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1. UvOD

Kiselo-bazna titracija je postupak unoSenja stedraotopine titranta (reagensa), jake
baze ili jake kiseline, poznate koncentracije wpota analita (slabe ili jake kiseline, odnosno
baze, ovisno Sto je titrant) nepoznate koncenwadjobzirom na utroSak titranta i volumen
otopine analita te koncentraciju titranta, mégye izr&unati mnozinu ili masu analita

koriStenjem sljed&h izraza, odnosno njihovom kombinacijom:

Ctitranta wtitranta = Canalita wanalita
n=clVv
m
n=—
M
m =cC Vv M

analita — “titranta titranta analita

gdje su:

- ¢ - koncentracija (mol 1)
V —volumen (L)
n— mnozina (mol)
m— masa (g)

M — molarna masa (g md)

Tijek kiselo-bazne titracije, osim mjerenjem konizaaije hidronijevih iona (D" ili radi
jednostavnosti B tijekom titracije, mogee je i teoretski pratiti. Teorijsko pranje tijeka
titracije se zasniva nadananju mnozine zaostalih hidronijevih iona doke ekvivalencije
(tocka u kojoj su stehiometrijski izjedé@ne mnozine analita i titranta) te na suviSku dedan
baze ili kiseline nakon tle ekivalencije.

Od svih kiselo-baznih titracija su najzanimljiviggme u kojima se kao analit javlja slaba
kiselina a titrant je jaka baza i o tom problemu d& podrobnije raspravljeno u ovom
seminarskom radu. Ta&er ¢cemo usporediti vrijednosti rjeSenja naSe jednadibéekstu
nazvane jednadzba 2) s vrijednostima koja se ddafistenjem Henderson-Hasselbachove
jednazbe u podju prije tatke ekvivalencije.



2. TITRACIJA SLABE KISELINE JAKOM BAZOM
2.1. HENDERSON-HASSELBACHOVA JEDNADZBA

Prvi teoretski pristup ovom problemu bio je¢ptkom 20. stoljéa kada je Lawrence
Joseph Henderson napisao izraz kojim je povezacekaraciju neke slabe kiseline i njene
konjugirane baze. Nakon 10 godina Karl Albert Hisseh je napisao Hendersonovu

jednadzbu u logaritamskom obliku u kojemu se zddrda danasnjih dana:

pH=pK, + log% 1)

gdje su:

pH = -log[H'], koncentracija hidronijevih iona

pKa= -logK,, konstanta disocijacije kiseline

- [A’] — koncentracija konjugirane baze slabe kiseline

[HA] — koncentracija slabe kiseline

Henderson-Hasselbachova jednadzba ima 2 velikanidgrga jer pretpostavlija dée
omjer koncentracije slabe kiseline i njene konjage baze uvijek biti konstantan Sto nije
sluitaj. Omjer bi bio konstantan da ne dolazi do hidelbaze i autoprotolize vode, a Sto su
autori zanemarili. Unato svojim ogranienjima Henderson-Hasselbachova jednadzba se i
danas koristi u pripremi puferskih otopina, alizeepostizanje zeljene pH vrijednosti koristi
pH-metar i pH se «namjeSta» dodatkom jake bazakii kiseline ovisno o tomu je li pH é&ie
ili manji od Zeljenog.

Henderson-Hasselbachova jednadzba nije prikladnak@astenje u kiselo-baznim
titracijama u sustavu slaba kiselina-jaka bazangon pdetka titracije, nekoliko vrijednosti
ima nize vrijednosti pH od getne otopine kiseline Sto je nemaéguer svaki dodatak baze

vodi poveanju pH vrijednosti u otopini.



