13. ALKALIMETRIE A KONDUKTOMETRIE

I. ALKALIMETRICKE TITRACE

13.1. Standardizace 0,1M roztoku NaOH

Roztok dvojsytné kyseliny stavelové H,C>04.2H>O se titruje do druhého stupné odmérnym roztokem NaOH na
indikator fenolftalein pfi pH ~ 9.

H,C,0, +2NaOH —> Na,C,O, +2H,O
Ptiprava vzorku:

Navazku H>C»04.2H,0 (m = cca 630 mg) rozpustit v kadince v cca 50 ml dest. H>O, pfevést do Vo = 100 ml,
doplnit dest. H,O. Z tohoto roztoku pipetovat 10 ml do vysoké kadinky na 150 ml + teflonové michadlo + 90 ml
dest. H;O

Postup stanoveni koncentrace H2C204.2H20 pomoci titratoru TitroLine Easy:
1. Zapnout titrator TitroLine Easy tla¢itkem ON/OFF (umistény vzadu na pfistroji)

2. Kadinku se vzorkem umistit na magnetickou michacku, ponofit elektrodu do roztoku (cca 2,5 ml tak,
aby byla ponofena i jeji referentni ¢ast) a spustit michani.

3. Dlouze podrzet tla¢itko F3 na kontrolnim panelu, dokud se nedostaneme do hlavni nabidky nastaveni
konfigurace.

4. Kratce podrzet tlacitko F3 na kontrolnim panelu, dokud se nedostaneme do nabidky vybéru metody
stanoveni (parameters sets) — pomoci Sipek (F4 / F5) na panelu vybrat metodu ,,pH exact weak*
(titrace slabé kyseliny). Vybér potvrdit tlacitky F1 a Stop.

5. Kratkym stiskem tlacitka F3 na kontrolnim panelu zménit zpUsob titrace na EP (automaticka titrace do
koncového bodu) a pomoci Sipek (F4 / F5) nastavit hodnotu koncového bodu pH = 8.8 (fenolftalein)

6. Stisknout START. Titraci provést 3x.
7. Z displeje opsat spotiebu (Veky).

Vypocet piresné koncentrace 0,1M NaOH: M(H»C,04.2H,0) = 126,07 g/mol

c(NaOH) -V,

kv

= n(NaOH) = 2 - n(H,C,0,)

13.2. Stanoveni HCI

HC| + NaOH — NaCl+ H,O
Piiprava vzorku:
Vzorek v odm.baiice (Vo = 100 ml) doplnit po rysku dest. H,O

!
pipetovat 10 ml do vysoké kadinky na 150 ml + teflonové michadlo + 90 ml dest. H,O



Postup stanoveni mnozstvi HC1 v neznamém vzorku

1. Dlouze podrzet tla¢itko F3 na kontrolnim panelu, dokud se nedostaneme do hlavni nabidky nastaveni
konfigurace.

2. Kratce podrzet tla¢itko F3 na kontrolnim panelu, dokud se nedostaneme do nabidky vybéru metody
stanoveni (parameters sets) — pomoci Sipek (F4 / F5) na panelu vybrat metodu ,,pH exact strong*
(titrace silné kyseliny). Vybér potvrdit tlacitky F1 a Stop.

3. Kratkym stiskem tlacitka F3 na kontrolnim panelu zménit zptsob titrace na EP (automaticka titrace do
koncového bodu) a pomoci Sipek (F4 / F5) nastavit hodnotu koncového bodu pH = 10,6

4. Spustit program TL chart v PC.
5. Stisknout START.

6. Po ukonceni méfeni stiskem tlacitka DATA v programu 7L chart ptevést namétena data z titrace do
pocitace a tlacitkem SAVE AS je ulozit. Titraci provést 1x

7. Hodnoty ulozené v PC prevést do souboru v Excelu, sestrojit titra¢ni kiivku, vyhodnotit ji pomoci ,,
metody tfi rovnobézek™ a soucasné uréit bod ekvivalence z prvni nebo druhé derivace titraéni kiivky.

