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VISKOZITA

Zadani:
Ubbelohdeovym viskozimetrem zméite viskozitni koeficient tii smési dvou neomezené
misitelnych kapalin pfi teploté 20 °C.

Teoreticky zaklad:
Viskozita kapalin je projevem mezimolekulovych interakci pfi jejich toku.

Laminéarni tok, pro ktery plati nasledujici vztahy, si lze
predstavit tak, Ze se po sob& posouvaji rovnobézné vrstvicky

L

L

z —3 kapaliny, mezi kterymi se uplatiiuje “vnitini tfeni”. Vrstva
' kapaliny pfiléhajici ke stén¢ nadoby se nepohybuje, rychlost

siena nadoby nasledujicich vrstviek se zvySuje se vzrustajici vzdalenosti

— od stény. Treci (viskozitni) sila, F, piasobici mezi

vrstvickami, je imérna velikosti sty¢né plochy, S a gradientu
Obr.1 Tok kapaliny podél nepohyblivé stény

rychlosti, dv /dz, coz vyjadiuje znamy Newtonlv zdkon laminarniho toku

>

dz
ve kterém je konstantou umérnosti viskozitni koeficient, 7. Pro ustdleny tok musi platit rovnost
velikosti viskozitni sily, " a hnaci (hybné) sily.

Jednou z moznosti experimentalniho stanoveni viskozitniho koeficientu je méteni doby, #, za
kterou protece kapalina o urcitém objemu, V, kapilarou o dané délce, / a daném poloméru, r, pfi
tlakovém rozdilu, Ap, mezi ustim kapildry a hladinou kapaliny. Pro viskozitni koeficient pak plati
Poisseuillova rovnice

F o ps 32 (1)

4
A, @)
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Nejcastéji se pouziva relativniho méfeni, pii n€émzZ neni tfeba znat rozméry kapilary ani proteceny
objem. Pro Ubbelohdetv viskozimetr (viz Obr. 2), ve kterém kapalina protéka kapilarou pisobenim
vlastni tiZe (hnaci sila), 1ze rovnici (2) nahradit zjednodusenym vztahem

n==Cpt, (3)
ve kterém C je konstanta viskozimetru a p hustota méfené kapaliny. Viskozitni koeficient vzorku,
T, s€ vypocte z vyrazu

_ vax tx
nx pv tv ’ (4)
kde 7y, py a t, jsou hodnoty odpovidajici srovnavaci (kalibracni) kapaling, kterou je obvykle voda, a

Px tx jsou hodnoty odpovidajici vzorku.

Viskozita smési dvou neomezené¢ misitelnych kapalin zdvisi na druhu castic, na jejich
vzajemném podilu ve smési a na jejich vzajemnych interakcich. Interakci mezi molekulami ve
smési charakterizuje vyménna energie, Au’. Vyménna energie predstavuje zménu energie molekuly
kapaliny pfi vymén¢ vSech sousednich molekul stejného druhu za molekuly druhého druhu.

Pro zavislost viskozitniho koeficientu smési dvou neomezené misitelnych kapalin na sloZeni

byl odvozen vztah
. . 2x,x,Au’
ﬂ=@%+m%{FL4ﬁrj} 5)

kde x; a x; jsou molarni zlomky kapalin 1 a2, n, a 7, viskozitni koeficienty ¢istych kapalin 1 a 2,



k je Boltzmannova konstanta a 7 teplota.

Viskozimetr ma tii ramena. Métena kapalina se
nalije Sirokym plnicim ramenem do viskozimetru
vzduchova trubice v takovém mnozstvi, aby jeji hladina byla mezi ryskami
vyzna¢enymi na spodni zésobni baiice. Horni mérna
barika na rameni s kapilarou se naplni nasatim kapaliny
pomoci balénku nasazené¢ho na usti tohoto ramene.
Pfitom se z néj odbocujici vzduchova trubice uzavie
prstem. Po nasati kapaliny nad horni rysku mérné baiiky
kapilara se baldonek sunda a uvolni se usti vzduchové trubice.

Tim pod dolni Gsti kapilary vnikne vzduch a kapalina

vytéka vzdy proti barometrickému tlaku. Méti se doba,
«— zésobni baiika ktera uplyne od prichodu menisku kapaliny ptes horni
rysku (A) mérné banky do prichodu menisku pies
spodni rysku (B).

