7. cviceni Biochemicky ustav LF MU

ACIDOBAZICKE TITRACE

Odmérna analyza (titrace, volumetrie) patii mezi zakladni metody kvantitativni analyzy. Vétsinou se
pii odmérné analyze K roztoku stanovované latky pfidava po ¢astech odmérny roztok ¢inidla 0 znamé
koncentraci (titrant) a to az do okamziku dosaZeni tzv. bodu ekvivalence. V tomto bod¢ je latkové
mnozstvi pfidaného ¢inidla chemicky ekvivalentni latkovému mnozstvi stanovované latky. Ze spotie-
by a koncentrace titrantu se vypo¢ita obsah stanovované slozky. Dosazeni bodu ekvivalence se indiku-
je riznymi zpusoby. Bud’ se provadi vizudlné, spocivajici ve sledovani vyraznych barevnych zmén
chemickych indikatort v blizkosti bodu ekvivalence nebo pomoci instrumentalnich metod.

Odmérné roztoky se ptipravuji ze zakladnich latek (standardi), které musi spliovat fadu podminek:
musi obsahovat vice nez 99,99 % u¢inné latky, reaguji kvantitativné a ve zndmém stechiometrickém
pom¢éru se stanovovanou latkou, jsou odolné vii¢i vzdusné vlhkosti a kysliku, jsou dobie rozpustné a
pokud mozno nejsou toxické. Standardni roztoky zakladnich latek se pfipravi navazenim vypocéteného
mnoZstvi zakladni latky, rozpusténim a doplnénim na pozadovany objem v odmérné baice. Rada od-
mérnych roztokt se vsak pfipravuje z chemikalii, které nespliiuji pozadavky kladené na zakladni latky.
Proto se u téchto roztokd nepocita koncentrace z navazky pevné latky nebo pouzitého objemu kapali-
ny, ale spravna koncentrace se vétsinou urcuje titraci pfesné znamého mnozstvi vhodné zakladni latky
nebo pomoci jiz standardizovaného roztoku (tzv. standardizaci, faktorizaci).

Pii vypoctu obsahu stanovované latky se vychazi z titracni stechiometrie (tj. kolik moll uréované
slozky reaguje s 1 molem titrantu), ktera je dana chemickou reakci.

Odmérné metody délime podle povahy probihajici chemické reakce pii odmérném stanoveni na ne-

utraliza¢ni, komplexotvorné, oxidoreduk¢ni, srazeci.

Neutraliza¢ni odmérna analyza (acidobazicka titrace) vyuziva reakce kyselin se zasadami a slouzi
ke stanoveni obsahu vodikovych iontt ve vzorku. Probiha-li reakce ve vodném prostiedi, jedna se o
reakci vodikovych ionti s hydroxidovymi anionty za vzniku vody: H* + OH" — H,0. Pfi neutralizaci
musi latkové mnozstvi H*, které poskytuje kyselina odpovidat latkovému mnozstvi OH™, které posky-
tuje zasada, tj. NH* = Now-.

Po tpravé dostavame vztah:

Ciys Viys SYtNOStiys = Caas Vzas SYtNOStzss

Podle povahy titrantu se neutralizaéni metody dale déli na metody alkalimetrické (alkalimetrie), kdy
se odmérnym roztokem zasady urcuje koncentrace latek s kyselymi vlastnostmi, a metody acidime-
trické (acidimetrie), kdy se odmérnym roztokem kyseliny stanovuje koncentrace zasad. Zménu pH
roztoku v prubéhu titrace znazoriuji titraéni kiivky. Vyraznou zménu pH, ke které dochazi ptidanim
malého mnozstvi odmérného ¢inidla v okoli bodu ekvivalence, 1ze dobte zjistit nejen pH-metrem, ale i
vhodnym acidobazickym indikatorem, volenym podle titra¢ni kiivky charakteristické pro stanovova-
nou latku. K titraci silné kyseliny hydroxidem sodnym/draselnym lze pouzit v§echny acidobazické
indikatory s barevnym piechodem mezi pH 4 az 10. Doporucovan je indikator s piechodem v kyselé
oblasti, napf. methyloranz. Pfi titraci slabé kyseliny se pouziva indikator s barevnym piechodem
v alkalické oblasti, ponévadz sil vznikla neutralizaci v disledku hydrolyzy posouva bod ekvivalence
do alkalické oblasti.
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Praktické pokyny k provadéni titraci

= Vzorky latek je tieba pfed vlastni titraci upravit vhodnym zplisobem, napf. navazenim nebo zfedé-
nim tak, aby koncentrace roztoku pouzitého k analyze ptiblizné odpovidala koncentraci odmérného
roztoku.

