Uloha &. 10

POTENCIOMETRICKA TITRACNI KRIVKA

Stanoveni hydroxidu a uhli¢itanu vedle sebe dle Wardera

Princip

Potenciometrické titrace jsou jednou z nejrozsifenéjSich elektrochemickych metod
kvantitativniho stanoveni latek. Princip metody spoéiva v tom, ze do titrovaného roztoku je
ponoiena elektroda méma (indikacéni), jejiz potencial je zavisly na koncentraci nékteré ze
slozek titracni smési, jejiz koncentrace se v prubéhu titrace méni. Pomoci voltmetru se méri
rozdil potencialti (elektrické napéti) mezi touto mérnou elektrodou a elektrodou referentni
(srovnavaci). Referentni elektroda musi mit v pribéhu celého meéfeni konstantni potencial,
coz je zajisténo jejim ponofenim do roztoku s konstantni koncentraci piislu§ného iontu.
S titrovanym roztokem je referentni elektroda vodivé spojena pomoci solného miistku nebo
frity. Titracni ¢inidlo je do smeési pridavano po malych podilech, a po kazdém pridavku je
odeCten potencial a zaznamenan do grafu. V ekvivalencnim bodé dojde k prudkému
potencidlovému skoku. Piesnou polohu ekvivalenéniho bodu je mozno na zaklade
nameéfenych dat a grafu vyhodnotit graficky, vypoctem, pfipadné za pouziti vhodného
software. Metoda, na rozdil od vizualni indikace, umoZziuje objektivni vyhodnoceni
ekvivalencniho bodu, a je mozno provadét také titrace, kde potencialovy skok neni tak
vyrazny (napf. titrace velmi slabych bazi a velmi slabych kyselin), kde by vizualni indikace
nebyla moZna. Potenciometrickeé titrace lze rovnéz automatizovat. Automaticky titrator
piidava samocinng titracni ¢inidlo, zaznamenava potencial a data jsou nasledné vyhodnocena
pomoci zabudovaného programu piimo v titratoru nebo v piipojeném pocitaci (Obr. 1).

V této konkrétni uloze je jako indikacni elektroda pouzita elektroda sklenéna a jako
referentni elektroda tzv. elektroda argentchloridova. Obé elektrody jsou spojeny do jednoho
funkéniho modulu, ktery je oznacovan jako kombinovana sklenéna elektroda pro méfeni pH
(Obr. 2). Potencial sklenéné elektrody je v sirokém rozmezi hodnot pH témer linearni funkei
koncentrace H* iontd, coz umoziuje snadny prepocet zméfeného napéti na hodnotu pH
s vyuzitim kalibrace pomoci dvou tlumivych roztokt o pfesné znamé hodnoté pH.
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Obr. 1: Automaticky titrator nasyceny KCI~1
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Obr. 2: Kombinovana pH elektroda




Stanoveni hydroxidu vedle uhli¢itanu dle Wardera je klasickou metodou kvantitativni
chemické analyzy. Na rozdil od stanoveni dle Winklera (viz piedchozi tloha ¢. 9) je tato
metoda zaloZena na titraci pouze jednoho alikvotniho podilu vzorku, do kterého se jako
indikatory pfidavaji fenolftalein (FF) a methyloranz (MO). Vzorek obsahuje na pocatku
hydroxid a uhlic¢itan, je tudiz alkalicky a ptitomny FF zpiisobi, Ze je zbarven cervené (barevny
piechod pH 9,8-8,2; Cerveny-bezbarvy). Odbarveni titrovaného roztoku, ¢ili prvni bod
ekvivalence, nastava tehdy, kdyZz je jiz zneutralizovan veskerv hydroxid a uhlicitan je
kompletné pfeménén na hydrogenuhlicitan:

OH + H' - H.0 (NaOH + HCl = NaCl + H>0)

CO;” + H' > HCO5 (Na>CO3 + HCl - NaHCO; + NaCl)

Aby se potlacila rusiva hydrolyza vznikajiciho hydrogenuhli¢itanu a jeho piipadny
rozklad pi1 lokalnim nadbytku kyseliny, pridava se k titrovanému roztoku nadbytek NaCl a
titrace se provadi za chlazeni na 0°C.

