CVICENI Z ANALYTICKE CHEMIE
ACH/ACC

ACIDOBAZICKE TITRACE - ALKALIMETRIE A ACIDIMETRIE

Acidobazické (neutraliza¢ni) titrace jsou zaloZené na protolytickych rovnovahach, tedy na vyméné H*
mezi reagujicimi Casticemi. Odmérna analyza zaloZend na acidobazickych reakcich ve vodnych
roztocich vyuziva na stanoveni kyselin a zdsad neutralizaéni reakci:

HA + MOH — MA + H20

kde HA oznacuje kyselinu a MOH zasadu. Rovnovaha uvedené reakce je posunuta vpravo v dusledku
vzniku mélo disociované H20.

Titraénim ¢inidlem (titrantem) je odmérny roztok silné kyseliny anebo zasady o znamé koncentraci.
Pridavkem odmérného roztoku ke stanovované latce nastava zména pH reakéni soustavy.

Metody, pfi kterych se méfi objem odmérného roztoku kyseliny o znamé koncentraci, ktery se pfidava
k titrovanému roztoku zasady tak, aby bylo dosaZeno bodu ekvivalence, se nazyvaji acidimetrické
titrace.

e Acidimetrie
odmérné roztoky: kyselina chlorovodikova, kyselina sirova;

zakladni latky: hydrogenuhliitan draselny, hydrogenuhli€itan sodny, uhliitan sodny bezvody,
tetraboritan sodny, hydrogenftalan draselny;

stanovované latky: rozpustné uhli¢itany, nerozpustné uhli¢itany, alkalické hydroxidy vedle
uhli¢itand, dusik v organickych latkach, dusik v dusi¢nanech a dusitanech.

Pfi stanoveni kyselin se urCuje objem odmérného roztoku zasady a tyto metody se nazyvaji
alkalimetrické.

o Alkalimetrie
odmérné roztoky: hydroxid sodny, hydroxid draselny, hydroxid barnaty;
zakladni latky: Stavelova kyselina, benzoova kyselina;

stanovované latky: anorganické a organické kyseliny, acidita vody.

Urcéeni bodu ekvivalence pfi acidobazickych titracich

Na ur€eni bodu ekvivalence v alkalimetrii a acidimetrii se pouZivaji acidobazické indikatory, jejichz
zabarveni (souvisejici se zmeénou jejich struktury) se meéni v zavislosti na pH roztoku. Jsou to slabé
organické kyseliny nebo zasady, které maji jinou barvu v nedisociované formé a jinou barvu ve formé
disociované. Zabarveni slou€eniny vznika tak, Ze slouenina absorbuje nékterou ¢ast viditeIného zareni
(modrou, zelenou, Zlutou), coz je podminéno jeji strukturou. Kdyz se struktura latky zméni, zméni se i
absorpce viditelného zafeni a tim i zabarveni slouc¢eniny. Napf. zasadita forma bromthymolové modfi je
modré a kysela forma je Zluta. N&které vybrané acidobazické indikatory jsou uvedeny v tabulce 1.

Tabulka 1: Indikatory acidobazickych titraci

Methyloranz ¢ervena/zlutooranzova 31-4,4 dvoubarevny
Methyléerven Cervena/zluta 44-6,2 dvoubarevny
B’°m:"1‘g:|“f°'°"é Sluté/modra 62-76 dvoubarevny
Fenolftalein bezbarva/Cervenofialova 8,2-10,0 jednobarevny
Thymolftalein bezbarva/modra 9,3-10,3 jednobarevny
Tashiro ¢ervenofialova/zelena 54 pT stinény
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Kdyz je indikatorem slaba kyselina, jeji disociaci muzeme vyjadfrit:
Hind + HO = Ind -+ H3O"
Tuto rovnovahu charakterizuje disociac¢ni konstanta (indikatorova konstanta Kind)
K [H*] - [Ind~]
Hind —[Hlnd]

kde [HInd] je rovnovazna koncentrace nedisociované formy a [Ind7] je rovnovazna koncentrace
disociované formy indikatoru.

Z konstanty indikatoru vyjadfime koncentraci [H*]:

[HInd]

[H*] = [Kymnal "Tnd-]

Upravou pfedchazejiciho vztahu dostaneme pro hodnotu pH nasledujici rovnici:

H = pKyung + log 2]
pH = PKying og [Hlnd]
To znamena, Ze zménou pH se méni pomér koncentrace kyselé [Hind] a zasadité [Ind-] formy indikatoru,
a tim se méni jeho zabarveni.