Vypocet mnozstvi HCI v neznamém vzorku: M(HCI) = 36,461 g/mol

m(HCI) = ¢(NaOH)) -V, - M(HCI) - 0

pip
13.3. Stanoveni H3;BO;

Kyselina borita je ve vod¢ velmi slabou jednosytnou kyselinou a proto s vizualni indikaci nelze titraci provést a
pri pfimé potenciometrické titraci je obtizné presné urcit inflexni bod na titracni kiivce:

H,BO, + NaOH — H|[B(OH),|+ H,O (pKa = 9,24)

Titrace se provadi az po pfidani organickych polyhydroxysloucenin (glycerinu, pfip. manitolu), vznikajici
komplexni sloucenina (kyseliny glycerino-borita ma disocia¢ni konstantu o 3 fady vyssi nez kyselina borita:

H[B(OH),|+2L(OH), — [B(LO,),| + H" +4H,O

Ptibliznou hodnotu pK, kyseliny borité ziskame z titra¢ni kiivky. Vychazime z vypoctu pK, ze vzorce:

pH = pK, +log % , pticemz log % =0

— pro vypocet pK, pouzijeme vztah pK, = !/2 Ve ~ pH, vzhledem k tomu, Ze koncentrace kyseliny a zdsady
jsou stejné

Piiprava vzorku:
Vzorek v odm.bace (Vo = 100 ml) doplnit po rysku dest. H>O. Z tohoto roztoku:
a) pipetovat 10 ml do vysoké kadinky na 150 ml + teflonové michadlo + 90 ml dest. H,O
b) pipetovat 10 ml do vysoké kadinky na 150 ml + teflonové michadlo + 90 ml 20% glycerinu

Postup stanoveni mnozstvi H3;BO3 v neznamém vzorku:

1. Dlouze podrzet tlac¢itko F3 na kontrolnim panelu, dokud se nedostaneme do hlavni nabidky nastaveni
konfigurace.



2. Kratce podrzet tla¢itko F3 na kontrolnim panelu, dokud se nedostaneme do nabidky vybéru metody
stanoveni (parameters sets) — pomoci Sipek (F4 / F5) na panelu vybrat metodu ,,pH exact weak™.
Vybér potvrdit tlacitky F1 a Stop.

3. Kratkym stiskem tlacitka F3 na kontrolnim panelu zménit zpUsob titrace na Manual Titration Mode
(manualni titrace).

4. 'V programu TitroLine Chart nastavit v zdloZce Options davkovani po 0,5 ml a 0,5 s, koncové pH 20.
Spustit titaci pomoci tlacitka TitrStart. Titraci ukoncit po pfidavku 20 ml odmérného roztoku stlacenim
tlacitka TitrFinish.. Kazdou titraci provést 1x.

5. Pravé tlacitko mysSi slouzi k naplnéni titratoru odmérnym roztokem, po kazdém méteni titator naplnit.

6. Ziskané hodnoty vyhodnotime pocetni Granovou transformaci (v tabulkovém procesoru MS Excel),
ptip. v programu CHALCO (dle zadani vyucujiciho).

Vypocet mnozstvi H3;BO3 v neznamém vzorku: M(H;BO3) = 61,81 g/mol

m(H,BO,) = c¢(NaOH) -V, - M (H,BO,) - Y

pip

13.4. Vyhodnoceni bodu ekvivalence H3;BO; v programu CHALCO

Pri potenciometrické titraci slabé kyseliny, napt. trihydrogenborité (H3BOs), silnou zasadou (NaOH) nema
esovita potenciometricka titra¢ni kiivka ostry a vyrazny potencidlovy skok. Vyhodnoceni kiivek s takovymto
prubéhem lze provést pocetni transformaci podle Grana.

Granova transformace je zalozena na rozdéleni titra¢ni kiivky na dvé ¢asti, na ¢ast pred bodem ekvivalence a na
cast za bodem ekvivalence. Na zakladé¢ matematickych transformaci lze titra¢ni kiivku prevést na dvé linearni
funkce (pfimky). Z jejich priseciku lze poté vycist spotfebu titracniho ¢inidla v bodé ekvivalence.

Pro titraci slabé jednosytné kyseliny silnou jednosytnou zasadou lze Granovu transformaci provést pomoci
téchto prevodnich vztahi:

Pro body pred bodem ekvivalence: f(v)=v - 1071
Pro body za bodem ekvivalence: ' (V)= (Vot+V) + (10°H)
kde: V - objem pfidaného titra¢niho ¢inidla v ml

(Vot+V) - objem roztoku Vo, ktery se titruje + aktudlni spotieba titra¢niho ¢inidla V (ml)
Ziznam hodnot:

1. Hodnoty z titrace se zaznamenavaji automaticky pomoci programu TitroLine Chart.

2.V programu MS Excel vybereme v menu Soubor\Otevrit\ C:\Documents and
Settings\ User\ Plocha\\ Alkalimetrie vzorové soubory a otevieme soubor ,,GRAN glycerin.xlsx“ (nebo
,,GRAN voda.xlsx*).