= Titra¢ni baniky musi byt dokonale Cisté, vyplachnuté destilovanou vodou.

Objem vzorku se voli zpravidla takovy, aby spotfeba odmérného ¢inidla pii titraci byla v rozmezi
10-20 ml.

Indikétoru se pridava 1-2 kapky, pokud neni doporuceno jinak.

Prvni titrace je zpravidla orientacni, ur¢i se pfiblizna spotteba ¢inidla. U dalSich
nejméné dvou titraci se urci spotieba S presnosti na desetinu ml (s odhadem setiny byrea
ml). Odecteni vychozi polohy hladiny v byreté je pfesnéjsi nez pokusy o nastaveni
hladiny na znacku celého mililitru. Pokud rozdil mezi obéma spotiebami nepfesdh- ——s

ne 0,1-0,2 ml, lze vypocitat z obou spotieb aritmeticky pramér. i
= Pfesnost titrace zavisi na presnosti odméteni jak titrovaného tak i titratniho roztoku }%
v byreté. Vzhledem k tomu, Ze pfi odecitani spotieby v byretach délenych po 0,1 ml () waeni

odecitame s jistotou dvé Cislice (celé mililitry a desetiny ml), treti Cislice (setiny ml) je S—
nejisty udaj, i vysledek analyzy zaokrouhlime na tii platné ¢islice (napt. 0,0128 mol/l). Pti zaokrouhlo-
vani se posledni platna ¢islice ponecha beze zmény, pokud nasleduje za ni Cislice mensi nez 5, nebo
se posledni platna ¢islice zvysi o jednotku, pokud na dal§im misté nasleduje Cislice vétsi nez 5. Po-
kud se posledni platna ¢islice rovna 5 a nasleduji samé nuly, tak se posledni platna Cislice snizi o
jednotku, jinak pokud za ¢islici 5 nasleduje aspon jedna nenulova ¢islice, tak se posledni platna ¢is-
lice zvysi o jednotku.

= Pfi vizualnim hodnoceni bodu ekvivalence je nutné barevny piechod indikatoru pozorovat proti
bilému pozadi, napt. podlozit titra¢ni bariku bilym listem papiru (pokud pozorujeme zakal nebo flu-
orescenci tak proti cernému pozadi).

Pti vlastni titraci se jednou rukou neustale krouzivym pohybem micha titra¢ni bankou, a druhou
reguluje rychlost ptidavani titraéniho ¢inidla z byrety.

Zasady pri praci s kyselinami a hydroxidy

Pfi praci s koncentrovanymi kyselinami je tfeba pouZzivat ochranné pomtcky. Kyseliny se nalévaji po
ty€ince nebo odmétuji odmérnym valcem ptip. pipetou s pipetovacim nastavecem nebo mikropipetou.
Kyseliny se fedi tak, Ze se prilévaji do vody, nikdy ne opac¢né. Roztoky hydroxidd se pripravuji prida-
vanim hydroxidu do vody po malych Castech a za stalého michani. Pfi poleptani kyselinou je tieba
postizené misto dikladné omyt proudem studené vody a neutralizovat 3% roztokem hydrogenuhlicita-
nu sodného. Pti poleptani hydroxidem Se postizené misto dikladné omyje proudem vody a neutralizu-
je napt. 3% roztokem citronové kyseliny.
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PRAKTICKA CAST

Ukol 7.1  Alkalimetrie

Ke stanoveni kyselin se obvykle pouziva odmérnych roztokit hydroxidu sodného nebo draselného (vét-
sinou 0,1 mol/l). Nelze je piipravit v zddané koncentraci rozpusténim vypocitaného, pfesné navazené-
ho mnozstvi NaOH ¢i KOH, protoze tyto latky jsou na vzduchu nestalé (jsou hydroskopické a reaguji
se vzdusnym CO). I jejich roztoky, pokud nejsou chranény pied vzdusnym CO2 nebo pied stykem se
sklem, méni ¢asem své slozeni. Pfipravuji se proto roztoky o piiblizné koncentraci a vzdy pted pouzi-
tim se stanovi jejich piesna koncentrace pomoci zakladni latky (standardu) nebo zakladniho rozto-
ku. Obsah uhli¢itani v odmérném roztoku NaOH lze eliminovat napf. tim, ze se pfipravi 50% roztok
NaOH, v kterém jsou uhli¢itany velmi malo rozpustné a lze je snadno oddélit. Odmeérny roztok se pak
pripravi fedénim tohoto zasobniho roztoku. Jako zakladni latka k standardizaci roztoku hydroxidu se
pouziva stavelova kyselina. Bod ekvivalence se indikuje pomoci acidobazickych indikatorti nebo po-
tenciometricky pomoci sklenéné elektrody. K titraci silné kyseliny hydroxidem sodnym/draselnym lze
pouzit vSechny acidobazické indikatory s barevnym pfechodem mezi pH 4 az 10. Doporucovan je
indikator s pfechodem v kyselé oblasti, napt. methyloranz.

