hotovo ][zt |
obr.4 obr.5
Shér dat
9 Stakto pfipravenou aparaturou a nasta-
venym rezimem méfreni mlzeme zadit Méd |udalosti se vstupy v Poéet sloupciss |1 ¥
vlastni titraci. pH-elektrodu ponofime Nazev sloupce: [Objem -
do analyzovaného roztoku. Ota¢ky mag- Zratka: [V MET ~|
netické michacky nastavime v rozumné [ =
mife tak, aby se analyzovany vzorek ne- | | =
rozstfikoval po sténdach titracni banky. | =
Méfeni zahajime piikazem Shér dat =l ~|
(zelena Sipka na monitoru v horni ¢as- [CIPouit 10 s primeér (zpiisobi prislusnou prodievu)
ti). Soucasné se zahajenim sbéru dat se
ndm vedle zelené Sipky objevi symbol
modrého krouzku vyuzivany k zacho- Hotovo ] [ zrusit
vani namérené hodnoty a naslednému obr. 6
manudlnimu zadéani objemu pfidaného
odmérného roztoku. BEhem titrace volime objem odmérného roztoku dle potreby tak,
abychom ziskali dostate¢né mnozstvi hodnot pro vykresleni titra¢nf kfivky. Jako idedlIni
se jevi objemy v intervalu 1-2 ml (pouzivané objemy zavisi na koncentrovanosti roztok().
Po kazdém pridavku je nezbytné pockat, az se na méricim pfistroji nova hodnota zmé-
néného pH ustdli. Nasledné za pomoci tla¢itka Zachovani hodnot zaddme pfidany
objem odmérného roztoku a potvrdime tlacitkem OK. Celou operaci opakujeme tak,
abychom ziskali dostatek hodnot, a to jak pfed bodem ekvivalence, tak i za nim, aby vy-
sledna titra¢ni kfivka byla Uplnd, s dobfe patrnymi body zlomu v celém svém priibéhu.
10 Po naméreni dostate¢ného poctu hodnot uzavieme sbér dat tlacitkem Ukon¢it, a tim

je experimentdlni ¢ast hotova. Nasleduje analytickd ¢ast, v které je tfeba zpracovat na-

mérfena data.

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

dat zjistitV

(OH)

- v bodé ekvivalence. Nejprve klikneme na tla¢itko Odecet hodnot na zakladni

listé a v rozbalovacim seznamu Analyza zatrhneme nabidku Interpolace, kterd nam zajisti
dopocitavani hodnot i mimo hodnot namérenych.
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Odmeérna analyza - acidobazicka titrace

pH
~N
°

3 [ 24

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
(15,09, 6,125)

pH-metricka titrace silné kysel;ny HCl silnou zasadouNaOH

b 1l VOHvawm ||
: * »

Obwem (OM) omi)

Identifikace bodu ekvivalence
metodou oskulacnich kruznic

Pro vlastni identifikaci bodu ekvivalence
potom muzeme volit jednu z vy3e uve-

11 12 13 14 15 16 17 18 19 20

Objem (OH) (ml)