3.V menu déle zvolime Ulozit jako a soubor si ulozime do své slozky pod stejnym nazvem.

4. Ve sloupci A je uveden pfidavany objem 0,1M NaOH po 0,5 ml. Naméfené hodnoty pH zaznamenané
pomoci programu TitroLine Chart, odpovidajici pfislusSnym hodnotdm objemu, zkopirujeme do sloupce
B.

5. Soubor ulozime.

Pozn.: Je nutné, aby v prvnim radku bylo ve sloupci A bylo uvedeno ,,V [ml] “ a ve sloupci B ,,pH *“.
Vypocet Granovych funkei a tvorba grafu:

1. Spustime program CHALCO a na tivodni strance vybereme Alkalimetry & conductometry.



Obrazek 13.1: Uvodni obrazovka programu CHALCO

Podobu pracovni plochy programu lze vidét na obrazku 13.2, kde jsou soucasné oznacena tlacitka s odkazy na
pfislusné body v navodu.
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Obrazek 13.2: Pracovni plocha programu s odkazy na body v navodu

2. Pomoci tlacitka Add data vybereme soubor, ve kterém mame ulozené naméfené hodnoty. (Pozn.:
Miizeme si v§imnout, Ze se automaticky vykreslila esovita titracni krivka.)

3. Postupné zvolime vSechna tlacitka v oddilu Data processing (DpH, 10" (—pH), (10°(—pH))*V, 10"(pH),
(10°(pH))*(Vo + V)), ktera odkazuji na funkce, které provedou nasledujici vypocty:

DpH pro vSechny hodnoty pH vypocte rozdil a vybere rozdil s nejvétsi hodnotou.

10"(—pH) pro body pied bodem ekvivalence umocni ¢islo 10 na pfislusnou hodnotu pH vynasobenou -1.
(10°(—pH))*V pro body pied bodem ekvivalence vynasobi hodnotu 10°(—pH) pfislusnym objemem.
10"(pH) pro body za bodem ekvivalence, umocni ¢islo 10 na pfislusnou hodnotu pH.

(10°(pH))*(Vo + V) pro body za bodem ekvivalence vynasobi hodnotu 10"(pH) pfislusnym objemem, tj.
100 (objem roztoku V ktery se titruje, byl na zac¢atku 100 ml) + aktualni spotiebou titracniho ¢inidla V.

4. Pomoci tlacitka Showdata je mozné si vSechny vypoctené hodnoty zobrazit. Zpét se vratime stiskem
tlacitka Back.

5. Aby bylo mozné transformaci graficky zndzornit, je potieba hodnoty Granovy funkce vynasobit
vhodnou konstantou tak, aby nabyly hodnot v fadu jednotek az stovek. Jelikoz nasobime pouze hodnoty
Granovy funkce ménime pouze méfitko na ose y. Na ose x se nic neméni, proto prusecik pfimek,



kterymi prokladame zlinearizované ¢asti titracni kiivky, bude mit x-ovou hodnotu stale stejnou
nezavisle na tom, jak upravime hodnoty Granovy funkce na ose y. To provedeme tlacitkem Granl.
Takto upravime vSechny hodnoty pfed bodem ekvivalence.

6. Totéz provedeme pro body za bodem ekvivalence, kde je potfeba vhodnou konstantu nalézt ru¢né na
zaklad¢€ podoby grafu tak, aby pfipominal pismeno ,,V*. Tuto konstantu zadavame do pole Correction a
nasledné stiskneme Gran2 (vhodné korekéni konstanty jsou napt.: 0.1, 0.5, 1, 2, 3,5, 7, 10).

Pozn.: Jako oddeélovac desetinnych mist se v programu pouziva desetinnd tecka.

