Uloha &. 9

Stanoveni hydroxidu a uhli¢itanu vedle sebe dle Winklera

Princip

Jde o klasickou metodu kvantitativni chemické analyzy. Uhli¢itan vedle hydroxidu se
stanovi ve dvou alikvotnich podilech zasobniho roztoku vzorku. V prvnim podilu se stanovi
celkovy obsah alkalického hydroxidu a uhli¢itanu, tzv. celkova alkalita, a to titraci odmémym
roztokem kyseliny chlorovodikové na indikator methylovou oranz (barevny prechod ze zluté
do ¢ervené pii pH 3,1 az 4,4). Pii této titraci probihaji postupné nasledujici chemické reakce:

OH + HY -»> H:0
CO:* + 2H* » H200;3

V druhém alikvotnim podilu vzorku se nejprve piitomny uhli¢itan vysrazi piidavkem
roztoku BaCls:

CO3*+ Ba** — BaCO:s3 (s)

Vznikla smés, ktera obsahuje nerozpustény uhli¢itan bamaty a rozpustény alkalicky
hydroxid, se poté titruje odmeémym roztokem kyseliny chlorovodikové na indikator
fenolftalein do odbarveni:

OH + HY -» H0

Touto druhou titraci se zjisti obsah samotného alkalického hydroxidu. Obsah
uhli¢itanu ve vzorku se pak vypocte z rozdilu obou titraci.

Kyselina chlorovodikova neni primarnim standardem, proto je nutno piesnou
koncentraci odmémého roztoku HCI zjistit standardizaci. V této uloze se standardizace
provadi titraci alikvotniho podilu odmérného roztoku KHCO3 na indikator methyloranz, pii
které probiha nasledujici chemicka reakce:

KHCO; + HCl - KCl + H:O0 + CO:(aq)

Presnost urceni bodu ekvivalence pii standardizaci se zvy$i povarenim titrovaného
roztoku tésné pred ukoncenim titrace, pii kterém dojde k odstranéni rozpusténého oxidu
uhliéitého.

Jak funguje acidobazicky indikator

Acidobazické indikatory jsou slabé kyseliny nebo slabé zasady, u nichz se lisi barva
protonované a deprotonované formy. Se zménou pH se meéni 1 pomér koncentrace obou
forem, a tim 1 barva roztoku. Zména barvy nastava v disledku zmény struktury molekuly
indikatoru, predevsim poctu nebo polohy dvojnvch vazeb, coz vede ke zméné vinové délky
svétla absorbovaného molekulou indikatoru.

Fenoftalein je v kyselém roztoku bezbarvy. V alkalickém roztoku dochazi k odstépeni
dvou protontl, coZ umozni otevieni laktamového kruhu a rozsifeni delokalizovaného systému
elektronti na vétsi cast molekuly, coz se projevi posunem absorbéniho maxima molekuly do
viditelné oblasti spektra (vlnova délka Amax = 553 nm). Roztok tedy zacne absorbovat zelené
svétlo a bude se nam jevit jako Cerveny. Pii pfechodu do silné alkalického prostredi vsak



dochazi k navazani OH", ¢imz se delokalizace opét porusi a v silné alkalickém roztoku (konc.
roztok alkalického hydroxidu) je tedy fenoftalein opét bezbarvy:
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Methylova oranz (methyloranz) je latkou ze skupiny azobarviv. Funkéni oblast tohoto
indikatoru je v rozmezi pH 3.1 - 4,4. Barevna zmeéna methyloranzi se vysvétluje nasledujici

reakci:
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Chemikalie a cinidla:

odmeémy roztok HCI o koncentraci cca 0,05 mol/l

KHCO3 p.a. (primarni standard)

BaCl,, 10% roztok ve vodé, zneutralizovany na fenolftalein
fenolftalein (1% roztok v 70% ethanolu)

methyloranz (0,1% roztok ve vodg)

