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Otazky:

1. Potenciometrické sledovani priibéhu titrace
2. Potencial v bodé ekvivalence
3. Stanoveni bodu ekvivalence



Teoreticka ¢ast z VIacilovy sbirky prikladu:
15.8  Potenciometrické sledovani priibéhu titrace

Prubeh acidobazickych, oxidaéné-redukénich a vétsiny srazecich a komple-
xotvornych titraci lze sledovat potenciometricky vhodné& zvolenou indikaéni elek-
trodou. Pfi titraci se méni koncentrace stanovovaného lontuy, a tim i pomér koncen-
traci oxidované a redukované formy paru, kterym je uréovana velikost potencialu

elektrody podle Nernstovy nebo Petersovy rovnice. Grafickym zaznamenanim za-
vislosti rozdili potencialt proti elektrodé referentni (popf. odpovidajicich veli¢in
jako pH, pM, pX apod.) na mnozstvi pfidavané G¢inné latky (objemu odmérného
roztoku, vytitrovaném podilu, naboji) se ziska titraéni kfivka tvaru S, jejiz bod
obratu se shoduje s bodem ekvivalence.
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Priklad 15.47 Vypocitejte pribéh kiivky pfi titraci siranu Zeleznatého si-
ranem cerifitym (c(FeSO,) = ¢(Ce(SO,),) = 0,1 mol1™") v prostiedi 1M kyseliny
sirove pii teploté 25 °C. V tomto prostiedi je podminény standardni potencial roven

Eg‘;:él + Cedt = 1,440 V
Reseni: Titrace probiha podle rovnice
Ce4+ 4 F62+ ek C63+ 4 FeB+

Dil¢i oxidaéné-redukéni reakee jsou

Ce** + e = (Ce*f B~ = 1440
Fe’t + e = Fe?t E* =068 V

Z nich se vypo¢ita rovnovazna konstanta (viz pfiklad 15.38):

log K = (1,440 — 0,68)/0,0592 = 12,84
K = 69.10'2

Rovnovazna konstanta ma velkou hodnotu, reakce ve sméru doprava muze pro-
bihat velmi snadno.



V priibéhu titrace se kazdym pfidavkem odmérného roztoku Ce*™ zoxiduje
ekvivalentni mnozstvi dvojmocného Zeleza, zatimco Ce*™ se zredukuje na Ce>*
v stejném mnozstvi. Potencial, ktery se v tomto pfipad€ snima indiferentni platino-
vou elektrodou, odpovida soucasné obéma dil¢im rovnicim a kazda z nich mize
byt pouzita k zaznamu titra¢ni ktivky.

Fe2+'

E = Eos+ pea+ — 0,0592 log EFe“: (15.37)
, _Ce“:

E = E8e4+,Ce3+ — 0,0592 log:—Ce—‘qu (1538)

V praxi se vSak do bodu ekvivalence pouziva prva rovnice, nebot vytitrovany podil x
udavi pomér [Fe?™ | ku [Fe’ " |, a za bodem ekvivalence se pouZziva druhé rovnice,
nebof jsou znamy poméry mezi Ce>* a Ce**. Vychazi-li se z piivodni koncentrace
zeleznatych iontt ¢, pak pro rovnovazné koncentrace plati |

[Fe?*] = ¢(1 — x) + [Ce**] (15.39)
[Fe” "] = éx —~ [Ce*t] (15.40)
:Fe“: = [[Ce>"] (15.41)




Rovnovazné koncentrace iontd [Ce* ™ | jsou mimo oblast tésné blizkosti bodu ekvi-
valence zanedbatelng malé proti ¢(1 — x) a cx, takZe plati zjednoduSeny vztah

[Fe2*]/[Fe**] = (1 — x)/x (15.42)

Pied zah4jenim titrace, kdy roztok obsahuje pouze Zeleznate ionty, x = 0,
by potencial m&l byt —co. Ve skuteénosti jsou vzdy pfitomny ionty Fe’*, takze
potencial méa koneCnou hodnotu.

