9 a) PUFRACNI KAPACITA

Volbou koncentraéniho poméru slabé kyseliny a jeji soli, resp. slabé zasady a jeji soli, lze
pfipravit roztok o definovaném pH, které lze v ur¢itém rozmezi ménit. Krom¢ toho maji tyto
roztoky jesté tu vlastnost, ze tlumi vykyvy pH zpiisobené ptiddnim malych mnozstvi silnych
kyselin nebo zasad. Tyto roztoky se nazyvaji pufry (nebo téz ustoje, tlumivé roztoky). Pufry
maji Siroké pole pouziti a jsou nepostradatelné vSude tam, kde chceme udrzet urcitou stalou
hodnotu pH béhem reakci, pfi nichz se uvoliiuji nebo spotiebovavaji hydroxoniové c¢i
hydroxidové ionty. Vyraz pro disociacni konstantu slabé kyseliny mizeme psat ve tvaru,

nazyvaném Hendersonova-Hasselbalchova rovnice:
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Obr. I1X-1: Zavislost pH pufru na jeho slozeni (titra¢ni kiivka)

Misto toho, abychom Z4danou hodnotu pomeéru c-/cya nastavili smichanim kyseliny a soli,

muzeme vyjit ze slabé kyseliny o celkové koncentraci
Crt = Chya + (o (IX'la)

k niz pfidame silnou zasadu tak, aby jeji koncentrace a zaroven prakticky koncentrace vzniklé

soli byla c4- takze
Cya = Cr — Cy— (IX'lb)

a rovnice (IX-1)(IX-1) ptejde na tvar



c -
pK, = pH — log—— (IX-2).
Cr — Ca-
Zavislost pH pufru na jeho sloZeni je znazornéna na Obr. IX-1. Z tohoto obrazku je patrné, Ze
v okoli pH =pK, odpovida velké zméné c,- mala zména pH. V okoli tohoto bodu je schopnost
pufru udrzovat konstantni hodnotu pH nejvétsi. Uéinnost pufru vyjadfujeme smérnici te¢ny ke

ktivce cp- = f(pH) v bod¢, odpovidajicim danému slozeni. Tuto veli¢inu nazyvame pufracni

kapacita a oznacujeme ji f. Pufra¢ni kapacita tedy je

_ do IX-3
Derivaci rovnice (1X-2) ur¢ime, ze
Cyq-
p=1n(10) ¢y - (1-2) (1X-3b)
T

Zavislost B na cy- a na pH je pro pufr obsahujici slabou kyselinu zobrazena na Obr. 1X-2.

s/2 pK
C,. pH

Obr. 1X-2: Zavislost pufracni kapacity na a) koncentraci soli ca- b) pH pufru

Z podminky maxima

d 20,
£ — In(10) - (1 _ z ) -0 (1X-4)

plyne, Ze pii dosazeni maximalni pufracni kapacity fmax je

- =~ (1X-4a)



coz odpovida pH (fmax) = pKa . Maxima kapacity pufru je tedy dosaZeno, jestlize vychozi slaba
kyselina je z jedné poloviny ztitrovana silnou zasadou a pH v maximu je rovno pK,. Z tohoto
rovnéz plyne, proc se pro vypocet pK, slabé kyseliny z potenciometrickych dat voli hodnoty z
oblasti okolo polovi¢niho bodu ekvivalence, tedy tam, kde ma roztok nejvetsi pufracni kapacitu,

a ne ze strmych casti titracni kiivky, kde pufracni kapacita rychle klesa. Jakmile je pomér z‘i
HA

prilis blizky 0 nebo oo, ztraci pufr svou pufracni schopnost a hodnoty pK pocitané z této oblasti

ktivky jiz neodpovidaji skute¢né hodnoté pK,.