Pracovni postup
1. Priprava 100 ml cca 0,05M roztoku KHCO3

Vypocita se navazka KHCO3 potiebna pro piipravu 100 ml 0,05M roztoku KHCOs.
Navazi se s presnosti +0.1 mg (tj. na analytickych vahach) navazka primarniho standardu
KHCOs3 blizka vypoctené navazece, rozpusti se v potfebném mnoZstvi destilované vody a
kvantitativné se prevede do 100ml odmémeé barnky. Odmeérna barnka se doplni destilovanou
vodou po rysku a dokonale promicha. 7Z hodnoty skute¢né navazky KHCOj3 se vypocita
skutec¢na koncentrace pripraveného odmérmého roztoku:

Mguco,

MKHC03 -V

Ckuco, =



kde:
Mypco, - havazka primarniho standardu KHCO:; [g],

Muico, - molarni hmotnost KHCO3 [g/mol],

A% - objem piipraveného odmérého roztoku [100.107 1],
Cxnco, - Koncentrace KHCOj3 v piipraveném odmémém roztoku [mol/1].

2. Standardizace odmérného roztoku HCI

Do titracni bariky se odpipetuje 20 ml odmeémeho roztoku KHCOj3 (piipraven¢ho v
bodé 1), piidaji se 3 kapky indikatoru methyloranz a titruje se odmérnym roztokem HCI, az
zluté zbarveni piejde v oranzové. Poté se titrovany roztok zahfeje na vari¢i k varu, oxid
uhlicity z vétsi ¢asti unikne a oranzové zbarveni prejde zpét ve zluté. Zahraty roztok se
dotitruje opét do oranzového zbarveni - zaznamena se spotieba D1. Postup se provede 2 az 3
krat (pozor, je nutno vzdy nejprve dokoncit celou titraci, vcetné dotitrovani roztoku po
povareni, a pak teprve zacit dalsi titraci - jinak by se zbyte¢né do stanoveni zanasela chyba
zpusobena opakovanym plnénim byrety v prubéhu jedné titrace) a ze ziskanych hodnot
spotieb odmémého roztoku HCI se vypocte aritmeticky primér. Aktualni koncentrace
odmeérného roztoku HCI se vypocte dle vzorce:

Vkuco, * Cknco,

Cucl = D
kde:
Viauco, - pipetovany objem odmérmého roztoku KHCO3 [20 ml],
Ckuco, - koncentrace odmérného roztoku KHCO3 vypoctena v bode 1 [mol/1],
D - primeérna spotieba odmeérného roztoku HCI pii standardizaci [ml],
Cual - koncentrace odmérného roztoku HCI [mol/1].

3. Vlastni stanoveni obsahu hydroxidu a uhliitanu ve vzorku

Zadany vzorek v 200ml odmémé barce se doplni destilovanou vodou po rysku a
dokonale se promicha.

Nejprve se stanovi celkovy obsah hydroxidu a uhli¢itanu: do Cisté titracni nadobky se
odpipetuje alikvotni podil 20 ml roztoku vzorku, ptidaji 3 kapky indikatoru methyloranz a
titryje se odmémym roztokem HCI do oranZového zbarveni - zaznamena se spotieba A1 ml.
Takto se ztitrwyi 2 az 3 alikvotni podily vzorku (tfeti titrace neni nutna, shoduji-li se spotieby
z prvnich dvou titraci) a ze ziskanych hodnot spotieb odmérného roztoku HCI Aj se vypocita
aritmeticky primér.

Nasleduje stanoveni samotného hydroxidu: do Cisté titra¢ni nadobky se odpipetuje
alikvotni podil 20 ml roztoku vzorku, prida se 1 ml 10% roztoku BaCl», 1 kapka indikatoru
fenolftalein a titruje se odmémym roztokem HCI do odbarveni (zmizeni fialového zabarveni
fenolftaleinu, bila sraZenina v roztoku zlistane) - zaznamena se spotieba Bi ml. Takto se
ztitruji rovnéz 2 az 3 alikvotni podily vzorku a ze ziskanych hodnot spotieb odmémého
roztoku HCI Bi se vypocita aritmeticky primér. Pozor, ¢astou chybou studenti pii1 této titraci
je, Ze pi1 druhé titraci, kdy uz znaji spotfebu v bobé ekvivalence, piidavaji odmémy roztok
HCI z byrety prilis rychle, takze v titrovaném roztoku vznika lokaln¢ kyselé prostiedi, dochazi
k rozpousténi srazeniny BaCO3 a v disledku toho vyjde spotieba pii druhé titraci vyrazné



odlisna od prvni titrace; proto je potieba 1 pi1 opakované titraci prikapavat odmémy roztok
HCI z byrety pifiméfené¢ pomalu.