Rusiva hydrolyza:
HCOs + H0O » HCO; + OH -» H.O + CO; + OH

Mozny rozklad:
HCO; + H'" - H.0 + CO:

Po dosaZzeni prvniho bodu ekvivalence se k titrovanému roztoku prida druhy indikator
- MO a pokracuje se dal v titraci. Barevna zména MO (pH 4,4 - 3,1; zluta = Cervena) nastane
pii pfeméné piitomného hydrogenuhlic¢itanu na kyselinu uhliéitou:

HCOs + H* 5> H.CO3

Spotieba odmérného roztoku HCI na indikator FF tedy odpovida souctu latkovych
mnozstvi hydroxidu a uhli¢itanu ve vzorku, spotieba na MO odpovida celkové alkalité, to jest
mnozstvi silné jednosytné kyseliny potfebnému pro uplnou neutralizaci vzorku. Rozdil
spotieb na MO a na FF pak odpovida obsahu samotného uhli¢itanu ve vzorku. Pii
potenciometrické titraci je princip stanoveni z chemického hlediska stejny, ovSem pfislusné
body ekvivalence se ur¢i ne pomoci indikatoru, ale ze zméfené titracni kiivky.

V této tuloze se titryje odmérnym roztokem kyseliny chlorovodikové, ktera
pochopitelné neni primamim standardem. K standardizaci (to jest ke zjisténi piesné
koncentrace odmémého roztoku HCI) se vyuziva titrace navazky primarniho standardu
dekahydratu tetraboritanu sodného na indikator MO:

B4072' + 2H" + SH.O - 4H3:BO3

Chemikailie a ¢inidla:
odmémy roztok kyseliny chlorovodikové o koncentraci cca 0,1 mol/1
dekahydrat tetraboritanu sodného Na;B4O7.10H20 (primarni standard)
NaCl
fenolftalein (1% roztok v 70% ethanolu)
methyloranz (0,1% roztok ve vodg)



Pracovni postup

1. Standardizace cca 0,1M HCI na navazku tetraboritanu sodného

V praxi se nejCastéji pripravuji roztoky kyselin priblizné normality a jejich skutecna
piesna koncentrace v okamziku pouziti se zjistuje na primarni standard. V této uloze se
pouziva jako standard tetraboritan sodny, jehoz vyhodou je velka ekvivalentova hmotnost. Pri
standardizaci probéhne reakce:

B.O;* + 2 H'+ 5 H,0 - 4 H;BO;

Titruje se na indikator methyloranz (pH 4.4-3,1). Je-li koncentrace uvolnéné kys. borité mensi
nez 0,1 mol/l, Ize pouzit 1 methylové cervene (pH 6,2-4.4).

Vypocita se velikost navazky Na;B407.10H20 odpovidajici spotfebé 20 ml 0,1M
roztoku kyseliny chlorovodikové:

1

MpNa,B,0;.10H,0 = E'MNazB407.1OH20 Char A

kde:

Mya,B,0,10H,0 - Navazka Na:B4O7.10H20 [g],

MNa.B.0; 10H.0 - Mmolarni hmotnost Na;B4O7.10H20 [g/mol],

Cual - piedpokladana koncentrace odmérného roztoku HCI [0,1 mol/l],
A - pozadovana spotieba odmérného roztoku HCI1 [20.107 1].

Navazi se s presnosti =0.1 mg (tj. na analytickych vahach) navazka primarniho
standardu Na2B40O7.10H20 blizka vypodétené navazce, kvantitativné se pievede do disté
titracni nadobky, pfida se cca 30 ml destilované vody a po kompletnim rozpusténi celé
navazky se vznikly roztok ztitruje odmérnym roztokem HCI na indikator methyloranz
(barevna zmeéna ze zluté do oranzové). Zjisténa hodnota spotieby odmeérného roztoku HCI
v bodé ekvivalence se, spolu s pfesnou hodnotou navazky primarniho standardu pii této
titraci, zaznamena do tabulky. Standardizace se zopakuje je$té jednou, s novou (mirné
odlisnou) navazkou Na2BsO7.10H20. Pro kazdou hodnotu navazky Na>Bs407.10H20 a
piislusné spotieby odmérného roztoku HCI se vypocita hodnota koncentrace HCI, ktera se
rovnez zapise do tabulky.