Ukol: Uréete pufraéni kapacitu acetitového pufru

Experimentalni vybaveni:

e roztok CH3COOH (c = 0,1 mol-dm) e pH-metr s ISE elektrodou

e roztok NaOH (c = 1 mol-dm™) e 4 kadinky o objemu 50, 100, 150 cm®

e pufrpH 4 e pipeta 100 cm?® a pipetovaci balonek

o pufrpH?7 e clektromagnetickd michacka s
michadlem

e byreta s ndlevkou

Pracovni postup: Nejdiive si pomoci standardnich pufrti nakalibrujeme pH-metr (byva uz
zkontrolovano pani laborantkou). Do kadinky (vysoké; o objemu 150 cm?®) si napipetujeme
100 cm?® 0,1M-CH3COOH, byretu naplnime roztokem 1M-NaOH a dolni meniskus hladiny
nastavime na ,,0“. Kadinku postavime na elektromagnetickou michacku pod byretu, vlozime
michadlo a opatrné ponofime elektrodu pH-metru do roztoku tak, aby zlistal dostatek volného
prostoru (= 2 cm ode dna kadinky), aby pfi michani michadlo nenarazelo do elektrody. Po
zanoteni elektrody do roztoku pustime michacku, promichdme roztok, vypneme michacku a
zméfime hodnotu pH. Potom opét zapneme michacku, pfidame 1 cm® roztoku 1M-NaOH
z byrety. Po kazdém ptidavku titra¢niho ¢inidla zamichame roztokem a zmétime pH roztoku.

Hodnoty pH si peclivé zapisujeme do pfedem nachystané tabulky.



Tabulka 1X-1: Stanoveni pufra¢ni kapacity acetatového pufru

V NaoH

[em™]

pH

Cp-

[mol -dm~]

Cp-

0

1

10

11

12

13

14

15

16

17

18

19

20




Vyhodnoceni:

e Do tabulky (Tabulka IX-1) zapiseme spotieby 1M-NaOH a zméfené hodnoty pH
e Vypocitame koncentraci vzniklé soli ¢4- (kolik ptidame hydroxidu ke kyseling, tolik
vznikne soli)
- Napf. piidavek 2 ml 1 M-NaOH ke 100 ml 0,1 M-CH3COOH, celkovy objem
Vv kadince pod byretou je tedy 100 + 2 = 102 ml (pamatujme na to, ze objem
v kadince se zvétsuje)

Ny-

Cyp—- =
Vcelk.

CNaoH " VNaon

Cai—- =
VCH3C00H + VNaOH

_1:0,002
" 0,1+0,002

Ca- = 0,0196 [mol - dm™3]

e Vypocitame pomer C:—_ (napf. opét pro piidavek 2 ml 1M-NaOH)
T

nA—/
Ca- _ Vcelk.

- n
C T
r / Vcelk.

Celkovy objem se nam ve zlomku vykrati a dostaneme

Cam My~
Cr nr
Ca- _ Cnaon " VNaon

Cr CcHzcooH " Verscoon

i~ 1:0,002 0,002

cr 01-01 0,01

- Nakonec vypocitame pufra¢ni kapacitu pomoci rovnice (IX-3b)

C —_
p=1n(10)- ;- (1-2) (1X-3b)
T
0,002
p =2303-0,0196 - (1 - W>

B =2,303-0,0196-(1—-0,2) =0,036



- Sestrojime graf zavislosti B = f (Ca-)
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Graf IX-1: Zavislost = f (ca-) acetatového pufru

— Sestrojime graf zavislosti = f (pH)
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Graf I1X-2: Zavislost p = f (pH) acetatového pufru

¢ Do zavéru protokolu nezapomeiite uvést:

- co bylo cilem ulohy, co jste stanovovali, jak jste to provedli

- kde jsou uvedena data (napf. v tabulce 1, 2 atd.) a grafické zavislosti (napt. Graf 1 atd.)

- uvedte, pii jakém piidavku titracniho ¢inidla a pii jakém pH je pufracni kapacita

maximalni a jakd je maximalni hodnota 3

- pokud se néco nepovedlo, nezapomeiite to uvést a napsat pravdépodobnou pificinu

nepiesnosti



9 b) POTENCIOMETRICKE STANOVENI DISOCIACNi KONSTANTY
SLABEHO ELEKTROLYTU

Disocia¢ni konstanty kyselin a zasad jsou definovany vztahy Chyba! Nenalezen zdroj
odkazi. a Chyba! Nenalezen zdroj odkazi., popisujici disociacni rovnovahy v systému slaby

elektrolyt rozpoustédlo

HA+H,0 S H30+ + A™ (1X-5)
B+H,05 BH* + OH™ (1X-6)
aA,-.a +
Ka = A—H30 (|X-7)
aya
Apoy—.Apy+
K, = —OH - "BH™ (1X-8)
ap