Ve stavu, kdy ionty Fe?* jsou z poloviny zoxidovany (x = 0,5), je druhy ¢len
pravé strany rovnice (15.38) roven nule a plati

E = Elie-”,l:e2+
V bodg ekvivalence (x = 1) plati rovnovaha

[Ge™t ||[Ce ] = [Fe ]/ [Fe“"] (15.43)

Dosazenim do rovnice (15.43), upravenim znaménka a settenim rovnic (15.37)
a (15.38) odvodime potencial v bodé ekvivalence, E,:
Ebe . (Elc*ie-ﬂH,Fe2+ ES Ege4+,Ce3+)/2

Za bodem ekvivalence zfistava koncentrace iontli Ce’* konstantni, takZe pomeér
[Ce*7]/[Ce**] = x — 1 je Fizen pfebytkem iontu Ce* ™. Je-li jeho prebytek 1009;ni,
X = 2, Je E —_ Ege4+,ce3+.



_V)'/medkym\’fj/i)‘aétu Ize sestavit do tabulky:

Titracni stupen - Pomér Pomér E(vs. SVE)
, [P J[Fe*]  [Ce " [Cet] v
0,09 10,11 1,98 . 102 0,621
0,50 1 2.00.10%* 0,680
0,91 0,1 2,01.101° 0,739
0,99 0,01 202, 10° 0,798
0,998 0,002 3,96 . 10° 0,840
0,999 0,001 1,97.10° 0,858
1,000 P28 10°° 4,56 . 10° 1,060
1,001 508 41077 1000 1,262
1,002 250 0= 500 1,280
1,010 o 100 1321

2,000 5,00 10712 1 1,440
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Priklad 15.48 K 25,0 ml Zeleznaté soli (c(Fe?*) = 0,300 mol 1) bylo piids-
no 25,0 ml soli cericité (¢(Ce**) = 0,100 mol1™*). Jaky potencial naméfime v tomto
roztoku pii 25 °C? 0,753 V]
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Piiklad 15.49 10,0 ml Zelezité soli (c(Fe**) = 0,200 mol1™*) bylo titrovano
soli titanitou (¢(Ti**) = 0,150 mol 1~ ") pfi 25 °C. Jaky potencial a vytitrovany podil
odpovida piidavku 20,0 ml roztoku titanité soli? [0,118 V; x = 1,5]
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Priklad 15.50 K 50,0ml roztoku Mohrovy soli (c(Fe**) = 0,100 mol1™?)
bylo pfidano 20,0 m! roztoku manganistanu (c(MnO;) = 0,100 mol 1~ ') a kyselost
byla upravena na pH = 1. Jaky je potencial roztoku pti 25 °C a vytitrovany podil
v tomto stavu? [1415V, x = 2]



Pfiklad 15.52 Vypocitejte pribéh potenciometrické kfivky pfi titraci chlo-
ridu titanitého siranem ceriGitym (c(TiCl,) = ¢(Ce(SO,),) = 0,1 mol1™") pfi 25 °C
pro vytitrovany podil: 0,09: 0,50; 0,90; 0,99; 0,998 0,999; 1,00; 1,001; 1,002 1,010.
Pouzijte tabelované hodnotv E°.