iwmemcka titrace silné kyseliny HCI siln

| o |

0 10 2 %

Yowm (OH) md

Identifikace bodu ekvivalence
metodou tecen

Nova dopotitdvand datova fada

Nastaveni sloupce | Nastaveni

denych technik, metodu tecen, pfipadné = *=vers
metodu oskulaé¢nich kruznic. Wi L e 4
Znatka: |1d :I otky: | :]
. ~ . . i
V programu .LoggerPro je mozno |den'F|ﬁko- o Tl Wb Repmiing it
vat bod ekvivalence metodou 1. derivace,
Vs v . . Rovnice:
pfipadné metodou 2. derivace. Realizace
je nutnad ndsledujicim postupem: nejprve
v nabidce Data navolime moznost Novy b=l [ o] [Rmnszal]
dopocditavany sloupec. Objevi se dialogo-
vé okno pro novy dopotitavany sloupec st
(obr. 7). Vyplnime okno Nazev, Znacka ,p; 7
Nové dopoéitévand datov fada (| Wl Nové dopotitdvand datovd fada X
Nestaveni soupce | Nastaveni 7Nastavelisl\wce‘y§9ygfw Dt S S € = SR
Jednotky a popisky
Nazev: |l derivace Analfza » l] :]
o || se—a=r—n
boolean »
o ErasssrTa— |
Datov Fada: Mefeni 1 colopse dertvativesG Datové fada; | Méfeni 1 | [Ipiidet vém podobngm datovym fadém
collapselndirect derivativeTimeShift e e
L konstanta integral e
i delta druhé derivace )
secondDerivatit rﬂ,va(e(-m
exp secondDerivativeTimeShift
dislo
::tevpulace @ [ zobrazovat bihem méfeni [ Funkee > | [proménné (sowpce) > | [ parametry > |
log
dul
=y '
50 obr. 8 obr.9
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Odmeérna analyza - acidobazicka titrace

a na zavér navolime Funkci, kde volime v nabidce calculus (matematické funkce) a v nich
derivace, piipadné druha derivace (obr. 8). Nasledné v nabidce proménné zvolime pH.
V tabulce se objevi nové sloupce s hodnotami 1. ¢i 2. derivace.

Nyni Ize vykreslit grafy zobrazujici priibéh funkci prvni ¢i druhé derivace a v nich identifi-
kovat body ekvivalence.

dpH
Na nasledujicich obrazcich Ize vidét vysledné grafy derivaci S vyznacenymi body
(OH™)
ekvivalence pro graf prvni i druhé derivace pH podle objemuV .
] ~ [
Objem: 10,26839937 ml . .
1. derivace: 2,2784 Bod ekvivalence ¢. 1
1. derivace: 2,3012 .
1. derivace: 0,10502 V., ¢1=10,28ml
1. derivace: 7,9675E+005 ekv
2
. !
o
: \ fl
g
< \ 1 t Automaticky prolozit kfivku pro:
- — | Posledni méfeni 11 1. derivace
e
L i Automaticky prolozit kfivku pro:
] Posledni méfeni 11 1. derivace
1 m
Automaticky prolozit kfivku pro:
//‘ Posledni méfeni 11 1. derivace
— I I I I I
/ \ \ l Automaticky prolozit kfivku pro:
. | Posledni méfeni 11 1. derivace
S : LIPS s S S R ——
0" T w9 I ]
0 10 20 30 40
Objem (ml)
i | i
Objem: 21,108816311 ml
1. derivace: 3,4962E+006
1. derivace: 0,15021
1. derivace: 1,8788
1. derivace: 1,8923 ' . )
i i i 1 '
| Bod ekvivalence ¢. 2
5 Al =21,11ml
q
Y
o
b
° \ 1 t Automaticky prolozit kfivku pro:
- — | Posledni méfeni 11 1. derivace
l L ///‘ILT T T T T T
! Automaticky prolozit kfivku pro:
] Posledni méfeni 11 1. derivace
I I I I I
[\ 1§ =
Automaticky prolozit kfivku pro:
J L 1 Posledni méfeni 111. derivace
L — I I I I I
/ \ \ l Automaticky prolozit kfivku pro:
° | Posledni méfeni 111. derivace
S — ® o o ¢ T T
0L o™ b A, N BN N I ]
0 10 20 30 40

Objem (ml)
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2. derivace

2. derivace

Vypocty 1.