Tab. 1: Standardizace cca 0,1N-HCI na navazky Na;B407.10H,0O

i m; [g] Ai[l] ¢i [mol/l]

Koncentrace HCl se pocita dle vzorce:
my;

Cuc = 2+
N325407.1ﬂ'|20 'Ai

Jednotlivé hodnoty koncentraci HCI by se nemély navzajem lisit o vice nez 0,5 %:

je-li tato podminka splnéna, vypocitame vyslednou koncentraci odmérného roztoku HCI jako

aritmeticky primér jednotlivych stanovenych hodnot ¢1 a ¢2. Pokud tomu tak neni, je nutno
cely postup standardizace opakovat.



2. Priprava roztoku vzorku

Zadany vzorek ve 100ml odmérné barice se doplni destilovanou vodou po rysku a
dikladné se promicha.

3. Orientacni titrace vzorku na indikatory

Do ¢isté titra¢ni nadobky (100ml kadinka) se odpipetuje 20 ml roztoku vzorku, piida
0,5 g pevného NaCl (staci navazovat na piedvazkach), 3-4 kapky indikatoru fenolftalein a
titruyje se odmémym roztokem HCI za stalého michani az se fialovy roztok odbarvi -
zaznamena se spotieba Ao ml. K odbarvenému roztoku se pfidaji 3 kapky indikatoru
methyloranz a pokracuje se v titraci az do okamziku, kdy se zméni barva titrovaného roztoku
ze 7luté na oranzovou - zaznamena se spotieba Bo.

4, Kalibrace pH-metru

Pred zapocCetim meéieni hodnot pH pomoci pH-metru je nutna je nutna kalibrace.
Kombinovana elektroda pripojena k pH-metru se opatrné vyjme z ochranného pouzdra
(zkumavka s uchovavacim roztokem) a upevni se do piipraven¢ho drzaku na stojanu. Zapne
se pH-metr stisknutim prepinace "ON/OFF", piepina¢ "mV/pH" se piepne do polohy "pH" a
posledni prepina¢ ("ABS/REL" resp. "ISO pH") ztistava vypnuty, ovladaci prvek "TEMP" se
nastavi na aktualni teplotu vzduchu v laboratofi. Pracovni ¢ast elektrody se oplachne nejprve
destilovanou vodou a poté malym mnoZstvim pufru o hodnoté pH=7.00 pomoci stiicky
stimto pufrem. Do mérné nadobky (25ml kadinka, oznaena ¢&islici "7", s magnetickym
michadélkem) se nalije pufr o hodnoté pH=7,00 ze zasobni lahvicky s timto pufrem, mérna
nadobka s nalitym pufrem se postavi na michadlo a opatrné se do ni ponofi pracovni Cast
elektrody (musi byt ponofena 1 frita na bocni sténé elektrody, ale soucasné musi byt elektroda
dostatecné vysoko, aby rotujici magnetické michadélko nerozbilo sklenénou bariku na spodni
casti elektrody). Zapne se michani a na displeji pH-metru se zkontroluje naméfena hodnota
pH - pokud neni v rozsahu 7,00+0,02, je nutno pomoci kalibraéniho Sroubu na predni strané
pH-metru upravit nastaveni tak, aby se na displeji ukazovala hodnota v rozmezi 7,00+0,02.
Vypne se michani, elektroda se z pufru vytahne, oplachne se ditkladné destilovanou vodou a
poté malym mnozstvim pufru o hodnoté pH=9,00 pomoci stficky s timto pufrem. Do druhé
mérné nadobky (25ml kadinka, oznacena ¢islici "9", s magnetickym michadélkem) se nalije
pufr o hodnoté pH=9,00 ze zasobni lahvicky s timto pufrem, mémeé nadobka s nalitym pufrem
se postavi na michadlo a opatrné se do ni ponofi pracovni ¢ast elektrody. Zapne se michani a
na displeji pH-metru se zkontroluje naméfena hodnota pH - pokud neni v rozsahu 9,00+0,02,
je nutno pomoci ovladaciho prvku "SLOPE" na horni stran¢ pH-metru upravit nastaveni tak,
aby se na displeji ukazovala hodnota v rozmezi 9,00+0,02. Vypne se michani, elektroda se
z pufru vytahne a oplachne se dikladné destilovanou vodou. Pufry z mémych nadobek se
preliji zpét do prislusnych zasobnich lahvicek (toto je usporné "Skolni" opatieni, v praxi se
nikdy pouzity pufr zpét do zasobni nadoby nevraci).