U ziedénych roztoki pfiblizné plati pro aktivitu HzO" iontd Ay,o+ = Cpyo+ a aklivitu
hydroxidovych iontl apy- = coy-, stejné tak pro aktivity dalSich iontd: a,- = c,- resp.
agy+ = cgy+. Nedisociovana forma HA resp. B nenese naboj a proto jeji aktivitni koeficient
bude stejn¢ jako u neelektrolyti pfiblizné roven jedné i v koncentrovanéjSich roztocich. Pti
stanoveni disocianich konstant slabych kyselin ¢ zasad se nejCastéji vychazi
z Henderson - Hasselbalchovy rovnice, ktera ma pro roztok slabé kyseliny tvar:

Ca-
pH = pK, + log (—) (1X-9)

Cha

kde pK, je zdanliva (koncentra¢ni) disocia¢ni konstanta slabé kyseliny, c4~ a cys jSOU

rovnovazné koncentrace disociované a nedisociované formy slabé kyseliny v roztoku.

Ptidame-li k roztoku slabé kyseliny silnou zasadu, bude mnozZstvi vzniklé soli v roztoku totozné
s mnozstvim pfidané zésady. Vzhledem k nizkému stupni disociace slabé kyseliny lze
aproximativn¢ predpokladat, ze koncentrace disociované formy kyseliny bude prakticky rovna
koncentraci soli. Rovnovazné mnoZstvi nedisociované slabé kyseliny bude pak ptiblizné rovno

pocateCnimu mnozstvi slabé kyseliny v roztoku ¢, zmenSenému o mnozstvi vzniklé soli:

CHA = CT - CA_ (IX'lO)
Disociacni konstantu slabé kyseliny l1ze pak vyjadiit ze vztahu Chybal! Nenalezen zdroj
odkazii.:

Cyq-
pKa =pH — log—c (1X-11)
T_

Cyq-



Zméfime-li odpovidajici pH, jsou znamy vSechny veli¢iny v rovnici (IX-11) pro vypocet pK.
Je-li kyselina ztitrovana z poloviny, potom c4- = cyy = CT/Z a pK = pH. Obdobnym
postupem lze ziskat vyraz pro urceni disociacni konstanty slabé zasady na zaklad¢ jeji

neutralizace silnou kyselinou.

Disocia¢ni konstanta je charakteristickou veli¢inou slabého elektrolytu a kromé zavislosti na
teploté zavisi rovnéz na prostiedi (vlastnostech rozpoustédla). Z tohoto divodu elektrolyty
chovajici se jako silné v jednom rozpoustédle, mohou se v jiném chovat jako elektrolyty slabé

a naopak.

Ukol: Na zakladé metody potenciometrického méreni titra¢nich kiivek urcete disocia¢ni

konstantu Kyseliny trihydrogenfosfore¢né a kyseliny benzoové ve vodé.

Experimentalni vybaveni:

e roztok CeHsCOOH (c = 0,01 mol-dm) e pH-metr s ISE elektrodou

e roztok HsPO4 (c = 0,1 mol-dm™) e 4 kadinky o objemu 50, 100, 150 cm®
e roztoky NaOH (c = 0,1 a 1 mol-dm?) e pipeta 50 cm?® a pipetovaci balonek

e pufrpH4 e clektromagnetickd michacka s

e pufrpH7 michadlem

e Dbyreta s ndlevkou

Pracovni postup: Pomoci pufri o znamém pH nakalibrujeme pH-metr (byva uz zkontrolovano
pani laborantkou). Do kadinky (vysoka; o objemu 100 cm®) si napipetujeme 50 cm? kyseliny
benzoové (¢ = 0,01 mol-dm™), byretu naplnime roztokem 0,1M-NaOH a dolni meniskus
hladiny nastavime na ,,0“. Kadinku postavime na elektromagnetickou michacku pod byretu,
vlozime michadlo a opatrné ponoifime elektrodu pH-metru do roztoku tak, aby zistal dostatek
volného prostoru (= 2 cm ode dna kadinky), aby pfi michani michadlo nenarédzelo do elektrody.
Po zanoteni elektrody do roztoku pustime michacku, promichdme roztok, vypneme michacku
a zméfime hodnotu pH. Potom titrujeme po 0,2 cm?, v okoli bodu ekvivalence (kdy je dosazeno
bodu ekvivalence, je nutné si dopfedu vypo¢itat) po 0,1 cm® 0,1M-NaOH. Po kazdém piidavku
hydroxidu zamichdme a po vypnuti micha¢ky zmé&fime pH. Pro ur¢eni horniho plata kiivky

postaéi 3 — 4 hodnoty po 0,5 cm?® hydroxidu. Méfeni provedeme 2x.

