Titratie van fosforzuur met natronloog

Gegevens:

NaOH = natronloog 






x = [H3O+]

H3PO4 = fosforzuur

c = concentratie H3PO4 (M)

y = [OH-]

pH berekeningen:

De elektroneutraliteitsvergelijking is het uitgangspunt van de berekeningen. Elke elektrolytoplossing is in haar geheel elektrisch neutraal. De som van alle positieve lading is dus gelijk aan de som van alle negatieve lading. Ionen dragen steeds een geheel aantal elementairladingen en we mogen dus zeggen dat de som van concentraties van de positieve ionen gelijk is aan de som van de concentraties van de negatieve ionen, mits men de concentraties van de meerwaardig geladen ionen met de vereiste factor vermenigvuldigt. 

Als we H3PO4 oplossen in water dan protolyseert het volgens onderstaande reactievergelijkingen. 

1. H3PO4 + H2O (  H2PO4- + H3O+
2. H2PO4- + H2O (  HPO42- + H3O+
3. HPO42- + H2O (  PO43- + H3O+
De protolyse constanten, de water constante de stechiometrische vergelijking en de elektroneutralitetsvergelijking worden dan:
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Uit de protolyse constanten kunnen we afleiden dat:


[image: image7.wmf][

]

[

]

[

]

[

]

[

]

[

]

[

]

[

]

[

]

3

2

1

3

3

4

2

1

2

2

4

1

4

2

4

3

3

2

2

3

4

2

2

4

4

2

3

3

4

2

4

K

K

K

x

PO

K

K

x

HPO

K

x

PO

H

PO

H

K

K

x

PO

K

x

HPO

PO

H

K

x

PO

HPO

-

-

-

-

-

-

-

-

=

=

=

=

=

=


Door deze te substitueren in de stechiometrische relatie krijgen we:

Voor PO43-:
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Voor HPO42-:
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Voor H2PO4-:
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Substitutie in de electroneutraliteitsvergelijking geeft:
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Deze vergelijking ziet er zeer ingewikkeld uit, maar is te vereenvoudigen (indien we binnen excel de solver gebruiken is dat zelfs niet nodig, zie in de spreadsheet de worksheet genaamd pH berekeningen). 

Omdat voor fosforzuur K1 >> K2 >> K3 mag worden geschreven:


[image: image12.wmf]x

y

x

K

c

K

x

K

c

K

x

K

c

K

=

+

+

+

+

+

+

3

3

2

2

1

1


Existentiegebieden:

We hebben hierboven de relatie van de verschillende fosfaten met concentratie en pH afgeleid. Dit maakt het mogelijk om te laten zien bij welke pH welk fosfaat domineert.
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Alleen voor H3PO4 moeten we nog een vergelijking afleiden:
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Door nu excel een tabel aan te maken waar de pH of x in een kolom zetten en bij een vastgelegde c (bv c=0.1 M) de concentratie van elke species bij een bepaalde pH uit te rekenen kunnen we onderstaande grafiek maken.
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Existentiegebieden fosforzuur (c=0.1 M)
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De titratievergelijking van H3PO4 met NaOH:

Dit is een titratie van een driewaardig zuur met een zeer sterke base.

1. NaOH  -> Na+ + OH-
2. H3O+ + OH- ( 2H2O

Bruto reaktievergelijking: H3PO4 + 3NaOH ( PO4- + 3Na+ + 3H2O

De PO43- ionen reageren niet verder hetgeen betekent dat de fosfaat concentratie gelijk is aan de fosforzuur concentratie voor we beginnen met titreren.

M.a.w.: [PO43-] = c

Onder de omzettingsgraad ( verstaan we de toegevoegde hoeveelheid reagens in mol gedeeld door de te bepalen hoeveelheid stof in mol. Voor de titratie van een eenwaardig zuur met een eenwaardige base ligt het equivalentiepunt bij (=1. Bij de nu volgende theoretische afleiding van de titratiecurve wordt de aanname gemaakt dat het volume tijdens de titratie niet verandert.
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Dit geeft dan de volgende elektroneutraliteitsvergelijking:
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Omdat voor fosforzuur K1 >> K2 >> K3 kunnen we de volgende titratievergelijking formuleren:
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Alhoewel we deze vergelijking nog verder kunnen vereenvoudigen om de titratievergelijking in stukjes te knippen en op deze manier uit te rekenen is dat niet nodig. M.b.v. excel is eenvoudig een tabel samen te stellen die de ( bij verschillende pH's uitrekent. Uiteraard kan deze tabel weer gebruikt worden om de titratiecurve te tekenen.

De titratievergelijking en de concentratie zijn voldoende om onderstaande titratiecurve te berekenen.

[image: image22.emf]Titreercurve fosforzuur (c=0.1 M)
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Men ziet in de titreercurve dat bij het derde equivalentiepunt ((=3)in het geheel geen sprong in de pH meer optreedt. Dit wordt veroorzaakt door de autoprotolyse van water die bij titraties met zuren met een pKa>10 merkbaar wordt en de derde equivalentiesprong zo onderdrukt of beter geformuleerd overspoelt.

