Priklad: Titracia 10 ml 0,1M H3PQO4s 0,1M NaOH (interpretdcia experimentalnych dat a identifikacia
bodov ekvivalencie)

KedZe kyselina fosforecna je trojsytna kyselina pri titracii pozorujeme tri body ekvivalencie. Prvé dva su
pomerne zretelné, pricom treti — posledny je nevyrazny. Nasledovnad tabulka sumarizuje tri kroky
neutralizacnej reakcie medzi H3PO4, a NaOH:

krok reakcia objem pridaného 0.1 M NaOH (ml) pKa
1 H,PO, > H,PO,” 10 2.15
2 H,PO,” > HPO,* 20 7.2
3 HPO,*” > PO,*" 30 12.35

Ako pri inych acidobazickych titraciach zavislost zmeny pH od objemu pridaného NaOH znazornime
graficky ako titracnu krivku.
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Graficky zdznam potvrdzuje, ¢o uz bolo zmienené vyssie, a sice, Ze prvé dve disociacné reakcie HsPO,4 su
lahko detekovatelné, zatial ¢o tretia je nevyrazna. Okrem toho graf naznacuje, Ze pH hodnoty inflexnych
bodov su blizke pKa hodnotam danych disocia¢nych reakcii. To samozrejme nie je nahoda.

Pre akykolvek acidobazicky par HA = H* + A~ plati tzv. Henderson—Hasselbalchova rovnica:
pH = pK, + log (m
[HA]

Ak plati rovnost [A~] = [HA], logaritmicky ¢len ma nulovu hodnotu, ¢ize pH = pK,,.

Kde sa vsak tento bod nachddza na titracnej krivke? Pri titracii sa podmienka [A~] = [HA] vyskytuje v bode
polovi¢nej neutralizacie. Inak povedané, bod leZi presne v polovici (z pohladu objemu) medzi dvoma
bodmi ekvivalencie, kde sa sklon meni pozvolna. Ide o inflexny bod daného titracného segmentu.
Geometria krivky teda vyjadruje povahu chemickej rovnovéhy. Cize tabulku prezentovanu vy$sie mézeme
doplnit o tieto zistenia.



krok reakcia pKa polovi¢ny objem vzhladom na bod ekviv.  pH inflexného bodu

1 H,PO,=H"+H,PO,~ ~2.15 5.0 ml x2.1
2  H,PO,”=H*'+HPO,> ~7.20 15.0 ml 87.2
3 HPO, =H'+P0O,> ~12.35 25.0 ml ~12.3

Hodnoty pK, mbZno v zasade odCditat z titraénej krivky — takto boli uréované v minulosti.

Relativne ploché oblasti titracnych kriviek s miernym a plynulym sklonom su vlastne pufracnymi
oblastami. V blizkosti kazdej hodnoty pK, sa pH s pridanou zédsadou meni pomaly. Preto sa tieto oblasti
vyskytuju v blizkosti pH = pKa.

Ako uz mozno z prezentovanych dat vyplynulo, pri identifikacii bodu ekvivalencie nemusime pouzit
indikator, ktory nds zmenou farby upozorni na to, Ze doslo k neutralizacii. Bod ekvivalencie mozeme
identifikovat analyzou titraénej krivky. V pripade prvych dvoch bodov ekvivalencie mdzeme relativne
spolahlivo konstatovat, Ze body ekvivalencie sa nachadzaju v mieste najstrmsieho rastu pH. Niekedy vsak
na tento strmy narast pripada dost Siroky interval pH hodn6t, pri¢com sparovanie urcéitého objemu

s konkrétnou pH hodnotou nemusi byt jednoznaéné. Okrem toho, v pripade tretieho — subtilneho bodu
ekvivalencie je jeho presna identifikdcia tiez otdzna. Na tento Ucel slUZi prva a druha derivacia titraéného
zdznamu. Prva derivacia je vlastne grafické znazornenie pomeru zmeny pH na jednotku objemu
pridaného NaOH (ApH/AVNaOH). Druht derivaciu mozno objasnit nasledovne:

Predstavme si malu ¢ast zaznamu titracnych dat

¢. zaznamu objem NaOH pH

1 Vicq pH 4
2 Vi pH
3 Vigr PH 41

z jednotlivych trojic za sebou zaznamenanych hodn6t objemu a pH vypocitame hodnotu podla vztahu

pHi+1 — 2pH; + pH;_4
(av)?
kde AV je rozdiel v objeme medzi susednymi riadkami.

Bez toho, 7e by bolo nutné ist do hibky, moZno povedat, 7e maximalne hodnoty zobrazené v grafe prvej
derivacie titracnej krivky vyjadruju najstrmsie miesta titracnej krivky. V pripade druhej derivacie tieto
najstrmsie miesta zodpovedaju nulovej hodnote (pretinaju horizontalnu os x). Vizualne to ilustruje
dvojica grafov na nasledujucej strane. Z obrazkov vyplyva, Ze tieto spdsoby mdzu byt ndpomocné pri
identifikacii bodov ekvivalencie.
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