Zaporny dekadicky logaritmus indikatorové konstanty (pKrind) se nazyva indikatorovy exponent. Tato
hodnota je dllezita pro volbu spravného indikatoru k pfislusné titraci. Indikatorovy exponent se musi
priblizné shodovat s tzv. titraénim exponentem pT, tj. hodnotou pH v bodé ekvivalence. Rozsah mezi
dvéma hodnotami pH, kde se barevn& méni indikator, se nazyva funkéni oblast acidobazického
indikatoru. Pribliznou Sifku funkéni oblasti miZzeme odhadnout nasledujici Uvahou. Lidské oko je
schopné postfehnout barevnou zménu v momenté, kdyZz uz je aspon 10 % jedné formy indikatoru
pfeménéné na druhou formu a pfestane vnimat zménu zbarveni, kdyz bude asi 90 % jedné formy
pfeménéné na druhou. Funkéni oblast indikatoru tedy teoreticky leZi v intervalu pH = pKuing £ 1.

Funkéni oblast indikatoru ovliviuji i razné dalSi faktory jako napf. teplota roztoku, pfitomnost velkého
mnozstvi soli nebo jinych rozpoustédel, napf. vody apod.

UkoL: ACIDOBAZICKE TITRACE

A. Standardizace odmérného roztoku hydroxidu sodného
Postup 1: Priprava roztoku 0,1M-NaOH

Na pfedvazkach navazime do kadinky pfedem vypoctené mnozstvi pevného hydroxidu sodného. Pevny
NaOH rozpustime v destilované vodé a poté opatrné prevedeme do odmérné banky na 500 ml.
Odmeérnou banku doplnime destilovanou vodou po rysku. Pfed kazdym pouzitim roztok dukladné
protfepeme.

Postup 2: Priprava roztoku st'avelové kyseliny

Standardni roztok Stavelové kyseliny pfipravime z dihydratu Stavelové kyseliny Cistoty p.a. Na
analytickych vahach navazime pfedem vypoc&tené mnozstvi dihydratu Stavelové kyseliny. Navazenou
kyselinu kvantitativné pfevedeme do odmérné bariky na 100 ml, rozpustime v destilované vodé a roztok
doplnime destilovanou vodou po rysku. Obsah banky diikladné promichame.
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Postup 3: Standardizace odmérného roztoku NaOH
Stavelova kyselina reaguje s hydroxidem sodnym podle rovnice:
(COOH)2 + 2 NaOH == (COONa)z + 2 H20

Do titraéni bariky odpipetujeme 10 ml standardniho roztoku Stavelové kyseliny, tento roztok zfedime asi
60 ml destilované vody, pfidame tfi kapky indikatoru methyloranze a titrujeme roztokem hydroxidu
sodného. Hydroxid sodny pfidavame az do okamziku, kdy se zméni barva titrovaného roztoku z Eervené
na oranzovoZlutou. Nyni k titrovanému roztoku pfidame 10 ml 20% roztoku CaClz, jehoz ucinkem roztok
znovu zC€ervena a nasledné hydroxidem sodnym dotitrujeme znovu do oranZovozlutého zbarveni.
Standardizaci provadime nejméné 3x.

Do protokolu je nutné zdavodnit pfidani roztoku CaClz.
Vypocet:

M(NaOH) = 40 g mol!

M((COOH)2:2H20) = 126,07 g mol-!

B. Stanoveni octové kyseliny v octu
Princip:

Karboxylové kyseliny se ve vodném roztoku chovaji jako slabé kyseliny. TitraCni exponenty pT titrace
slabé kyseliny silnou zasadou jsou vétsSi nez 7. Na titraci se tudiz vyuZivaji indikatory s barevnym
pfechodem v oblasti pH > 7 (fenolova Cerveni, fenolftalein).

Kyselina octova reaguje s hydroxidem sodnym:
CHsCOOH + NaOH = CH3COONa + H20
Postup:

Do titracni bariky odpipetujeme 2 ml octa. Pfidame 60 ml destilované vody a 3 kapky fenolftaleinu a
poté titrujeme roztokem 0,1M-NaOH az bezbarvy roztok zrazovi.