Odmeérna analyza - acidobazicka titrace

|

1

|

Objem: 10,369042598 ml
2. derivace: 2,2966

2. derivace: -3,2786

2. derivace: -0,018377

2. derivace: 2,8694E+005
2. derivace: -0,022043

2. derivace: 13,367

Bod ekvivalence ¢. 1

I
Automaticky prolozit kfivku pro:
Posledni méreni | 2. derivace

m

V., &1=1037ml

utomaticky prolozit kiivku pro:
| Posledni méfeni | 2. derivace

\.\k

J

/

Y/

an
|
|
\

L

Prolozeni primky pro:
Posledni méreni | 2. derivace

L7

- T T T

ProlozZeni pfimky pro:
Posledni méreni

1 2. derivace

L \ L1

Automaticky prolozit kiivku pro:
Posledni méfeni | 2. derivace

Posledni méfeni | 2. derivace

Automaticky prolozit kiivku pro:

[ ] I I I 1 I

1

10 20 30 40
Objem (ml)
RN, =——
\ / Automaticky prolozit kfivku pro:
. . Posledni méfeni | 2. derivace
Bod ekvivalence ¢. 1 74 r‘ ————T——— |
J V. ¢1=2096ml Automaticky prolozit kfivku pro:
Objem: 20,960290358 ml ekv ! | Posledni méfeni | 2. derivace
2. derivace: 2,0645E+005
2. derivace: 0,0064096 )
2. derivace: 1,9928
2. derivace: -2,2939
2. derivace: -14,505
2. derivace: 0,0071042 X \
( /
1. o ® \&\
E \\ A \? \‘ A d
Ll ﬁ
ProloZeni pfimky pro: Prolozeni ptimky pro:
’ Posledni méfeni | 2. derivace ’ Posledni méfeni | 2. derivace
T I | - T T T
I [ I I I
Automaticky prolozit kfivku pro:  +— Automaticky proloZit kiivku pro:
Posledni méfeni | 2. derivace Posledni méfeni | 2. derivace
I I I I [T 71 I I - I I
0 10 20 30 40
Objem (ml)

Pfesna koncentrace H PO
Z nize uvedenych chemickych rovnic je ziejmé, elektrolytickd disociace kyseliny trihyd-
rogenfosforecné probiha ve trech stupnich, a Ize pro tento déj zapsat tii dil¢i disociacni

rovnovahy.

H,PO
(H,PO,)
(HPO,)*,,, + (OH)"

4(aq)

4(aq)

+ (OH)" == (H,PO,)
+(OH) , == (HPO

4

— (Po4)3-

(aq)

(aq)

(aq)

(aq)

(aq)

+H,0
+H,0

+H,0
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Odmeérna analyza - acidobazicka titrace

Trojsytnost kyseliny se promita do jednotlivych dil¢ich chemickych rovnovah, kdy kaz-
dd z nich je charakterizovana pfislusnou rovnovaznou konstantou.

[(+,P0,)]
[(H,p0,) ]-[loH)]

~ [(Hpo,)"]
" [1,p0,) - lom)]

[(Po,)"]
[(HPO,)" 1K) ]

/

K/u=

Stechiometrie kazdé dil¢i rovnovahy je jednotkova. Znamena to, Ze v prvnim pozoro-
vatelném bodu ekvivalence se rovna latkové mnozstvi H,PO, s latkovym mnozstvim
odmérného roztoku NaOH(aq). V druhém, ¢i tretim bodu ekvivalence, tedy pfi titraci
(H,PO,) respektive (HPO,)* odpovidaji poméry n_ . a Ny o, pomeéru stechimetrickych
koeficientd. Pro prvni bod ekvivalence plati tedy nasleduijici relace

N0y = Mowr)

Y

v -
Ciony Vion = Cwon Vo

Pfi znalosti V(H,PO,), ktery byl titrovan, a pfi znamych charakteristikdch odmérného roz-
toku NaOH (molarni koncentrace ¢ = 0,7 mol-L" a objem V - odecteny z grafli v bodé
ekvivalence) Ize snadno urcit presnou koncentraci kyseliny trihydrogenfosfore¢né.

Dosazenim jednotlivych objem0 odmérného roztoku v 1. &i 2. bodu ekvivalence Ize
urcit koncentraci oxoniového kationtu v bodu ekvivalence.

