Uloha &. 5

Stanoveni silnych kyselin konduktometrickou titraci

Princip

Konduktometrické metody jsou zalozeny na méfeni elektrické vodivosti roztoku. Hodnota
elektrické vodivosti (G) je rovna pievracené hodnoté elektrického odporu (R) a jeji zakladni
jednotkou je siemens [S]. Vodivost Ize uréit na zakladé meéfeni elektrického proudu (I)
protékajiciho vodi¢em (v tomto piipadé roztokem elektrolytu) pii vlozeném elektrické napéti (U)
pomoci Ohmova zakona:
G=R'= L

U

Aby se ptedeslo polarizaci elektrod, pouziva se pfi konduktometrickych métenich stiidavé
elektrické napéti o frekvenci 50 - 10* Hz. Celkova hodnota vodivosti zavisi pochopitelné na
rozmérech vodice (v pfipadé konduktometrie na velikosti elektrod a jejich vzdalenosti), proto se k
charakterizaci vodice (roztoku elektrolytu) z hlediska schopnosti vést elektricky proud pouziva
veli¢ina zvand mérna vodivost (y), kterd se ur¢i z hodnoty vodivosti dle vzorce:

d
= -G=k:-G,
s
kde d je délka vodice a S je plocha prufezu vodice, respektive K je konstanta dana tvarem a
rozméry vodice (v konduktometrii mérné naddoby). Jednotkou mérné vodivosti je pak S/m.

Elektricky proud v roztocich je pfendsen pohybem piitomnych iontd mezi elektrodami.
Elektricka vodivost roztoku je veli¢ina aditivni, jeji velikost je ovlivnéna koncentraci (Ci), ndbojem
(zi) a pohyblivosti (Ai) jednotlivych ionti:

1=3 20k

Hodnota Ai je molarni vodivost pfislusného iontu i. Molarni vodivosti navic nejsou konstantni -
klesaji s rostouci koncentraci elektrolytd, a zavisi samoziejmé taktéz na teploté. V tabulkach lze
nalézt tzv. molarni vodivosti iontl pfi nekone¢ném ziedéni, tj. pii koncentraci bliZici se 0.

V piipadé roztoku jediného elektrolytu 1ze konduktometricky stanovit jeho koncentraci
napf. metodou kalibracni kiivky (tzv. pfima konduktometrie) nebo se d4 méfeni vodivosti vyuzit
téz v odmémé analyze k wurceni bodu ekvivalence (tzv. konduktometrické titrace).
Konduktometrické titrace se zpravidla provadéji se vzorkem ziedénym na co nejvetsi objem a s co
nejkoncentrovanéjSim odmérmym roztokem standardu, aby meéfeni probihalo za podminek
blizkych "nekone¢nému ziedéni", a aby zmény vodivosti zplisobené fedénim v pribéhu titrace
byly zanedbatelné.

Pti konduktometrické titraci silné kyseliny, napi. HCI, dochazi pfed dosaZzenim bodu
ekvivalence k vyméné vysoce pohyblivych vodikovych kationti za méné mobilni kationty
alkalického kovu, v diisledku ¢ehoz vodivost titrovaného roztoku klesa:

H*+ CI" + NaOH — Na' + CI" + H20

Po dosazeni bodu ekvivalence jiz dal$i pfidavany alkalicky hydroxid nema s ¢im reagovat, v
titrovaném roztoku se po¢nou hromadit nadbyteéné ionty Na* a OH", a v dasledku toho zacne
elektricka vodivost titrovaného roztoku opé¢t naristat. Pii dodrZeni podminek titrace blizkych
nekone¢nému ziedéni je jak pokles vodivosti pfed bodem ekvivalence, tak i jeji nartst za bodem
ekvivalence, linearni vii¢i objemu pfidavaného odmérného roztoku (viz vzorova titrani kiivka



ptilozena k pracovnimu névodu v laboratofi). Bod ekvivalence se pak urc¢i jako prusecik obou
piimkovych casti titracni kiivky.

Odmérny roztok NaOH neni staly, pohlcuje z ovzdusi vodu a oxid uhliCity, a proto je
nutno provadét jeho standardizaci bezprostiedné pted nebo po jeho pouziti k titraci vzorku. V této
uloze se provadi standardizace na navazku primarniho standardu hydrogenftalanu draselné¢ho
(KHCsH404). Titrace tohoto primarniho standardu odmérnym roztokem NaOH se rovnéz
vyhodnoti konduktometricky. Kyselina ftalova je slaba dvojsytna kyselina, a tedy 1 hydrogenftalan
draselny je slabou kyselinou (pKa2 kyseliny ftalové je 5,28), coz znamend, Ze jen mala Cast
molekul dané kyseliny v roztoku odstépuje H* iont. Chemickou reakci probihajici pii titraci
hydrogenftalanu hydroxidem sodnym miizeme zjednodusené zapsat nasledovne¢:

HCsH4O4 + NaOH — Na* + CgHs0s% + H20

Jak je z uvedené reakce patrné, z titrovaného roztoku mizi ionty HCsH4O4", namisto nich vznikaji
ionty CsH404% (které maji oproti pivodnim hydrogenftalanovym iontim dvojnasobny elektricky
naboj, a tedy piiblizné dvojnasobnou molarni vodivost), a navic se v roztoku hromadi ionty Na™.
Vodivost titrovan¢ho roztoku tedy bude od pocatku titrace narlstat. Za bodem ekvivalence jiz
pfidavany NaOH nema s ¢im reagovat, v roztoku se za¢nou hromadit ionty Na* a OH", a vzhledem
k tomu, Ze ionty OH™ maji vyrazn€ vySs$i molarni vodivost, nez jakékoliv jiné anionty, zacne za
bodem ekvivalence vodivost titrovaného roztoku narustat rychleji. Bod ekvivalence se pak na
titracni kiivce opét projevi jako zlom, tentokrat vSak obé& vétve titracni kiivky spolu sviraji tupy
uhel (viz vzorova titracni kiivka pfilozend k pracovnimu navodu v laboratofi). Bod ekvivalence se
pak rovnéz urci jako prisecik obou piimkovych casti titraéni kiivky.

Chemikalie a ¢inidla:
odmérny roztok NaOH o koncentraci cca 0,5 mol/I
hydrogenftalan draselny, p.a. (primarni standard)

Pracovni postup

1. Standardizace cca 0.5M NaOH na navazku hvdrogenftalanu draselného

Vypocita se velikost navazky hydrogenftalanu draselného odpovidajici spotiebé ptiblizné
3 ml 0,5M roztoku hydroxidu sodného:

Myqc,n,0, = Mkucgn,0, * CNaon * Vnaon

kde:

Mguc,n,0, - havazka primarniho standardu hydrogenftalanu draselného [g],

Mxuc,n,0, - moldrni hmotnost hydrogenftalanu draselného [g/mol],

CNaOH - predpokladana koncentrace hydroxidu sodného v odmérném roztoku [0,5 mol/l].
VNaoH - oéekavana spotieba odmérného roztoku hydroxidu sodného [3.107 1],

Navazi se na analytickych vahiach mnozstvi primarniho standardu hydrogenftalanu
draselného blizké vypoctené hodnoté. Navazka se kvantitativné prevede do Cisté 250ml kadinky,
rozpusti se v pfiblizné¢ 50 ml destilované vody a po jejim rozpusténi se objem roztoku v kadince
upravi pomoci destilované¢ vody na cca 200 ml. Do kadinky s roztokem se opatrné vlozi Cisté
magnetické michadélko a kadinka roztokem se postavi na michadlo. Do roztoku se ponofii



diikladné oplachnuta mérna sonda konduktometru a pomoci stficky se ptipadné doplni destilovana
voda tak, aby i kruhové otvory na boc¢ni stén¢ sondy byly celé pod hladinou. Rozsah méfeni
konduktometru je nutno pied zacatkem titrace piepnout na hodnotu 19,99 mS. Zapne se
konduktometr Zapne se michdni a po ustaleni hodnoty na displeji konduktometru se zaznamena
hodnota vodivosti na pocatku titrace. Poté se pfidava z byrety odmérny roztok NaOH po
konstantnich davkach 0,25 ml a po kazdém ptidavku se po ustdleni zaznamena do tabulky k
pfislusné spotfebé naméfend hodnota vodivosti. Titrace se ukonci pfi dosazeni spotieby
odmérného roztoku NaOH odpovidajici pfiblizné¢ dvojnasobku spotieby v bod¢ ekvivalence. Po
skoncCeni titrace se mérna sonda konduktometru vyjme z titrovaného roztoku a dukladné se
oplachne destilovanou vodou. V zakresleném grafu zavislosti vodivosti titrovaného roztoku na
spotfebé odmérného roztoku se oba pifimkové useky titraéni kiivky prolozi primkami a bod
ekvivalence se ur¢i jako jejich prusecik. Ze skutecné navazky hydrogenftalanu draselného a
zjisténé spotifeby odmérného roztoku NaOH v bod¢ ekvivalence se vypocte presna koncentrace
odmérného NaOH:

M kncgH,0,4

CNaoH =
Ml{I'ICsH4O4 ° VNaOH

Standardizace se provede dvakrat vedle sebe a v dalsi casti ulohy se ve vypoctech pouzije
pramérna koncentrace NaOH z obou stanoveni.