5. Potenciometricka titrace vzorku

Do cisteé titracni nadobky (100ml kadinka) se odpipetuje 20 ml roztoku vzorku a prida
se 0,5 g pevného NaCl (staci navazovat na piedvazkach). Po rozpusténi piidaného NaCl se do
roztoku opatmé ponofi pracovni ¢ast elektrody a pfida se destilovana voda tak, aby byla
ponofena i frita na boc¢ni sténé elektrody.

Zapne se michani a po ustaleni hodnoty na displeji pH-metru se zaznamena hodnota
pH piislusejici spotiebé odmérného roztoku HCI 0,0 ml; zméfend hodnota se zapiSe do
tabulky a zakresli do grafu titraéni kiivky pH = f(Vua). Z byrety se piida zvoleny objem



odmémeého roztoku HCI (napf. 1 ml) a po ustaleni hodnoty na displeji pH-metru se opét
zaznamena zméiena hodnota pH do tabulky a zakresli se dalsi bod do grafu titracni kiivky.
Takto se v titraci pokracuje az do spotieby pfiblizné 2 ml pred prvnim ofekavanym bodem
ekvivalence Ao, zjiSténym orienta¢né pii titraci na vizualni indikator v bodé 3 pracovniho
postupu. Poté je nutno snizit velikost pfidavaného mnoZzstvi odmémeého roztoku HCI na 0,1
ml, aby se co nejpiesnéji zjistil bod, kdy dojde k prudkému poklesu hodnoty pH titrovaného
roztoku v bodé ekvivalence. Jakmile na vykreslované titrac¢ni kiivee vidime, ze jiz k tomuto
prudkému poklesu hodnoty pH doslo a s dalSimi pfidavky odmérného roztoku HCI se hodnota
pH meéni jen mime, je mozno velikost pfidavku odmeérného roztoku HCl opét zvysit.
Pokracujeme v titraci dal az do spotieby pfiblizné 2 ml pred druhym ocekavanym bodem
ekvivalence Bo, kdy opét snizime velikost pfidavaného mnozstvi odmérnéeho roztoku HCI na
0,1 ml. Jakmile na vykreslované titraéni kiivece vidime, Ze jsme uZ 1 za druhym bodem
ekvivalence a s dalSimi pridavky odmérného roztoku HCI se hodnota pH opét méni jen mirné,
muzeme velikost piidavku odmémého roztoku HCI opét zvysit. Titrace se ukonéi piiblizné 3
ml za druhym bodem ekvivalence. Vypne se michani, elektroda se z titrovaného roztoku
vytahne, oplachne se dikladné destilovanou vodou a ulozi se zpét do ochranného pouzdra.