Con-y Viown)

c .
(H,0M V(onq

Ziskana data z grafu 1. derivace V., =1028mlV, =21,11ml

dp
v,
2

pH

Ziskana data z grafu 2. derivace Ve pH:V,,=1037mlV,  =20,97 ml
(OH")

Pro vlastni vypocet molarni koncentrace H,PO, pouZzijeme stfedni hodnoty objemu

spotieby odmérného roztoku NaOH, a to v prvnim i druhém bodu ekvivalence.

V. =10,325ml,V _=21,04ml.

1.ekv 2.ekv

_10,325-10%-0,1

c = = 1,03-10"mol - L7
(H;PO,) 10- 103
21,04-103-0,1
C = ___ _ =1,052-10"mol-L"’
(rP0,) 2.10-10°

. Priprava roztokii pro realizaci experimentu

- Vypocet navazky NaOH pro pfipravu odmérného roztoku NaOH o koncentraci
0,1 mol-L™ a objemu 250 ml.

m M

Crvaon” VNaOH *iNaoH

NaOH —
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Interpretace
titracni
krivky

Odmeérna analyza - acidobazicka titrace

Po dosazeni:
=0,1-0,25-40=1g

mNaOH

(pozn: Vzhledem k neZddoucim reakcim NaOH se vzdusnym CO, je doporuceno pfed stanovenim

standardizovat odmérny roztok.)
- Vypocet V(H3P04)’ ktery je treba odpipetovat pro pfipravu roztoku o pfiblizné koncentra-
¢i 0,1 mol-L' a objemu 100 ml.

C wpo,) " Vineo,)  Mieo,)

vV =
(H,Po, )55%

Peueo,)

VV(H3 PO4 )85% '

85%

Po dosazeni
’ 7 : 17 : 7l
Viuro,), = 0.1:0.1-97.996 _  632mi ~0,65mL
o 0,85-1,825

Titracni k¥ivka titrace vicesytné kyseliny (H,PO,) silnou zasadou ma charakteristicky tvar.
Vyrazné jsou dva vyrazné body zlomu odpovidajici 1. a 2. bodu ekvivalence. Typickym zna-
kem je absence posledniho bodu ekvivalence, ktery se béznymi titracnimi technikami do-
ciluje jen velice obtizné. Lze velmi pékné odecist hodnoty pH 1.i 2. bodu ekvivalence. Lze
oveéfit pfislusné vztahy pro pfibliznou hodnotu pH bodu ekvivalence vicesytnych kyselin
pfi acidobazickych titracich.

pT,: pH Vv 1. bodé ekvivalence Ize spocitat za pomoci pK,, a pK,, .

(2,124+721)= 4665

1 1
pT, = E(pKHA, + pKHA,,) = E

pT,: pH v 2. bodé ekvivalence Ize spoitat za pomoci pK , a pK,, .

pT, = é(pKHA” +pKy, ) = 5(7,21 +12,32)=9,765

Srovnanim s ndmi ziskanou titracni kfivkou a hodnotami pH v 1. a 2. bodé ekvivalence
vidime, Ze teoretické hodnoty pfesné koresponduji s body zlomu v titra¢ni kfivce, kterou
jsme ziskali pfi sbéru dat.

Jednotlivé body ekvivalence ndm umozniuji jejich vizualizaci pouzitim acidobazickych in-
dikatort s funkénimi oblastmi pfi pH pfiblizné jako pT, ¢i pT,. MGZeme samostatné vizu-
alizovat kazdy bod ekvivalence odpovidajicim acidobazickym indikdtorem, nebo Ize pra-
covat i s pripravenym smésnym indikatorem, pfi jehoz pouziti Ize vedle sebe identifikovat
oba body ekvivalence.

V neposledni fadé je velmi prospésné srovnat pribéh nami provedené titrace s titracemi
jinych vicesytnych kyselin a povsimnout si rozdili a shod, nasledné podat vysvétleni rozdi-
1G v pribéhu kfivek. Zajimavé bude srovnani s titracemi (COOH), kyseliny $tavelové, a pro
zajimavost, H,50, kyseliny sirové.
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