Stavelova kyselina je dvojsytna kyselina, ve druhém stupni pomémé slaba (pKi = 1,3; pKz = 4,3).
V bodé¢ ekvivalence obsahuje reakéni smés pouze $tavelan disodny, ktery v diisledku hydrolyzy reagu-
je slabé alkalicky. Lze pouzit pouze ty acidobazické indikatory, které maji barevny ptrechod
v alkalické oblasti, nebo lIze zesilit §tavelovou kyselinu ptidavkem neutralniho roztoku vapenaté soli -
Stavelova kyselina se vysrazi na oxalat vapenaty a v roztoku zistane pouze silna kyselina, kterou Ize
titrovat i s indikatorem s barevnym ptechodem v kyselé oblasti.

Rovnice neutralizaéni reakce je: (COOH), + 2 NaOH —— (COONa), + 2 H,O

Cinidlem je dvojsytna kyselina, stanovovanou latkou je jednosytny hydroxid. V bodé ekvivalence je
na zakladé reakéni rovnice pomér reagujicich latkovych mnozstvi kyseliny a hydroxidu 1:2, tzn. ze
k titraci 1 molu kyseliny jsou tieba 2 moly hydroxidu.

Material: Zakladni roztok stavelové kyseliny (0,05 mol/l), odmérny roztok NaOH (cca 0,1 mol/l, bez uhlicitant,
v byretach), vzorek roztoku HCI (cca 0,1 mol/l), roztok fenolftaleinu (1 g/l v 50% ethanolu), roztok methyl-
oranze (0,1 g/l). Byrety délené po 0,1 ml, 2 nedélené pipety 10 ml + pipetovaci nastavec, titra¢ni bariky.

Piiprava odmérného roztoku NaOH (cca 0,1 mol/l): Vypoétené mnozstvi hydroxidu sodného se rychle navazi na hodino-
vém sklicku nebo na plastové vazence a pak se postupné rozpusti v kadince s vodou za stalého intenzivniho michani az do
rozpusténi. Po vychladnuti se roztok pfelije do odmérné baiiky a doplni destilovanou vodou po rysku. Roztok se uchovava
Vv plastovych nadobach.

Piiprava roztoku $t’avelové kyseliny (0,05 mol/l): Standardni roztok §tavelové kyseliny se pfipravuje z dihydratu $tavelo-
vé kyseliny Cistoty p.a. Na analytickych vahach se navazi ptedem vypocétené mnozstvi kyseliny. Navazena kyselina se preve-
de kvantitativné¢ do odmeérné batiky a doplni se destilovanou vodou po rysku. Obsah baiiky se diikladné promichd, aby doslo
k dokonalému rozpusténi.

a) Stanoveni koncentrace odmérného roztoku NaOH zakladnim roztokem st’avelové
kyseliny

= Do titracni baiikky odpipetujte presné 10 ml zakladniho roztoku s$tavelové kyseliny
(0,05 mol/l) a ptidejte 1 kapku fenolftaleinu.
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= Titrujte odmérnym roztokem NaOH (pfiblizn¢ 0,1 mol/l) do prvniho trvalého, slabé rizového

zbarveni.

= Titraci proved’te nejméné tiikrat dle vySe uvedenych pokynu.

1. Do protokolu uved'te pocate¢ni a kone¢ny stav hladiny roztoku v byreté. Z primérné spotieby
vypoctéte koncentraci roztoku NaOH.

2. Vysvétlete, kdy Ize pouzit methyloranze K titraci $tavelové kyseliny.

b) Stanoveni koncentrace kyseliny chlorovodikové

= Do titra¢ni banky odpipetujte pfesné 10 ml pfipraveného roztoku kyseliny chlorovodikové a
ptridejte 1-2 kapky methyloranze.

= Titrujte odmérnym roztokem NaOH, jehoz koncentraci jste stanovili v pfedchozim ukolu, do
prvniho trvalého oranzového zbarveni.