2.2. JEDNADZBA 2

JednadZba 2 predstavlja jednadZzbu u kojoj su ueetbzir disocijacija vode kao i
disocijacija nastale soli. Njen égniti oblik glasi:

HeFov, +vpa-[H [v.e.B-V,c,A) - K, (v, +V,)A =0 )

gdje je:
- Ca— koncentracija analita
- [H"] - koncentracija hidronijevih iona
- Cp — koncentracija titranta
- Va—volumen analita
- Vp —volumen titranta
- A= [H" + KaH" ™ Kaz KadH 1"+ ...+ Kaz Kaz ... Kan
- B = KalH 1™ Kag KaH 1™+, + Ka1 Kaz ... -Kan [H]
- n— broj titribilnih hidronijevih iona
- Kw— konstanta disocijacije vode, pri 259G, = 1,0x10** mof L™

- Ka— (i =1...n) konstanta disocijacije kiseline

Za sliaj kada u titraciji sudjeluje slaba kiselina s jedrtitribilnim (n = 1) hidronijevim
ionom, jednadzba 2 imae sljedéi oblik:

P v, +v) +[H FIKL Vv, +V,) Ve, ] - [He Voe K, ~VieaK, = Ky, (v, +V,)] = K, KLV, +V,) =0

Budwi da se u jednadZzbi 2 mijenja vrijedndst(volumen titranta), a sve ostale vrijednosti su
unaprijed zadan¥, (volumen analita)g, (koncentracija analita)a, (koncentracija titranta) ili
su konstanteK,, i Ky, za svaku promjenu vrijednosié, u odretenom rasponu, dobite
familija polinoma 3. stupnja koji se rjeSavaju l&einjem matematkog paketaMathematica
7.

Budui da je za sve kemijske ravnoteze, ispravnije awvdi aktivitet, dobitce se sljeda
oblik jednadzbe 2:

a= [H*JD‘
gdje je:



- a- aktivitet

- f—koeficijent aktiviteta

a*(Vv, +V,) +a2 f[K (V, +V,) +V,c, ] -af 2[V,c,K, —=V.c,K, =K, (V, +V,)] - K, K, F3(V, +V,) =0
(3)

Budwi da su jednadzbe 2 i 3 za monoprotonsku slabditispolinomi 3. stupnja, za
njihovo je rjeSavanje koristen matendéti paket Mathematica 7 Mathematica 7e takaier
iskoriStena za raunanje svih koeficijenta (u primjeru ozwmmi kaoi, j, ki |, i je koeficijent uz
kubni ¢lan, j uz kvadratniclan polinoma...) polinoma 3. stupnja jer je za svdkdani

volumen promijenjena vrijednost svakog koeficijenzakoriStenje sljedeg algoritma:

d:= Bl ock[{ijk,I}, Tabl e[{i=100+ V,j=(100+ V)*1.8*10"-4+  \*0.1,
k=V*0.1*1.8¥10"-4-100*0.1*1.8*10"-4-1.0*10"-14*(100+ V),
|=1.8%107-4*1.0*10"-14*(100+ VI{ V,0,99)];

f={ x3 x2 x, 1}

Rjesenja : =Sol ve[# -==0,x]&/@(d.f1)
RjesenjaBezlkseva=x/.Rjesenja



2.3. USPOREDBA HENDERSON-HASSELBACHOVE JEDNADZBE

| JEDNADZBE 2

U tablici 1 dano je nekoliko rjeSenja koja se doeljgSavanjem ovih dviju jednadzbi.

Tablica 1.Usporedba rjeSenja dobivenih rjeSavanjem (1) HesedeHasselbachove i (2)
jednadzbe 2.