VIROEET PROREBMU TMTRAST xivkly V]

PEKLAD AT SA VWpuoutn! Lo &mw%
ZADANT: “’"a es&at bl M-gﬁdiz Sl
ﬂ)&?\rqa oL [Ztau (N\a‘(‘li-s Houww e e hl, 9(0.111 @‘Césl
0.1 & (L£0,), ) f 25C. - ¥ = 0.09, 0.€0," 0. 90, 0.99, 0.3%,
0.999, (.00, 100, 1.002"° A£940;

Ee_'**/ﬁ:’;"' = O.IOOU) ‘E%a_"*&s-r = ﬁv4'qu

RozRoQ:
x

’ o 1 ac a8



ﬁE’l«"/ . oowtlaa =
v Al har

[ = c(x 1)

[e>]= -4

]

F=F . +009¢ 108 o

E= EZ'%++0.0S’)16 }o(a 2‘7‘.1

=0 0
'1'ET""7T;3* + A. Eum-c'}*

E/Le-:" A+ A




15.8.1 Potencial v bodé ekvivalence

Vypocet potencialu v bod¢ ekvivaience, provedeny v piikladu (15.47), 1ze
zobecnit pro reakci

n,Red; + n,0x, = n,0x, + n,Red,

ve ktere stechiometrické koeficienty n, a n, se shoduji s pocCtem vyménénych elek-
tronu v dilich reakcich. Z této rovnice plyne rovnost pom&rii:

[Red, ]/[Ox,] = [Ox, ]/[Red, ] = n,/n, ' (15.44)
a

[Ox,]/[Red,] = [Red,]/[Ox,] (15:45)
Dosazenim do Nernstovy rovnice ziskdme pro E,

v = EY' — (RTJn,F)In [Red][]Ox,] (15.46)
a soucasné

E,. = EY' — (RT/n,F)In [Red,]/[Ox,] (15.47)
Vynasobenim rovnice (15.46) n, a rovnice (15.47) n, a jejich sectenim dostaneme

(n, + n,)E,, = n,E¥ + n,ES (15.48)

Qr o/
E — niEy + n.E5
be

n, +n,



Tato rovnice plati ve vétSiné pfipadd, nebot dosazenim podminénych standardnich
potenciali E* se bere zfetel napt. na vliv iontové sily roztoku, na vliv koncentrace
vodikovych iontd, na pfitomnost komplexotvornych latek apod. SloZité&jsi jsou pii-
pady, kdy se reakce ucastni vodikové ionty a kdy stechiometrické koeficienty vy-
chozi latky a produktu reakce jsou rozdilné. Pro orientaéni vypocet E,_ se Casto
uzivaji hodnoty E° misto E°.



Piiklad 15.53 Vypocitejte potencial v bod€ ekvivalence pii titraci chloridu
cinatého zelezitou soli.
Resent: Titrace probtha podle rovnice

Sn2t 4+ 2Fe3* = Sn*" + 2Fe**
Dosazenim do vztahu (15.48) dostaneme
2B + Bpopae _ 2.0150 + 0771
be
3
Potencial v bod¢ ekvivalence je E, = 0,357V

E

= 0357V
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Piiklad 15.54 Vypocitejte potencial v bodé ekvivalence pfi titraci zelezite

soli chromnatymi ionty pfi 25 °C. Napiste rovnici teto reakce.
[0,180V; Fe’* + Cr* = Fe?* + Cr’"]

W{m‘-_i : LUTHw;P-UU UZ:TAH

o o - ‘4 2"‘ -
‘S'S? M N | "’7-34)

ROZA00: W2+ T = G.,*S- + -e“ bu‘ﬂom uk&ﬁ/

T 1-Eowaw +4. E?z“@_'—*
Ae= T4

Wl AL %)*4 < 1405y

O PovEd: %ﬁuud » fadt L@mrnfwa. 2{ 0 1€otV.




- Priklad 15.55 Vypocitejte potencial v bod¢ ekvivalence pri titraci zeleznate
soli manganistanem, je-li pH v tomto stavu titrace 0,60 pfi 25 °C.
Reseni: Titrace probih4 podle rovnice

SFe?™ + MnO; + 8H* = S5Fe®* + Mn2* + 4H,0

Potenciél je zavisly na aktivité iontu H™, ktery se ucastni reakce. V bod¢ ekvivalence
plati rovnovahy