7, vykresleného grafu titraéni kiivky se urc¢i spotieba odmémého roztoku HCI
v jednotlivych bodech ekvivalence - spotieby A a B (v laboratoii sta¢i odhadem, do protokolu
bude vyzadovano exaktni matematické vyhodnoceni - navod lze nalézt na webovych
strankach prfedmeétu: http://analchem.cz/files/bodekv.doc). Spotieba A odpovida vytitrovani
hydroxidu a poloviny uhli¢itanu (pfemeéna uhli¢itanu na hydrogenuhli¢itan). Spotieba B pak
odpovida celkové alkalité, tedy vytitrovani veskerého hydroxidu i uhli¢itanu. Obsahy
hydroxidu a uhli¢itanu se vypocitaji nasledovneé:

m, =M, -[A-B-A)] cuq -t
mcog_ = MCOg_ . (B - A) *Cuar f

ll(il{ - obsah hydroxidovych iontti ve vzorku [mg],

m ;- - obsah uhli¢itanovych iontii ve vzorku [mg],

M, - molarni hmotnost hydroxidovych iontl [g/mol],

M- - molarni hmotnost uhli¢itanovych ionti [g/mol],

A.B - spotieby odmémého roztoku HCI zjisténé z titracni kiivky [ml],
Cuel - koncentrace odmeérného roztoku HCI stanovena v bodé 1 [mol/l],
f - podilovy faktor [100 ml / 20 ml = 5].

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

CELKOVA ALKALITA = B. cyq .f

Vysledkem analyzy jsou obsahy hvdroxidovych a uhli¢itanovych ionti ve vzorku
(hlasi se v mg) a celkova alkalita vzorku. Chyba stanoveni bude pocitana z hodnoty celkové
alkality. Spolu s vysledky analyzy se ke kontrole predklada také obrazek titracni kiivky!



Dopliikové priklady:

1.
Vypocitejte hodnotu pH 0,1M-H3BOs3 ; zjednoduseny vyraz pro vypocet je uveden ve
skriptech na str. 60. Dle tohoto vyrazu budete pocitat pouze s disociaci do prvniho stupné:

H;BOs & H"+H:BOs K, 4 =73.10"

2.

Vypocitejte hodnotu pH 0,1M-vodného roztoku ethylaminu (slaba zasada), jehoz pKz =
3.30. Technické vyrazy pro vypocet pOH a pH slabych zasad jsou odvozeny ve skriptech na
str. 58.

3.

Podrobné popiste kvalitativni sloZeni titrovaného roztoku v bodech A a B. Ovéite v tabulkach,
zda pro titraci s vizualni indikaci byly zvoleny vhodné indikatory, pripadné se pokuste
navrhnout vhodngjsi.

4.

Z vami zji§téného obsahu OH™ a CO3> ve vzorku vypoditejte, jaké hodnotam by teoreticky (na
zakladé disociacnich konstant) mélo byt rovno pH v bodech A a B Vasi titracni kiivky.
Vypoctené hodnoty porovnejte s vasi titracni kiivkou a pfipadné rozdily vysvétlete.

5.

3 mmol Na>COs byly rozpustény v 40 ml vody a titrovany 0,1M HCI:
COs;* + 2H** =» H.CO3 = H>0 + CO»

vypocitejte pH:

a) v bod¢ ekvivalence,

b) 2 kapky (~0,1 ml) za bodem ekvivalence,

¢) naleznéte vhodny vizualni indikator.

6.

Slaba zasada BOH ma molarni hmotnost 125,00 g/mol. Roztok piipraveny rozpusténim
0,5000 g BOH v 50 ml vody ma pH 11,30. Vypocitejte disociacni konstantu BOH.

i
Vysvétlete, pro¢ chlazeni titrovaného roztoku zabranuje rozkladu hydrogenuhlic¢itanu a
unikani plynného CO:z do ovzdusi.

8.

Odvod'te a podrobné vysvétlete viechny vzorce pouzivané pro vypocty v této laboratorni
uloze.

9.

Vypoditejte a popiste, jak piipravite piiblizné 500 ml vodného roztoku kyseliny
chlorovodikové s koncentraci piiblizné 0,1 mol/l, mate-li k dispozici koncentrovanou kyselinu
chlorovodikovou, ktera dle specifikace vyrobce obsahuje 35 az 37 hmotnostnich procent HCI.