Radi lakSe usporedbe [Hje izrazen kao pH (pH = - log[}). U racunu se koridteni podatci
za mravlju kiselinu (HCOOH)X. = 0,1 mol L% Ka= 1,8x10% V, = 100 mL,c, = 0,1 mol L*

Volumen [H™] dobivena rjeSavanjem jednadzbi
1) (2)
0 2,372364 2,381576
1 1,749092 2,437003
2 2,054531 2,491636
3 2,235077 2,544896
4 2,364516 2,596345
5 2,465974 2,645701
10 2,790485 2,859363
25 3,267606 3,282582
50 3,744727 3,766594
75 4,221849 4,224271
95 5,023481 5,025167
96 5,124939 5,126598
97 5,254378 5,256012
o8 5,434924 5,436533
99 5,740363 5,741952

Moze se uditi (tablica 1) da se na petku titracije pH ré&unan po Hendeson-Hasselbachovoj
jednadzbi smanjuje i smanjenje nije kratkotrajng; }¢ potrebno dodati 5 puta titrant da pH
pocne rasti, a Sto je anomalna pojava. Poslije se spopal vrijednosti ujedr@mva s
vrijednostima dobivenim rjeSavanjem jednadzbe Rjpalk je po iznosu neSto manji. Sve
navedeno se moze gr&éi prikazati na slici 1. Radi jaste na slici 1. vrijednosti pH koje se

dobiju rjeSavanjem Henderson-Hasselbachove jedegoizkazana su glatkom crtom.
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V(titranta)/mL

‘—Henderson-Hasselbachova jednadzba = JednadibaZ‘

Slika 1 Graficki prikaz usporedbe rjeSenja dobivenih rjeSavanjéty Henederson-
Hasselbachove, (2) jednadzbe 2.



2.4. USPOREDBA RJESENJA DOBIVENIH KORISTENJEM IZRAZ FindRoot | Solve

Buduwi da se za demonstraciju jednadZbe 2 koriste podatmonoprotinu kiselinu te
se dobije polinom 3. stupnja potrebno je provjeispravnost rjeSenja. Iz trojki koje su
predstavljale rjeSenja polinoma 3. stupnja odabirgnnajvée rjeSenje jer od tri rjeSenja,
jedno je bilo negativno (zabranjen iznos), drugdije po iznosu blisko nuli (nevjerojatan
iznos) i ostajalo je samo tre rijeSenje kao logan izbor. Ako bismo koristili jednadzbu 2 za
racunanje vrijednosti koncentracije hidronijevih iareaneku diprotinu kiselinu, dobili bismo
polinom 4. stupnja setiri mogwa rjeSenja. Analiza svakog pojedinog rjeSenja hizeth
mnogo vremena, ali se ovaj problem moze rijeSitiStenjem naredbEindRoot

Za potrebe uspodévranja rieSenja koja se dobiju koriStenjem narddbdRooti Solve
za pa&etno rjeSenje kojete Kkoristiti naredbaFindRoot odabran je modificirani oblik
Henderson-Hasselbachove jednadzbe koji glasi:

[HT(V +V)+[H]K (V. +V)+Vc]-K (Vc -Vc) =0

Budwi da se u ovoj jednadzbi mijenja vrijednogt (volumen titranta), a sve ostale
vrijednosti su unaprijed zadan¥, (volumen analita),c, (koncentracija analita) ic,
(koncentracija titranta) ili su konstant&,( 1 Kj), za svaku promjenu vrijednost, u
odrelenom rasponu, dobite familija polinoma 2. stupnja koji se rjeSavajuri&tenjem
matematikog paketavlathematica 7.

Ova familija kvadratnih jednadzbi rijeSena je u emahttkom paketuMathematica 7
koriStenjem sljede&eg algoritma:

c: =Bl ock[{i,j,k} , Tabl e[{i=100+V, j=1.8*10"-4*(100+V)+0.1*V, k=-
1.8*10"-4*(100*0.1-v*0.1)},{V,0,99}]];

p=c. {x"2, x, 1}

Rjesenja : =Sol ve[# ==0,x]&/@p

RjesenjaBezlkseva=x/.Rjesenja

Potom je uzeto pozitivno rjeSenje (negativno ngewbljeno) i uvrsteno u sljediealgoritam:

r: =Bl ock[{ij,k.I}, Tabl e[{i=100+V, j=(100+V)*1.8*10-4+V*0.1,
k=Vv*0.1*1.8*10"-4-100*0.1*1.8*10"-4-1.0*10"-14*(100 +V),
1=1.8*¥107-4%1.0*10-14*(100+V)},{V,0,99}]]:

fl:={x3 x2 x, 1}

Rjesenja2 : =Fi ndRoot [# =0,{x,0.0041535951739062014"}]8/@(r.f1)