[Fe**] = 5[Mn2*] a [Fe’"]=5MnO,]
[Fe*"]/[Fe*"] = [Mn*" ]j[MnO, |

a rovnost potenciali obou redoxnich paru. Proto

[ 2+]__ O [ 2+]

E,. = Efes+ g2+ — 00592 10g Fez+ + 0,0592]og

[Fei] ~ e [MnO, |
0,0592 [Mn?*]
E.=E, e — |
MnOJ ,Mn?2 5 O [MHO4] [H+]8

M 2+
SEy, = SESu0s M2+ — 00592 log Mo 8.0,0592log [H*]

[MnO;



SeCtenim dostaneme
6F,, = Ep+ perv+ SEpor 2+ +8.0,05921og [H™ |
E;eH o2+ T YEvnoz MatE 8.0,0592

E H
be = 6 &
0771 + 7,550
F,, = ————— — 00789 pH
E, =139V

Potencial v bodé¢ ekvivalence je E,, = 1,339 V.



UTULAD © AS.CC PoteEnuAL B.E. A SOUTASNEM VLU o4

ZADANL: .E&E-: 2, ) E:Fé‘y?-é"" O. 4% 1. EOM&O » o= /{.5{05 ?Hz 0. 60)
doe .
%2%6(2": 5T N\M«O.;' + 48 = SRS (Wt & Ll“z_o
~ Xucﬂe, onvatewss plob M*nwmﬁlha,
] 5-[%&41 | E [-_F S+] LM'C-&‘]
Eﬁvf‘*l =5[Ma0) § [RF1 T I,
@yt sbow nedox ”.o&cd@f
‘l rovmica :
+2
059{510 )::Fe_ _ oo:ws)eo [mad?]
}z E#é 29
/{ = % L:F h;{ o 1 8 LH""O A
2.rovnice: ~

S_.Q.c%"lQ. W rovalce.

/5

+ &- Oomluog e

E = e ) _0.0ﬂlé/vo LMLJ
AL B TVSU

5E g 5E° A&%—-Qommb‘a

\'\k"ﬂ-ﬂ.“& we &y A ?/‘M (/}/“ J_?)’ ﬁ



LA
Pl - %}f +51:_°M/ + & O(OHIG_MB [441

M

T g E;é‘ﬁif‘ +SR .

ﬂ‘.z. N () fm%n" = 8‘0‘ —
-ﬂuH'

AV
AV

;@ O¥44+54§4
. 6 —-OOZ}M?H /{339I/

‘_;’y & 'W ; :

——"-—-.._



Priklad 15.56 20,0 m! roztoku o ¢(H,AsO,) = 0,025 mol1~* bylo ziedénc
na 100ml a po okyseleni na pH = 0 bylo titrovano roztokem o c(KMnO4) =
= 0,01 mol1™*. Napiste rovnici reakce a vypocitejte potencial po piidavku 10 m
odmérného roztoku a v bodé ekvivalence pii 25 °C.

[SH,As0; + 2KMnO, + 6HCI = 2MnCl, + 5H;As0, + 2KCI + 3H,0

0,559 V; 1,238 V]



Ptiklad 15.57 Vypocitejte potencial bodu ekvivalence pf1 titraci bromu ze
leznatou soli, je-li koncentrace bromidu rovna 0,1 mol 17! pfi 25 °C.
Reseni: Titrace probih4 podle rovnice

Br, 4+ 2Fe*t = 2Br~ 4 2Fe’

Plati rovnosti

2|Br,] = [Fe**] a [Brl= [Fe ]
[Br~] - [ Fe™™ ]
2[Br,]  [Fe**]°

Z rovnosti potenciali obou redoxnich pard v bodé ekvivalence plyne
B - 0,0592 | |Br~]?
— o 0O =
be Br,,Br 2 g [Brz]

2|B
o= Ege3+’l:ez+ = 0,0592 log [ 1'2]

[Br ]

[BrJ*
2B, = JE2, - — 00592108

[Br, ]




a po secteni

[Br]* 2[Br,]

[Br,] [Br7]

log (2[Br )

3By, = 2E5, g + B2 pae — 0,0592 log

2BS, - + B2 par 00592
5 3 AT 3
2174 £ 0771 0,0592
e B

Potencial v bod¢ ekvivalence je 0,995 V.