= Titraci proved’te nejméné tiikrat dle vySe uvedenych pokyn.

Pfi malém mnozstvi methyloranze nemusite oranzové zbarveni postiehnout, jedind kapka NaOH muze zpusobit
piresmyk z ¢erveného do Cisté zlutého zbarveni.

3. Vypoctete latkovou a hmotnostni koncentraci HCI v analyzovaném vzorku.

4. Kolik hmotnostnich procent HCI je pfiblizné obsazeno v roztoku? UvaZujte, Ze hustota
roztoku HCl je 1 g/cm?®

Ukol 7.2  Sestrojeni titraénich neutralizaénich kfivek

Titracni neutralizacni kiivka vyjadiuje zavislost pH titrovaného roztoku kyseliny (zasady) na mnoz-
stvi pfidané zasady (kyseliny). Obecny tvar titra¢nich kiivek silnych kyselin (nebo zésad) se podstatné
lisi od kiivek slabych kyselin (nebo zasad). Odchylky titra¢nich kiivek jednotlivych silnych kyselin
nebo zasad jsou zavislé v podstaté jen na koncentraci a sytnosti kyseliny nebo zasady. U slabych kyse-

lin nebo zasad jsou tvary kiivek kromé toho velmi zavislé na hodnoté jejich disocia¢nich konstant.

pH
10 4

o Bod ekvivalence HCI

-
[T R
B

Py V(Ha0H)

Titracni kfivky HCl a CH3COOH (0,1 mol/l) stanovené roztokem NaOH (0,1 mol/l).
U titraéni kfivky HCI je naznacen zpusob nalezeni bodu ekvivalence.
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Material: Roztok kyseliny chlorovodikové (0,1 mol/l), roztok octové kyseliny (0,1 mol/l), odmérmy roztok NaOH (0, 1

mol/l), 2 kalibra¢ni roztoky pufrii (hodnoty pH uvedeny na stitku). 2 plastové kadinky, 2 davkovace (10 ml),
byreta na odmérny roztok, pH-metr.

Provedeni:

a) Titrace kyseliny chlorovodikové

Do plastové kadinky odpipetujte 20 ml roztoku kyseliny chlorovodikové a zméite
pH-metrem vychozi hodnotu pH.

Z byrety ptidavejte postupné po 0,5 ml odmérného roztoku hydroxidu sodného. Po kazdém
pridavku odmérného Cinidla dobfe promichejte a po ustaleni odectéte hodnotu pH.

Namétené hodnoty zaznamenejte do tabulky:

pH
HCI CHsCOOH
Titrujte tak dlouho, az bude dosazeno alkalickych hodnot pH > 11.

VnaoH (ml)

b) Titrace octové kyseliny

Do plastové kadinky odpipetujte 20 ml roztoku octové kyseliny a zméite pH-metrem vychozi
hodnotu pH.

Z byrety ptidavejte postupné po 0,5 ml odmérného roztoku hydroxidu sodného. Po kazdém
piidavku odmérného ¢inidla dobfe promichejte a po ustaleni odectéte hodnotu pH.

Naméiené hodnoty zaznamenejte do tabulky — viz vyse.

Titrujte tak dlouho, az bude dosazeno alkalickych hodnot pH > 11.

5. Vyneste titracni kiivky obou kyselin do jednoho grafu na milimetrovy papir.

6. Vyznacte na obou titra¢nich kiivkach pocéate¢ni hodnotu pH, bod ekvivalence (bod, pii némz
je kyselina 100% zneutralizovana) a hodnotu pKa octové kyseliny.

7. Doplite zasadni odchylky Vv tvaru titra¢nich kiivek jednosytné silné a slabé kyseliny:

Odchylky v titraénich kiivkach kyselin HCI (0,1 mol/l) CHsCOOH (0,1 mol/l)

Hodnota pH (vypoctend) na zacatku titrace

Obecna rovnice popisujici prabéh titracni kiivky od

zacatku titrace do bodu ekvivalence pH= ... pH =

Hodnota pH (vypoctend) pii 50 % neutralizaci

Hodnota pH (teoretickd) v bodé ekvivalence c >7

8. Vysvétlete, pro¢ bod ekvivalence na titraéni kiivce octové kyseliny lezi v alkalické oblasti,

zatimco na titracni kiivce kyseliny chlorovodikové nikoliv.

9. Uvedte, jak lze z tvaru titracni kiivky rozhodnout o sile kyseliny.