RjesenjaBezlkseva2=x/.Rjesenja2

RjeSenja dobivena ovim algoritmom su potom p&eba uExcellovudatoteku da je lakSe
graficki i tablicno usporediti rjeSenja dobivena koriStenjem narddbdRooti Solve U
idealnom sldaju, rjeSenja dobivena koristenjem nare@mdRooti Solve bi trebala biti
jednaka, a bila bi prihvatljiva i mala razlika kdpabila na tréem ili ¢etvrtom decimalnom
mjestu jer urdaji kojima se mjeri koncentracija hidronijevih iomaaju ta:nost od +0,001 pH

jedinicu.

U tablici 2 dana je usporedba rjeSenja dobivenitiSkenjem naredidrindRooti Solve

Tablica 2.Usporedba rjeSenja dobivenih koriStenjem naré&ttmRooti Solve.

Radi lak3e usporedbe [He izrazen kao pH (pH = - log[).

V/mL [H*] dobivena rjeSavanjem jednadzbj
FindRoot Solve
0 2,3816 2,3816
1 2,4370 2,4370
5 2,6457 2,6457
10 2,8594 2,8594
20 3,1646 3,1646
50 3,7494 3,7494
75 4,2243 4,2243
95 5,0252 5,0252
97 5,2560 5,2560
99 5,7420 5,7420

Kad se usporede rjeSenja u tablici 2., vidi se darjgSenja identha sve docetvrtog
decimalnog mjesta. Ovim je potian nas izbor rjeSenja iz trojke rjeSenja za svaknpm 3.

stupnja.
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V/mL

+ FindRoot —— Solve ‘

Slika 2 Graficki prikaz usporedbe rieSenja dobivenih koriStenjeredbiFindRooti Solve
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2.5. USPOREDBA «IDEALNOSTI» OTOPINA

Budwi da koeficijent aktiviteta predstavlja «idealnosiegke otopine, neka je otopina
«idealna» kada je koeficijent aktiviteth (ednak jedinici, zgodno je usporediti vrijednosti
jednadzbe 2 kad se uzme u obzir «idealnost» otopine

Da bismo mogli izraunati koeficijent aktiviteta, potrebno je iZtaati ionsku jakost u

otopini. lonska jakosty) se r&una po sljedeem izrazu:

_ [TV V) #[HT K V) + H VG2 + [H KK GeM, + K6, 2) + (K, K, + KV, +V,)

ILI 2 q‘H+2 a~a-a

+[H KV, +V,)
gdje je:

- z—naboj kationa iz titranta

PoSto se izrauna ionska jakost, moze se kwaati koeficijent aktiviteta koriStenjem
sljedeteq izraza:

_0'5122£

f=10 M

Po definiciji idealne su otopine one kojima je kentacija odréene ionske vrste
manja od 1,0x16 mol L™ (u nasem skaju ¢e to biti koncentracija mravlje kiseline).

U tablici 3 dane su vrijednosti za pH u&iu kada se zanemari «neidealnost» otopina
i kada se uzme u obzir za koncentracijsko pgerod 1,0x1d do 1,0 1,amol L™ . RjeSenja
koja se dobiju iz jednadzbe 3 su uvijeké@eod onih dobivenih rjeSavanjem jednadzbe 2.
Takader, rjeSenja su u skladu sekivanjem jer se za koncentraciju od 1,0 moldobivaju
najvea odstupanja (u prosjeku oko 0,5 pH jedinica) étogéekivano jer ova koncentracija
spada u «neidealne» otopine. Smanjenjem koncetraai 10 puta, smanjuje se i razlika
izmedu dobivenih rjeSenja tako da su gotovo jednakiaraentracije 1,0xI i 1,0x10°
mol L. 1z ovoga slijedi da je moge kod ovako niskih koncentracija zanemariti utjecaj

drugih ionskih vrsta u otopini, odnosno da su oubvatljivo «idealne» otopine.
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Tablica 3.Usporedba rie3enja dobivenih rjeSavanjem jedna8zag’) i jednadzbe 2 ([H).