Obsahy hydroxidu a uhli¢itanu ve vzorku se pak vypocitaji nasledovne:

My,
Mg, co, = &'(A_B)'CHCI -f

2
kde:
Mpy.0n - obsah NaOH ve vzorku [mg],
My,,co, - obsah Na>COj; ve vzorku [mg],

M x.om - molarni hmotnost NaOH [g/mol],
My, co, - molarni hmotnost Na,CO3 [g/mol],

A.B - prumérné spotreby odmérneho roztoku HCI pii piislusnych titracich [ml],
CHal - koncentrace odmeérného roztoku HCI vypoctena v bodé 2 [mol/l],
f - podilovy faktor [200 ml / 20 ml = 10].

Diéle se vypocita hodnota celkové alkality vzorku v mmol H* (tj. v miliekvivalentech meq):

CELKOVA ALKALITA=A. ¢y .f

Vysledkem analyzy jsou tedy obsahy NaOH a Na>COs ve vzorku (hlasi se v mg) a celkova
alkalita vzorku. Chyba stanoveni bude pocitana z hodnoty celkové alkality.

Doplikové priklady:

1.

Pravé jste vypocitali celkovou alkalitu zadaného vzorku jako latkové mnoZzstvi silné
jednosytné kyseliny potiebné pro neutralizaci vzorku. Vypocitejte:

a) kolik mg a mmol Ba(OH); by musel vzorek obsahovat, aby mél celkovou alkalitu shodnou
s vasim vysledkem

b) kolik mg a mmol Na20O by musel vzorek obsahovat, aby mél celkovou alkalitu shodnou
s vasim vysledkem.

2,

Vypocitejte rozpustnost BaCOz v mol/l a mg/l; Sy,co, = 5,1.10”. Tato rozpustnost se rovna

koncentraci nasyceného roztoku BaCOs, ktery je v rovnovaze s pevnou fazi BaCOs.
Vypoditejte také koncentraci Ba** a COs* iontli v mol/l a mg/l. SraZeci rovnovaha malo
rozpustného BaCO:s :

BaCOs (s) <> Ba?* (aq) + COs* (aq)

Navod k témto vypoctim naleznete ve skriptech v kapitole 3.3.1 a 3.3.2



3.
Pi1 titraci silné zasady (NaOH) silnou kyselinou (HCI) by mél bod ekvivalence nastat pii
hodnoté pH = 7. Vypocitejte, jaké relativni chyby se dopustime, ukoncime-li titraci pri
odbarveni fenolfteleinu, tj. pfi hodnoté pH = 8.2. Predpokladejte koncentrace HCl 1 NaOH
piiblizné 0,05 mol/l a spotrebu v bodé ekvivalence piiblizné 20 ml.

4.
Vysvétlete, jak ovliviiuje ve vodé rozpustény CO» hodnotu pH a pro¢ se povaienim odstrani.

.

Jaka bude hodnota pH roztoku, ktery vznikne smichanim stejnych objemii dvou roztoku, z
nichz prvni ma pH=2 a druhy pH=4, jestlize:

A) oba roztoky jsou roztoky téze silné kyseliny lisici se koncentraci,

B) prvni roztok je roztok silné jednosytné kyseliny a druhy roztok je roztok slabé jednosytné
kyseliny o stejné latkové koncentraci (mol/l), jakou ma silna kyselina v prvnim roztoku;

C) prvni roztok je roztok silné jednosytné kyseliny a druhy roztok je 0,05M hydrogenftalan
draselny

6.
Vypocitejte a popiste, jak piipravite priblizné 200 ml vodného roztoku chloridu barnatého o
koncentraci pfiblizné 10 hmotnostnich procent BaClz, mate-li k dispozici pevny (krystalicky)
dihydrat chloridu barnatého.