7. Pomoci tlacitka Graph zobrazime vysledny graf. Pokud nepfipomina pismeno ,,V*, je nutné opakovat
krok 6 s jinou korekéni konstantou.
Tvar grafu pii volbé malé korekeni konstanty je zobrazen na obrazku 13.3.
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Obrazek 13.3: Tvar grafu zavisti hodnoty korigované Granovy funkce na objemu
pridaného titracniho cinidla pri volbé malé korekcni konstanty

Tvar grafu pii volbé velké korekéni konstanty je zobrazen na obrazku 13.4:
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Obrazek 13.4: Tvar grafu zavisti hodnoty korigované Granovy funkce na objemu pridaného titracniho cinidla pri
volbé velke korekcni konstanty

Tvar grafu pfi volbé spravné korekéni konstanty je zobrazen na obrazku 13.5:
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Obrazek 13.5: Tvar grafu zavisti hodnoty korigované Granovy funkce na objemu
pridaného titracniho cinidla pri volbé spravné korekcni konstanty



8. Stiskem tlacitka Results se zobrazi spotieba titracniho ¢inidla v bod¢ ekvivalence.

9. Stiskem tlacitka s obrazkem diskety lze oba grafy, které jsou v oblasti ,, GRAPHICAL AREA* ulozit ve
formatu .png.

10. Stiskem tlacitka Delete All odstranime vSechny aktudlni hodnoty a miizeme postup zopakovat pro nova
data.

IL. KONDUKTOMETRICKE TITRACE

Konduktometrickeé titrace jsou zalozeny na métfeni zmén vodivosti v pribéehu titrace.

13.5. Stanoveni H3PO4

Titrace do 1.stupné: H,PO, + NaOH — NaH,PO, + H,O

Titrace do 2.stupné: NaH,PO, + NaOH — Na,HPO, + H,O

Ptiprava vzorku:
Vzorek v odm.baiice (Vo = 100 ml) doplnit po rysku dest. HO (M(H3PO4) =97,9953 g/mol)

!
pipetovat 5 ml do kadinky na 250 ml + teflonové michadlo + cca 200 ml dest. H,O

Postup stanoveni mnoZstvi H;POs v neznamém vzorku pomoci konduktometru Lutron CD-4303 a
programu LabView:

1. Pfipojit konduktometr Lutron CD-4303 pies pfipojovaci modul (¢erna krabicka) pres USB k PC.
Vodivostni elektrodu ponofit do roztoku vzorku, zapnout michani.

Zapnout konduktometr tlac¢itkem POWER, nastavit rozsah métené vodivosti.

2
3
4. Spustit program Konduktometrie — Konduktometrie program LabView — Konduktometrie.
5.V Nastaveni rozkliknout Konduktometr (zeleny ramecek) — Refresh -COM3.

6

V Nastaveni rozkliknout Titrator (zeleny ramecek) — Refresh —COMI1.

Spustit program kliknutim na ikonu bilé Sipky v levém hornim rohu @

~

8. Zadat hodnotu jednotlivého ptidavku odmérného roztoku V. (ml) = 0,1 ml a celkovy objem
odmérného roztoku Ve (ml) =13 ml

Terseni it [
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[kt wiea prescre]
Ukonéit titraci pfedéasné



10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.
17.
18.

19.

20.

21.

Spustit titraci stlacenim tlacitka Titrovat. Titraci je mozné ukoncit po zobrazeni predpokladanych
inflexnich bodu tladitkem ve zlutém ramecku Ukoncit titraci predcasné.

Béhem méfeni kontrolovat konduktometr, aby se pfedéasné nevypnul (ihned znovu zapnout) a také
nastavené rozsahy méteni.

Po ukonceni titrace pfepnou do zalozky Vyhodnoceni titrace na horni liste.
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Pomoci tlacitka Nacist titracni kiivku zobrazit titracni kiivku (tlacitko se vysviti zelen€) a pomoci
kurzoru najit pfiblizny bod ekvivalence (zobrazi se v hornim zlutém ramecku).

Tuto hodnotu zapsat do pole PFiblizny bod ekvivalence (V) a sepnout tlacitko Zobrazit piimky —
zobrazi se dvé zelené piimky, které slouzi k urceni linearni smérnice prolozenych titra¢nich vétvi.
Pomoci tlacitka Vyloucit vzddlené body upravit jednotlivé titracni vétve.

