6. Chemické rovnovahy

6.b. Potenciometrické stanoveni disociaéni konstanty slabé

kyseliny
o Pro disocia¢ni konstantu slabé kyseliny HA plati
K,= a, 4,
A (1.1.)
kde a,., a, a a,, jsou aktivity produktu disociace a nedisociovaneé slabé kyseliny.

Matematickou Upravou vztahu (1.) ziskame Hendersonovu-Hasselbalchovu rovnici:

—logK, = pK, = pH +Iogﬂ (1.2))
a
.
Pro zfedéné roztoky do koncentrace nejvy3e 1072 M lze aktivity nahradit molaritami
a,=[HAa aA_=[A]. K ureni pK, je pak velmi vhodna titrace silnou kyselinou
umoznujici sledovat zménu pH a z méfeni urCit molaritu disociované a nedisociované
formy slabé kyseliny. Titraci provadime dvéma zpusoby, dle toho lezi-li hodnota pK,
v kyselé Ci zasadité oblasti.
TITRACE SLABE KYSELINY SILNYM HYDROXIDEM.
pKA velmi slabé kyseliny HA (napf. kyseliny borité v 1. stupni) muzeme urcit
z vysledku jeji titrace silnym hydroxidem draselnym (je mozné eventualné pouzivat
i hydroxid sodny).
Pfi kazdém pfidani silného hydroxidu KOH kroztoku slabé kyseliny HA plati
zachovani elektroneutrality roztoku a zakon zachovani hmoty pro anion slabé
kyseliny:

(A J+[on] =)+ [ ] (13)

Cra = [HA]+ [A] (1.4)
Draselny kation zuUstava pfi titraci disociovan a jeho koncentrace [K*] je rovna

celkové analytické koncentraci silného hydroxidu c¢,,,, . Tedy:

[A]: CKOH+[H+]_[OH_] (1.5)

Dosazenim tohoto vztahu do rovnice (1.4.) a naslednou Upravou dostaneme pro
koncentraci nedisociované kyseliny vztah:

[HA]: CHA_CKOH_[H+:|+[0H7] (1.6.)
Takto vypocltené koncentrace [A‘] a [HA] dosazujeme Hendersonovy-
Hasselbalchovy rovnice.

TITRACE SOLI SLABE KYSELINY SILNOU KYSELINOU.

Disocia¢ni konstantu slabé kyseliny HA (napfiklad kyseliny octové) mizeme stanovit
titraci jeji soli se silnou bazi KA (octan sodny ¢i draselny) silnou kyselinou HX (napf.
HCI).



V roztoku plati bilance elektroneutrality a zdkon zachovani hmoty pro anion slabé
kyseliny:

[A]+[oH ]+[x ]=[K"]+[H"] (1.7.)
Cen =|A |+ [HA] (1.8.)
Sul KA je tplné disociovana, takZe je koncentrace [K*] béhem titrace vzdy rovna

celkové analytické koncentraci soli ¢,,. Ze stejného divodu i koncentrace aniontu
silné kyseliny [X’] je rovna celkové analytické koncentraci silné kyseliny c,, .
Nahradime-li ve vztahu (1.7.) koncentrace [K*] a [X] analytickymi koncentracemi.

ziskame:

[A ]=ceu+[H |- [oH |- ¢y (1.9.)
Dosazenim tohoto vztahu do rovnice (1.8.) a naslednou Upravou dostaneme:

[HA| = ¢, +|OH |- |H'] (1.10.)

Takto vypoctené koncentrace [A’] a [HA] opét pouzijeme do Hendersonovy-
Hasselbalchovy rovnice.

é Jsou-li ve vztazich (1.5.), (1.6.), (1.9.) nebo (1.10.) koncentrace [H+] nebo

v v

vypoctu zanedbat.

&= Ukol: Stanovte pK, kyseliny octové a pK, kyseliny borité do prvniho stupné.

Porovnejte vysledek s tabelovanymi hodnotami.

< Potreby: automaticky titrator s detekci pH, navazovaci lodicka, 2 odmérné

bariky (50ml), 0,1M KOH nebo NaOH, 0,1M HCI, kyselina borita, octan sodny,
titracni kadinka (100ml).

Postup: Seznamime se s obsluhou automatické byrety a méfenim pH,
zapneme pfistroj a byretu pfipravime k méfeni. Ovéfime méfeni pH

kalibraCnimi roztoky (pufry).

e (Odvazime s maximalni pfesnosti 5.10_4 molu kyseliny borité (resp. octanu
sodného). Navazku prevedeme do 50 ml odmérné bariky a rozpustime v
destilované vodé. Slileme do suché titracni kadinky.

e Titrujeme titracnim roztokem 0,1M KOH (resp. 0,1M HCI) pfesné koncentrace po

0,5ml az do 5ml. Po kazdém pfidavku se zméni pomér koncentrace disociované
a nedisociované formy kyseliny. Po ustaleni zaznamename hodnotu pH.

& Protokol: Pro obé méfené latky: navazka, TABULKA 1: v sloupcich objem

pridaného cCinidla, celkovy objem, analyticka koncentrace kyseliny borité (resp.
octanu sodného), naméfené hodnoty pH, koncentrace: |H*| ,|OH"|, [A]. [HA],

HA . oy . , i
vyraz Iog% a pH s pouzitim vztahu (1.2.). Spocitame stfedni hodnotu pK, a jeji

chybu.



	6. Chemické rovnováhy
	6.b. Potenciometrické stanovení disociační konstanty slabé kyseliny