Vypocet:
M(CHsCOOH) = 60,05 g mol-

C. Stanoveni vicesytnych kyselin
Princip:
V roztoku napf. dvojsytné kyseliny H2A se ustavuji dvé rovnovahy:

HeA == H*+HA
HA- === H*+AZ

s pfFisluSnymi hodnotami disociaCnich konstant K1 a Ka:

[H*]-[HB~]
[H2B]

_ B

Ky = K, = [HB-]

Je-li rozdil mezi hodnotami disociacnich konstant dostate¢né velky (pKz — pK1 2 4), je mozZno pfesné
titrovat vicesytnou kyselinu do jednotlivych stupnd. Titracni exponenty jsou dany vztahy:

pT1 =" (pKi + pK2)
pT2 =% (pK2 + pKs)

Napf. pro kyselinu fosfore€nou je pKi = 2,23, pKz = 7,21 a pKs= 12,3.

Pfi menSim rozdilu v disociaCnich konstantach je zména pH v okoli bodu ekvivalence pozvolna a
stanoveni neni pfesné.
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Postup 1: Stanoveni H3PO4 s vizualni indikaci bodu ekvivalence
Vzorek v odmérné bance doplnime po rysku a dikladné promichame.
a/ Titrace do prvého stupné:
H3POs + NaOH = NaH2POs + H20
pT1="%(2,23+7,21)=4,72

K titraci odpipetujeme 5 ml vzorku do titraCni barnky. Pfidame 1 kapku methyloranze a titrujeme
0,1fM-NaOH do zmény zbarveni z Cerveného na oranzovoZluté. Titrace je na hranici rozmezi pH
indikatoru, nutno tedy titrovat az do Zlutého zbarveni.

b/ Titrace do druhého stupné:
HsPO4 + 2NaOH =—— Na2HPO4 + 2H20
pT2=% (7,21 +12,3) =9,76

K titraci odpipetujeme 5 ml vzorku do titracni bariky, pfidame 1 kapku fenolftaleinu a titrujeme
0,1M-NaOH az bezbarvy roztok zriizovi. Indikatorem je fenolftalein (funkéni oblast 8,2 az 10,0).

Vypocet:

Vypocditejte procentudlni obsah a latkovou koncentraci (mol I'') H3POa4 ve vzorku a porovnejte vysledky
obou titraci.

M(H3sPO4) = 98,00 g mol-

Postup 2: Stanoveni H3PO4 s potenciometrickou indikaci bodu ekvivalence

Roztok se vzorkem v odmérné barice doplnime po rysku a dikladné promichame. Alikvotni podil 5 ml
vzorku odpipetujeme do &isté kadinky vhodné velikosti. Roztok zfedime asi 30 ml destilované vody tak,
aby bylo mozné ponofit pH-elektrodu. Do kadinky pfidame 2-3 kapky methyloranze a 2-3 kapky
fenolftaleinu a pak do ni vloZime michadlo. Kadinku umistime na elektromagnetickou michacku.
Kombinovanou sklenénou elektrodu vyjmeme z roztoku chloridu draselného, opatrné ji opldchneme
destilovanou vodou a vlozime do roztoku. Potom pustime michani a zapneme pfistroj. Do tabulky
zaznamename pocateCni hodnotu pH a nasledné daldi hodnoty pH pfi postupné titraci. Nejprve
pridavame 0,1M-NaOH po 0,5 ml, v okoli bodu ekvivalence pak po 0,1 ml. Po ukonceni titrace elektrodu
oplachneme destilovanou vodou a vlozime zpét do roztoku chloridu draselného.

Vyhodnoceni:
1. Pomoci programu MS Excel zaznamenejte titracni kfivku kyseliny fosfore¢né.
2. Vypocitejte spotfebu titracniho &inidla v jednotlivych bodech ekvivalence.

a. Namérfené dvojice hodnot objemu V (ml) a pH se zapiSou do tabulky a vypoctou se
prislusné diference A'V, A'pH, A2pH dvou po sobé nasledujicich hodnot.
A'pHn= pHn+1 - pHn
Aszn= A1pHn - A1pHn-1

Hlavicka tabulky:

b. VypodCet spotfeby titraCniho Cinidla se provede podle vzorce:
A’pH,
Aszn - AzpHn+1

Ve = Vo + A,

Vx ... hledany objem titracniho €inidla odpovidajici bodu ekvivalence
Vi, ... objem ¢inidla pro posledni hodnotu druhé diference pfed zménou znaménka
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AV ... konstantni ptidavek titracniho Cinidla v okoli bodu ekvivalence
A2pH; ... posledni kladna hodnota druhé diference
A?pHp+1 ... prvni zaporna hodnota druhé diference

3. Vypocitejte latkovou koncentraci a hmotnostni obsah kyseliny fosfore¢né ve vzorku.

4.