Ebe

log0,2 =0995V



15.9  Numerické a grafické metody stanoveni bodu ekvivalence

Jednoduchy zptisob zjisfovani bodu ekvivalence z potenciometrické titracni
kfivky je zaloZzen na uréovani jeji smernice, ktera dosahuje v inflexnim bod& maxi-
malni hodnoty. Smérnice se vyjadfuje pomérem AE/AV. Neni-li praibéh titrace za-
znamenavan zapisovacem, uvadéji se obvykle v tabulce tyto udaje: V prvnim sloupci
objem pfidaného odmérného roztoku, v druhém piislusné hodnoty potencialu (proti
referentni elektrodg) a ve tfetim hodnoty poméru AE JAV.Bod ekvivalence lezi v oblas-
t1 maximalni hodnoty tohoto poméru a presné€ji se urci interpolaci. Vypodet lze
zptesnit zavedenim druhych diferenci [1 az 3], nebot v inflexnim bods je druha
derivace nulova. Tabulka dat z pfedchazejiciho postupu se rozsiti o Ctvrty sloupec,
ve kterem se uvedou druhé diference A’E/AV2. Objem odmérného roztoku v bodé
ekvivalence odpovida nulové hodnotég, ktera le?i mezi posledni kladnou a prvni za-
pornou druhou diferenci potenciald, a vypocita se podle vztahu

e = Fy & AV‘A2E1/(A2El - (—AzEz)) (15‘49)
kde 7,  je objem odmérného roztoku, odpovidajici posledni kladné druhé dife-
renci potencialu,
AV — konstantni pfidavek odmérného roztoku v okoli bodu ekvivalence,
A%E, — posledni kladna druha diference potencialu,
A’E, — prvni zaporna druha diference potencialu.



Pfidavky odmérného roztoku v okoli bodu ckvivalence jsou stejné a nepre-
sahuji 0,59, celkové spotieby.

Grafické metody vyZzaduji zobrazeni titra&ni kiivky jako zavislosti E = f (V)
¢i E = f(x) nebo jeji prvni, event. druhé derivace jako funkce objemu nebo vytitro-
vaného podilu. V prvnim ptipadé se urcuje inflexni bod k¥ivky, ve druhém maximum
na kfivce a ve tietim prisecik kiivky s osou usedek. Modifikaci deriva&ni metody je
zpusob navrZzeny Granem [4], pfi kterém se zaznamenava reciproka zavislost dife-
renci AV/AE jako funkce objemu odmérného roztoku V. Titra¢ni kfivka se sklada
ze dvou linearizovanych usekd, protinajicich se v bodé& ekvivalence na ose tsecek.
Nejlepsi je metoda vypracovana tym? autorem |5], pti niZ se zobrazuje zavislost
hodnoty imérné koncentraci stanovované latky do bodu ekvivalence a hodnoty
umérné koncentraci titraéniho &inidla za bodem ekvivalence na objemu odmérné-
ho roztoku [c, s = f(V)] i se zietelem na zfedovani obou latek b¢hem titrace.
Titracni k¥ivku tvori dve usecky protinajici se v bodé ekvivalence. PFi titraci se meri
logaritmicka funkce koncentrace, bud pH, pM, pX, nebo potencial elektrody E,
takze koncentrace sledovaného iontu (cas cg) S€ Vypogita odlogaritmovanim. Plati

&

[H*] =101,  [M:] = 10-"M,

A" = 1017aE-0 _ 10 By B i
[ OX] eXp [0’059( )




Vyrazy pouzivan¢ k sestrojeni kfivek jsou uvedeny v nésledujicim piehledu pr
dalsi typy titraci [ viz 5]:

Typ titrace
pred b.e. zZa b.e.
A. silnd kyselina — silna zasada
(V, + V). 10k #H (V4 7). 10°8
silna zasada — silpa kyselina
(Vo + V)/10PH* (Vo + V). 10478
B. slab4 kyselina — silna zasada
V. 1k H (Vo + V). 10pH—*

slaba zasada — siln4 kyselina

V. 100k (V, + V). 1067



C. srazeci titrace:

XA + yB = AR oy je titrovana latka, potencial se ¥idi €,

Xy

(Vo + V). 101 78a(E~k) (VO T V). 10/ 1Tnalk—E)

D. oxida¢né-redukéni:

NArea + MaBo, = myAg, + m\Broy A je titrovana latka
V 1017nA(k“E) 1017"B(E"k)

kde V,  je objem titrovaného roztoku,
V — objem pfidaného titraéniho roztoku,
k — libovolna konstanta takové hodnoty, aby vypocteny Gdaj leZel v roz-

mezi od 0 do 100 az 1000. Udava se v celych jednotkach pH nebo
ve stovkach mV,

Na, Ny — pocet vyménénych elektrontl.
Pridavky odmérného roztoku se mohou pohybovat v rozmezi 1<%« 15822

WA wm - - — - —_—a i
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Priklad 15.60 Urcete body ekvivalence z dat nameéfenych pfi titraci smési
chloridu a jodidu st¥ibrnymi ionty o koncentraci 0,1 mol 1~ ! diferenéni numerickou
metodou. Vypocitejte smérnici titracni kiivky v mV na 1 ml v inflexnich bodech
z diference objemu AV = 0,1 ml. Srovnejte vysledek s metodou druhé diference
a s jednoduchou metodou Granovou (AV/AE).

V(Ag™) E vs. ref. V(Ag™) E vs. ref. V(Ag™) E vs. ref.
ml mV ml mV ml mV
0,00 — 243 10,00 —17 19,70 209
4,00 —231 10,10 113 19,80 221
8,00 —199 10,20 119 19,90 235
9,00 — 181 10,50 121 20,00 255
9,60 — 155 14,00 131 20,10 291
9,70 — 145 19,00 177 20,20 307
9,30 —-129 . 19,50 195 20,30 319
9,90 — 85 19,60 199 | 21,00 351

| Bod ekvivalence — jodid: 10,03 ml, chlorid: 20,04 ml;
1. smérnice: 1300 mV/ml; 2. smérnice: 360 mV/ml]
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Obr. 13 TitraCni kfivka kyseliny borité hydroxidem sodnym
a) pH = f(V)  d) K[H*] = (V)
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Priklad 15.61 Pi titraci kyseliny borité o koncentraci 1,640. 102 mol[~!
hydroxidem sodnym koncentrace 2,570 .10~ 2 mol ™! byla zaznamenana dale uve-
dena data. UrCete z nich bod ekvivalence graficky: a) z titracni kfivky E = f(v);
b) z diferenéni kiivky AE/AV = f(V), c) z diferenéni kivky AV|AE = f(V) a d) Gra-
novou metodou.

V(OH™) V(OH™) V(OH™)

ml pH ml pH ml pH
0,0 5,83 15,0 10,13 20,0 11,08
2.3 8,40 15,5 10,25 225 11,30
5,0 8,80 16,0 10,38 25,0 11,40
5 9,08 16,5 10,51 2l 11,49

10,0 9,35 17,0 10,62 30,0 11,55

12.5 9,67 19> 10,72 32,5 11,60

14,5 10,02

[a) 159—16,0 ml; b) 16,1 ml; ¢) 16,0 ml; d) 16,1 ml]
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Obr. 14 Titracni kfivka kyseliny borité hydroxidem sodnym
b) ApH/AV = (V) ¢) AV/ApH = f(V)