Kdyz mame 2x ztitrovanou kyselinu benzoovou, tak vypustime byretu a proplachneme trochou

1M-NaOH. Byretu naplnime roztokem 1M-NaOH a dolni meniskus hladiny nastavime na ,,0%.
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Do kadinky (vysoka; o objemu 100 cm?®) si napipetujeme 50 cm® 0,1M-HsPOs4 (c =
0,01 mol-dm™®) a cely postup opakujeme stejné. Musime mit vSak na paméti, ze kyselina
fosforecna je trojsytna kyselina, tak bude mit pK1, pK2 a pKs (opét si musime doptedu spocitat,
kdy je dosazeno bodu ekvivalence pii znalosti objemu a koncentrace kyseliny a koncentrace
titra¢niho ¢inidla)

Tabulka 1X-2a: Titrace kyseliny benzoové — stanoveni pK

Tabulka 1X-2b: Titrace kyseliny trihydrogenfosforecné — stanoveni pK

V NaoOH pH Ca- pK

CHa
[cm™®]

0

0,5

1

Vyhodnoceni:

e Do tabulky (Tabulka 1X-2a,b) zapiSeme spotieby titraéniho ¢inidla, pomér koncentraci a

zmétené hodnoty pH
Cao—
CHA

- Napt. piidavek 2 ml 0,1 M-NaOH k 50 ml 0,01 M-CsHsCOOH, pH 4,07, celkovy

e Vypocitame pomér koncentraci

objem v kadince pod byretou se sice zvétsuje, ale ve zlomku se vykrati

nA—/
Ca- Vcelk.

Cua nHA/
Vcelk.



- Celkovy objem se nam ve zlomku vykrati a dostaneme
Cam Ny~
CHa MHa

- méjme na paméti platnost rovnice (1X-10)

Cy- CNaon * VNaon

Cua  Ccyrscoon " Vegascoon — Cnaon * VNaon

Ca- 0,1-0,002 _ 0,0002 10,0002
cya 0,01:0,05-0,1-0,002 0,0005—0,0002 0,0003

- Potom se znalosti rovnic (IX-10) a (1X-11) vypocitame pK

0,0002
0,0003

pK, = 4,07 — log

pK, = 4,07 — (—0,1761) = 4,07 + 0,1761
pK, = 4,246

e Sestrojime graf zavislosti pH = f (V) pro kazdou kyselinu zvlast

| kys. fosforecna » pH (zavisle proménna) — 0sa 'y

/.0.

> V [cm®] (nezéavisle proménnd) —> 0sa X

» velikost grafu alespon 10 x 10 cm

kys. benzoovd

B P » body izolované, nespojovat !!!
__J » rozsah os vhodné¢ zvolime dle
-T... ‘ naméfenych hodnot, abychom vyuzili

celou plochu grafu pro nase namétené
Viem?] hodnoty
Graf I1X-3 a), b): Titra¢ni kiivka H3POys, resp. CeHsCOOH
e Do zavéru protokolu nezapomerite uvést:
- co bylo cilem tlohy, co jste stanovovali, jak jste to provedli
- kde jsou uvedena data (napt. v tabulce 1, 2 atd.) a grafické zavislosti (napt. Graf 1 atd.)
— pro kazdou kyselinu uved’te primérnou hodnotu disocia¢ni konstanty se smérodatnou
odchylkou (pK = pKprim £ smér. odch.); pro HsPO4 uved'te pKi, pKa, pKs
- porovnejte vami stanovené hodnoty disociacnich konstant s tabelovanymi hodnotami

(tyto uved’te 1 do zaveéru) a vyjadrete relativni chybu v %

10



- pokud se néco nepovedlo, nezapomeiite to uvést a napsat pravdépodobnou piicinu
nepiesnosti
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