9. B) POTENCIOMETRICKE STANOVENI DISOCIACNI KONSTANTY SLABEHO
ELEKTROLYTU

Disocia¢ni konstanty kyselin a zasad jsou definovany vztahy (9.3) a (9.4), popisujici disociaéni

rovnovahy v systému slaby elektrolyt rozpoustédlo

HA + H,0 S H;0" + A” 9.1),
B+ H,0 S BHT + OH™ (9.2),
da—.da +
K, = SATH;0" 93)
aga
da —-.dpy+
K, = COH - “BHT (9.4).
ap

U zfedénych roztokl piiblizné plati pro aktivitu HsO" iontd ay o+ = cy,o+ @ aktivitu
hydroxidovych iontl agy- = coy-, stejné tak pro aktivity dalSich iontd: ay- = cy- resp.
agy+ = cgy+. Nedisociovana forma HA resp. B nenese ndboj a proto jeji aktivitni koeficient
bude stejné jako u neelektrolytii pfiblizn¢ roven jedné i v koncentrovanéjSich roztocich. Pii
stanoveni disociacnich konstant slabych kyselin ¢i zasad se nejcastéji vychazi z Hendersonovy

- Hasselbalchovy rovnice, kterd ma pro roztok slabé kyseliny tvar:

pH = pKj, + log (ca-/cha) (9.5),

kde pK, je zdanliva (koncentra¢ni) disociaéni konstanta slabé kyseliny, ¢4~ 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 zéasady. Vzhledem k nizkému stupni disociace slabé kyseliny lze
aproximativné predpokladat, ze koncentrace disociované formy kyseliny bude prakticky rovna
koncentraci soli. Rovnovazné mnoZzstvi nedisociované slabé kyseliny bude pak pfiblizn€ rovno

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

CHA = C1 — Cp- (96)
Disocia¢ni konstantu slabé kyseliny Ize pak vyjadfit ze vztahu (9.5):

C_

pKa = pH — log—=— 9.7).
Cr — Ca-

Zmétime-li odpovidajici pH, jsou znamy vSechny veli¢iny v rovnici (9.7) pro vypocet pK. Je-

li kyselina ztitrovana z poloviny, potom c,-=cya=ct/2 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 zikladé metody potenciometrického méfeni titra¢nich kiivek uréete disociaéni

konstantu kyseliny trihydrogenfosfore¢né a kyseliny benzoové ve vodé.

Experimentalni vybaveni: pH-metr, sklenéna a kalomelova elektroda, standardni pufry ke
kalibraci pH-metru, 0,1M-NaOH, 1M-NaOH, 0,01 M roztok kyseliny benzoové a 0,1 M roztok
kyseliny trihydrogenfosforecné, elektromagneticka michacka, byreta, kadinky, pipety.

Pracovni postup: Pomoci pufri o znamém pH nakalibrujeme pH-metr. Do kadinek si
odpipetujeme 50 cm® kyseliny benzoové resp. trihydrogenfosfore¢né, postavime na
elektromagnetickou michacku a titrujeme po 0,2 cm®, v okoli bodu ekvivalence (kdy je
dosazeno bodu ekvivalence, je nutné si dopfedu vypoéitat) po 0,1 cm® 0,1M-NaOH resp.
1M-NaOH, po kazdém ptidavku hydroxidu zamichdme a po vypnuti michacky zmétime pH.
Pro uréeni horniho plata kiivky postaéi 3 —4 hodnoty po 0,5 cm? hydroxidu. Méfeni provedeme
2X.

Vyhodnoceni: Do tabulky zapiSeme spotfeby hydroxidu, z nich vypocitané poméry
koncentraci cp-/cya (korekci na rostouci objem neni tieba provadét, nebot’ se vykrati) a
piislusnd zméfena pH. Protoze predpokladame, Ze pH je méfeno s vEétsi nepiesnosti neZ objem
NaOH, vy¢islime pK' ze vztahu (9.7) pro kazdé méteni zvlast' a vypocitame aritmeticky prameér

pK' a smérodatnou odchylku. Graficky znazornime zavislost pH na pfidaném objemu NaOH.