De invloed van CO2 op de titreercurve:

De aanwezigheid van CO2 laat ons een vrij ingewikkeld plaatje schetsen. Kijken we in eerste instantie alleen maar naar het CO2 zelf dan kunnen we de volgende reaktievergelijkingen schetsen:

(1) CO2 (g) ( CO2 (l)   (Het evenwicht tussen het opgeloste CO2 en het CO2 in de lucht)

(2) CO2 (l) + H2O (l) ( H2CO3 (l)

(3) H2CO3 + H2O ( H3O+ + HCO3-      pKa1  (25 °C) = 6.37

(4) HCO3- + H2O ( H3O+ + CO32-        pKa2 (25 °C) = 10.25
Gelukkig hoeven we met het opstellen van de vergelijkingen geen rekening te houden met het opgeloste CO2. De pKa die we in de literatuur vinden voor koolzuur (pKa1 = 6.37) is niet de echte pKa van koolzuur. In werkelijkheid is het de pKa van het evenwichtsmengsel van CO2 (l) en koolzuur. Koolzuur zelf is een veel sterker zuur met een echte pKa1 waarde van 3.58. 

De evenwichtsinstelling van de evenwichtsinstelling tussen gas en vloeistof (reactie 1) laten we buiten beschouwing.

Volledig analoog als voor fosforzuur kunnen we koolzuur ook een elektroneutraliteistvergelijking opstellen nl:


[image: image23.wmf]x

y

K

K

x

K

x

x

K

K

K

c

x

y

K

K

x

K

x

c

x

K

K

K

x

K

x

c

K

K

a

a

a

a

a

a

CO

H

a

a

a

CO

H

a

a

a

a

CO

H

a

a

=

+

+

+

+

Þ

=

+

+

+

+

+

+

2

1

1

2

1

2

1

2

1

1

2

1

2

1

1

2

2

1

.

.

.

2

.

.

.

.

.

.

2

3

2

3

2

3

2


De totale elektroneutraliteitsvergelijking voor koolzuur en fosforzuur wordt dan:
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We definieren  nu als:
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De titreercurve-vergelijking wordt dan:


[image: image26.wmf]2

1

1

2

1

2

1

3

3

2

2

1

1

.

.

.

2

.

3

2

4

3

a

a

a

a

a

a

tot

CO

H

tot

PO

H

tot

tot

K

K

x

K

x

x

K

K

K

c

c

x

K

K

x

K

K

x

K

K

c

c

c

x

c

y

+

+

+

+

÷

÷

ø

ö

ç

ç

è

æ

+

+

+

+

+

+

-

=

l


Verder uitbreiden voor citroenzuur:

Citroenzuur is ook een driewaardig zuur (pK1 =3.128; pK2 = 4.761; pK3 = 6.396) waarop we echter niet de vereenvoudiging kunnen toepassen die we bij fosforzuur hebben toegepast. Verder loopt alles precies hetzelfde hetgeen voor de titreervergelijking betekent (C=citroenzuur) :

[image: image27.wmf]÷

÷

ø

ö

ç

ç

è

æ

+

+

+

+

+

+

+

+

+

+

+

+

+

+

+

+

÷

÷

ø

ö

ç

ç

è

æ

+

+

+

+

+

+

-

=

3

2

1

2

1

2

1

3

2

1

3

2

1

2

1

2

1

3

2

1

3

2

1

2

1

2

1

3

3

2

1

2

1

1

2

1

2

1

3

3

2

2

1

1

2

3

.

.

.

.

2

.

3

3

2

4

3

K

K

K

x

K

K

x

K

x

x

K

K

K

K

x

K

K

x

K

x

x

K

K

K

K

K

x

K

K

x

K

x

K

K

K

c

c

K

K

x

K

x

x

K

K

K

c

c

x

K

K

x

K

K

x

K

K

c

c

c

x

c

y

tot

C

H

a

a

a

a

a

a

tot

CO

H

tot

PO

H

tot

tot

l


met


[image: image28.wmf][

]

[

]

l

l

tot

tot

c

Na

c

Na

C

CO

PO

Na

=

Þ

=

+

+

=

+

+

-

-

-

+

]

[

]

[

]

[

]

[

3

2

3

3

4


Literatuur:

· Dr. G. Den Boef; “Theoretische grondslagen van de analyse in waterige oplossingen”; Elsevier (Heron Bibliotheek); 1977;  ISBN 9010103730; p. 18-38.

· R.H.M. Herold; Carbon dioxide in water equilibrium; NOTE; juni 2003.

· Binas; Wolters-Noordhoff; 1977; ISBN 9001893546; p 102,103

6

_1136609442.unknown

_1136609446.unknown

_1136609450.unknown

_1136609455.unknown

_1136827418.unknown

_1136830186.unknown

_1136827449.unknown

_1136827153.unknown

_1136609453.unknown

_1136609454.unknown

_1136609451.unknown

_1136609448.unknown

_1136609449.unknown

_1136609447.unknown

_1136609444.unknown

_1136609445.unknown

_1136609443.unknown

_1136609438.unknown

_1136609440.unknown

_1136609441.unknown

_1136609439.unknown

_1136609436.unknown

_1136609437.unknown

_1136609435.unknown