Tlacitkem Zobrazit prodlouzené titracni vétve se zobrazi dvé Cerné primky, které se protinaji, souc¢asné
se zobrazi rovnice regrese v displejich Rovnice primky pred bodem ekvivalence a Rovnice primky pred
bodem ekvivalence.

Sepnout tlacitko Zobrazit bod ekvivalence Vew — zobrazi se Cervena kolmice a hledany bod
ekvivalence.

Pro nalezeni dal$ich inflexnich bodd opakujeme cely postup od bodu 12.
Pro vyhodnoceni ptepnou do zalozky Vyhodnoceni analyzy na horni liste.

V okné Organické kyseliny nebo Anorganické kyseliny vybrat titrovanou kyselinu. Vypsat pole
Moldrni hmotnost (g/mol), bod ekvivalence Ver, koncentraci odmérného ¢inidla ¢(OR) (mol/dm?),
V baiiky (ml) (Vo= 100 ml), V pip (ml) (Vyip =5 ml) a zménit Jednotku hmotnosti na mg — stlacit
Vyhodnotit analyzu.

T

V zélozce UloZeni a ukonéeni na horni listé
— Editovat data k uloZeni — data se nactou
do okna k ulozeni. Ulozit data pomoci tlacitka
Ulozit na disk — postupné stlacit ,,zlutou
ikonu Soubor* a poté ,,zluty rameéek Ulozit
data na disk*.

[l [

Ulait graf whednosen titrace

e

Titraéni kiivku ve formé grafu ulozit pomoci UloZit graf vyhodnoceni titrace — opét postupné stlacit
Lwzlutou ikonu Soubor a poté ,,zluty ramecek Ulozit graf vyhodnoceni titrace.

Po ulozeni dat i grafti ukoncit program tlacitkem Ukoncit program v Cerveném ramecku. Pokud
ukon¢ime program piedCasné, piijdeme o moznost vyhodnoceni méteni.



Vypocet mnozstvi H3;POs v neznamém vzorku:

v
Titrace do 1.stupné: m(H,PO,) =c(NaOH) -V, - M(H,PO,) - —°
pip
Titrace do 2.stupné: m(H,PO,) =c(NaOH) -V, =V, .,) - M(H,PO,) - Y
pip

13.6. Stanoveni CH;COOH

Priprava vzorku:

Vzorek v odm.baiice (Vo = 100 ml) doplnit po rysku dest. H,O

!

pipetovat 5 ml do kadinky na 250 ml + teflonové michadlo + cca 200 ml dest. H,O

Vypocet mnozstvi CH3COOH v neznamém vzorku: M(CH3COOH) = 60,053 g/mol

m(CH,COOH) = «(NaOH) -V, - M (CH,COOH ) - 20

pip

Postup stanoveni mnoZstvi CH;:COOH v neznamém vzorku pomoci konduktometru Lutron CD-4303 a
programu LabView:

viz. Stanoveni H3POy4

13.6. Vyhodnoceni redoxni potenciometrické titrace

Pfi vyhodnoceni stanoveni jednotlivych kyselin v protokolu do zavéru uvést:

1.

2.

Hodnoty nalezenych koncentraci odmérného roztoku 0,1 M NaOH. Provést statistické
vyhodnoceni, v§echny statistické parametry uvést do protokolu.

Obsah HCI stanoveny metodou ti'i rovnobéZek v neznamém vzorku v mg zaokrouhleny na
platny pocet mist, sou¢asné urcit bod ekvivalence pomoci druhé (p¥ip. prvni) derivace titra¢ni
kFivky. V protokolu také uvést tabulky vysledki méfeni a vyhodnocené grafy.

Obsah H3BOs stanoveny metodou Granovy funkce (bez pridavku i s pfidavkem glycerinu)
v neznamém vzorku v mg zaokrouhleny na platny pocet mist a vyhodnocené grafy.

Odhad zmény pK hodnoty kyseliny borité (z titracni kiivky) nasledkem pridani glycerinu.

Obsah H3POs stanoveny konduktometricky v neznimém vzorku v mg zaokrouhleny na
platny pocet mist (i tabulky a vyhodnocené grafy z programu LabView).

Obsah kyseliny octové stanoveny konduktometricky v neznamém vzorku v mg zaokrouhleny
na platny pocet mist (i tabulky a vyhodnocené grafy z programu LabView).

Diskuze k 1iloze, zhodnoceni mozZného chybného stanoveni a piip. problémi béhem méreni.