Vypocitejte hodnotu pH roztoku na zacatku titrace a porovnejte ji s namérenou hodnotou.

OTAZKY:

Noohwh -~

8.

9.

Vysvétlete princip acidobazickych titraci (alkalimetrie a acidimetrie).
Jaké odmérné roztoky a zakladni latky se pouzivaji v acidimetrii a alkalimetrii?
Pro¢ nenavazujeme hydroxid sodny na analytickych vahach?
Podle Eeho volime vhodny indikator?
Definujte funkéni oblast acidobazického indikatoru.
Co je to zpétna titrace?
Znazornéte titracni kiivky a vyznacte na nich body ekvivalence pro:
a. titraci 0,1M-HCI roztokem 0,1M-NaOH,;
b. titraci 0,1M-CH3COOH roztokem 0,1M-NaOH;
c. ftitraci 0,1M-HsPO4 roztokem 0,1M-NaOH.
Vysvétlete, pro€ je mozné provadét stanoveni kyseliny fosfore¢né do prvniho a druhé stupné a
pro¢ neni mozné provadét stanoveni kyseliny fosfore¢né do tfetiho stupné.
Vysvétlete princip potenciometrickych titraci.

10. Jakym zplisobem se vyhodnocuji potenciometrické titracni kFivky?

PRIKLADY:

Jaky objem 0,1 molarniho roztoku NaOH je mozZné pfipravit z 10 ml roztoku s hmotnostnim
obsahem 40 % NaOH (p = 1,43 g cm3)?

Jakd je latkova koncentrace roztoku kyseliny sirové s hmotnostnim obsahem 48 % H2SO4
(0=1,2975 g cm3)?

Je tfeba pfipravit 500 ml 1M-KOH z roztoku s hmotnostnim obsahem 50 % KOH (o = 1,5106
g cm3). Jaky objem tohoto roztoku je tfreba odmérit?

Jakd je latkova koncentrace roztoku NaOH, jestlize na neutralizaci 0,03926 g dihydratu
Stavelové kyseliny bylo spotfebovano 3,11 ml roztoku hydroxidu?

Jaky je hmotnostni obsah CaCOs ve vapenci, jestlize bylo rozpusténo 0,5000 g vzorku vapence
v 50 ml 0,5M-HCI a po vyvafeni COz bylo k titraci nadbyte¢né kyseliny spotfebovano 30,5 ml
0,4965M-NaOH?

Jaky je hmotnostni obsah octové kyseliny v prodejnim octu, jestlize na neutralizaci 1,00 ml
vzorku (p = 1,000 g cm-?) se spotiebovalo 4,93 ml odmérného roztoku NaOH? Jeho koncentrace
byla stanovena na hydrogenftalan draselny: na 0,0789 g KHCsH4O4 Cinila spotfeba 2,71 ml
NaOH. Hustota octové kyseliny p100 = 1,0498 g cm-3; M(KHCgH404) = 204,23 g mol-’!

K alkalimetrickému stanoveni octové kyseliny bylo navazeno 1,2437 g vzorku a po zfedéni byl
roztok doplnén v odmérné barice na objem 100 ml. Do titraéni barky byl odpipetovan alikvotni
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podil 20 ml tohoto roztoku a pfi titraci se spotfebovalo 23,05 ml 0,0955M-NaOH. Vypocitejte
hmotnostni obsah octové kyseliny ve vzorku.

8. Vypocitejte procentovy obsah Na:COs ve vzorku, jestlize na navazku 0,5 g bylo pfi titraci na
indikator fenolftalein spotfebovano 10,8 ml odmérného roztoku kyseliny sirové o koncentraci
0,05 mol I.

9. Vypocitejte koncentraci roztoku HCI, jestlize 10 ml 30% (m/m) HCI (o = 1,1493 g cm®) bylo
doplnéno vodou na objem 250 ml.

10. Vypocitejte procentovy obsah H2SO4 ve vzorku, jestlize na navazku 2,0540 g vzorku bylo pfi
titraci na indikator methylovou oranz spotfebovano 34,65 ml 0,5520M-NaOH.
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