Radi lakSe usporedbe [He izrazen kao pH (pH = - log[®).

v/ 1,0 mol L* 1,0x10" mol L™* 1,0x10° mol L™* 1,0x10° mol L™* 1,0x10* mol L™*
mL| ay [H] an’ [H] an’ [H] an’ [H] an’ [H]
11 2502 2038| 2461 2437 2961 2922 3481 3474 564,1 4,153
° | 2960 2,496 | 2680 2646 3,048 3005 3522 3,515 6541 4,162
10| 3264 2437| 2902 2859 3153 3105 3573 3566 3042 4,227
20| 3612 3,145| 3,217 3,165 3,348 3,293 3677 3,670 1443 4,310
S0 | 4217 3,745| 3,808 3,749 3,846 3,787 4,015 4,008 0146 4,599
S| 4697 4222 | 4272 4224 4293 4245 4,407 4,402 604,9 4,959
9| 5500 5024| 505 5025 5065 5040 5167 5164 0257 5,700
97| 5731 5255| 5276 5256 5291 5270 5267 5264 0158 5,799
9| 6217 5741| 5756 5742 5769 575 5878 5876 2%9 5927

20

40

V(titranta)/mL

60

80

100

‘ —— 1 M- aktiviteti = 1 M - koncetracije —— 0,0001 M - aktiviteti e 0,0001 M - koncentracije ‘

Slika 3 Graficki prikaz usporedbe aktiviteta i koncentracija JHlobivenih rjeSavanjem

jednadzbe 3 za sljeée koncentracije kiseline: 1,0 motli 1,0x10* mol L™

Radi preglednosti stavljene su samo dvije konceipraoje najbolje prikazuju koliko je

bitno uzeti u obzir «idealnost» otopine uz smanienj totaka
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3. ZAKLJU CAK

Kiselo-bazne titracije su jedna od &&Ke koriStenih titrimetrijskih metoda i u
suvremenim analitkim laboratorijima. Zbog toga je korisno poznavatblematiku kiselo-
baznih titracija, na®to u sustavu kad je titrant jaka baza, a anadibalkiselina. Kada se
koristi Henderson-Hasselbachova jednadzba #anemje koncentracije hidronijevih iona,
nakon pdetka titracije, za oddeni broj kiselina, pokazivate, manje ili vée poveéanje
koncentracije hidronijevih iona, umjesto smanjemga hidronijevi ioni u kiselo-baznim
titracijama reagiraju s hidroksidnim anionima izzéana n&in da tvore molekulu vode.
JednadZba 2 koja je navedena u ovom radu uklargapeblem jer kad se koristi svaka
vrijednost koncentracije hidronijevih iona je margal prethodne. Budiu da ovisno o
koncentraciji analita i titranta, ovisi i idealnasbpina, jednadzba 2 je ddema na nédn da
provodi r&unanje s aktivitetom hidronijevih iona a u radyyjedstavljena kao jednadzba 3.
JednadZbu 3 se moze zgodno koristi za analizu lrio&®> pojedinih otopina jer je dovoljno
usporediti rjeSenja jednadzbe 3 s onima jednadzbe 2

Takader je napravljena usporedba rjeSenja koja se ddédijistenjem naredifbolvei
FindRoot Ova je usporedba bila potrebna da bi se progjagpravnost odabira rjeSenja
dobivenih rjeSavanjem polinoma 3. stupnja. RjeSesyapokazala veliko slaganje do 4.

decimalnog mjesta.
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