2. Vlastni stanoveni obsahu HCI ve vzorku

Zadany roztok vzorku ve 100ml odmérné bance se doplni destilovanou vodou po rysku a
dokonale promicha. Z takto upravené¢ho vzorku se odpipetuje 20 ml do ¢isté 250ml kadinky, prida
se takové mnozstvi destilované vody, aby objem roztoku v kadince byl piiblizn€ 200 ml. Do
kadinky s roztokem se opatrné vloZi ¢isté magnetické michadélko a kadinka roztokem se postavi
na michadlo. Do roztoku se ponofi dikladné oplachnutd mérna sonda konduktometru a pomoci
stficky se pripadné doplni destilovanéd voda tak, aby i kruhové otvory na bo¢ni sténé€ sondy byly
celé pod hladinou. Méfeni vodivosti se opét bude provadét v rozsahu do 19,99 mS. Zapne se
michani a po ustaleni hodnoty na displeji konduktometru se zaznamena hodnota vodivosti na
pocatku titrace. Poté se pfidava z byrety odmérny roztok NaOH po konstantnich davkach 0,25 ml
a po kazdém ptidavku se po ustdleni zaznamend do tabulky k pfislusné spotfebé namétrena
hodnota vodivosti. Titrace se ukon¢i pfi dosaZeni spotieby odmérného roztoku NaOH odpovidajici
ptiblizné dvojndsobku spotieby v bod¢ ekvivalence. Sestroji se graf zavislosti vodivosti roztoku
na spotfebé odmérného roztoku, oba pfimkové useky titracni kiivky se prolozi ptimkami a bod
ekvivalence se urci jako prasecik téchto dvou piimek. Titrace vzorku se rovnéz provede dvakrat
vedle sebe a zjisténé spotieby v bod¢ ekvivalence se zprimeéruji. Ze primérné spotieby
odmérného roztoku NaOH v bod¢ ekvivalence pii titraci vzorku se vypocita obsah HCI ve vzorku:

Muci = Myc - Craon * Viaon - f

kde:

M e - obsah kyseliny chlorovodikové ve vzorku [mg],

M e - molarni hmotnost kyseliny chlorovodikové [g/mol],

CNaoH - koncentrace odmérného roztoku NaOH, vypoctena v bodé 1 [mol/1],
V NaoH - prumérna spotieba odmérného roztoku NaOH pii titraci vzorku [ml],
f - podilovy faktor [100 ml / 20 ml = 5].



Vysledek analyzy se hlasi jako mg kyseliny chlorovodikové v analyzovaném vzorku. Ke kontrole
se rovnez predkladaji vSechny sestrojené konduktometrické titracni kiivky!

Dopliikové priklady:

1.

Vypocitejte teoretickou hodnotu mérné vodivosti destilované vody pti 25° C, jestlize molarni
vodivost iontd H* (pfi nekoneéné zfedéni) je 349,82 S.cm?mol™, molarni vodivost ionti OH
je 198,6 S.cm?.mol™ a iontovy sou¢in vody mé hodnotu Kv = 1,008.1074,

Jaky hodnotu elektrického odporu bychom naméfili u roztoku, jehoz mérna vodivost je 2.107
S/cm, pouzijeme-li vodivostni nadobku s elektrodami o rozmérech 10 x 10 mm vzdalenych od
sebe 5 mm?

V nasledujici tabulce jsou uvedeny hodnoty koncentrace a ptislusné mérné elektrické vodivosti
standardnich roztokt KCI pii teploté¢ 25 °C. Vypocitejte, jakou koncentraci ma roztok KClI,
jehoz mérna vodivost pii 25 °C je 42,67 mS/cm.

ckel [mol/l] 0,1 0,2 0,3 0,4 05
y [mS/cm] 12,88 | 2527 | 37,30 | 4898 | 60,32

Pieved’te nasledujici hodnoty mérné vodivosti na jednotky S/m.
a) 2,415 mS/m  b) 0,116 S/cm c) 12,88 mS/cm d) 152,1 uS/cm

Vypoctéte a popiste, jak byste pripravili 2 litry vodného roztoku hydroxidu sodného o
koncentraci 0,5 mol/l.

Navazka 0,2521 g vzorku neznamé slabé kyseliny bylo titrovano 0,1005M NaOH. Spotifeba na
indikétor fenolftalein €inila 42,68 ml. Kterd z nasledujicich kyselin je titrovanou neznamou
slabou kyselinou?

Kyselina Sumarni vzorec| Mi, g/mol Sytnost
Askorbova CesHsOs 176,1 1
Malonova C3H404 104,1 2
Jantarova C4HeO4 118,1 2
Citronova CeHsO7 192,1 3