— plnici rameno

mérna banka

Obr.2 Ubbelohdeuv viskozimetr

Pracovni postup:

Do oznacenych 50ml odmérnych banék piipravte smesi acetonu a vody o zadaném sloZeni.
Pro vypocet molarniho zlomku smési je tfeba znat vstupni objemy obou Cistych slozek, pro urceni
hustoty smési také celkovy objem smési. Pfi tom je nutné vzit v Gvahu, Ze pii miSeni slozek
tvoficich neidedlni roztok (neidealni kapalnou smeés) dochédzi ke zméné€ objemu. Pii ptiprave
roztoku tedy postupujte nasledovné: do odmérné banky odpipetujte nejprve objem acetonu a
z byrety pak za stalého promichavani dopliite odmérnou baiiku po rysku vodou. Na byreté odectéte
objem ptidané vody.

Viskozimetr umistéte ve vodni 14zni temperované na teplotu 20° C. Nejprve zméite desetkrat
dobu pratoku vody, ¢, (kalibraéni méteni), pak viskozimetr proplachnéte prvnim vzorkem a zméite
pétkrat pritokovou dobu prvniho vzorku. Stejné postupujte u ostatnich vzorki.

Po méteni vyplachnéte viskozimetr acetonem nebo ethanolem a zavéste jej otvory dolti, aby
vyschl.

Vvhodnoceni vysledku a chvb méreni:
I. Stanoveni konstanty viskozimetru, C.

Spocitejte pramérnou prutokovou dobu vody, f, , smérodatnou odchylku méfent, (0 - )I a

v

smérodatnou odchylku priméru, (o )7 , pro kterou plati

(o, )- IS : (6)

kde n je poCet méfeni.
Konstantu, C, pak vypocitejte ze vztahu
C= _ (7)
Py,
a smérodatnou odchylku konstanty, (O' - ) . » Z vyrazu




(O- n-1 )C = & (O- = )Z . (8)

II. Vypocet viskozitniho koeficientu vzorku, 7,.
Spocitejte primérnou prutokovou dobu vzorku, t_x a smérodatnou odchylku primeéru, Z ,
podle rovnice (6). Vysledny viskozitni koeficient vzorku vypocitejte z vyrazu
n.=Cp,t, . ©)
Smérodatnou odchylku viskozitniho koeficientu vzorku, (G . ),, , uréete ze vztahu

X

CA [(“"C‘)CT{(JT)% } . (10)

Nakonec vypocitejte 95% interval spolehlivosti vysledku, Iy s, (hladina vyznamnosti & = 0,05)
Lios=21(0,.,), - (11)

Zjisténé experimentalni hodnoty viskozitnich koeficient vyneste do spole¢ného grafu (vyda
vedouci praktika) v zavislosti na molarnim zlomku acetonu ve smeési.

Kontrolni otazky a ukoly:

1) Jaky rozmér ma viskozitni koeficient?

2) Jak zavisi viskozitni koeficient kapalin a plyn{ na teploté?

3) Porovnanim vztaht (2) a (3) odvod’te, jaké veli¢iny zahrnuje konstanta viskozimetru, C, v rovnici
(3).

4) Jakou podminku musi spliiovat dvé kapaliny, aby se jejich smés chovala idealné, tedy tvofila
ideélni roztok?

5) Jak zévisi viskozitni koeficient idealniho roztoku (kapalné smési) na jeho slozeni? Odpoved
hledejte v rovnici (5).




KRYOSKOPIE

Zadani:

Kryoskopicky stanovte relativni molekulovou hmotnost zadané latky.

Teoreticky zaklad:

Kryoskopicky efekt (snizeni teploty tani roztoku oproti cistému rozpoustédlu),
ebulioskopicky efekt (zvySeni teploty varu roztoku oproti Cistému rozpousStédlu) a osmoza
(samovolné pronikani rozpoustédla do roztoku) patii mezi tzv. koligativni jevy roztokl net¢kavych
latek v rozpoustédle. Koligativni jevy zaviseji pouze na poctu rozpusténych ¢astic, nikoliv na jejich
vlastnostech (stejny pocet rozpusténych castic riznych latek zpasobi stejné velky efekt). Spole¢nou
pti¢inou vzniku téchto jevi je snizeni hodnoty chemického potencialu rozpoustédla v roztoku, s,
oproti hodnot& chemického potencialu &istého rozpoustédla, uy . Pro u plati

My =l +RTInx,, (12)

kde u; je standardni chemicky potencidl rozpoustédla a x, jeho molarni zlomek. Pfi standardnim
tlaku plati 1§ = 1z, .
Snizeni teploty tani a zvySeni teploty varu je schematicky znazornéno na Obr. 3.

Tvar zavislosti chemického potencialu na teploté
vyplyva ze vztahu

Of) _
(a—Tl—‘Sw (13)

kde S, je molarni entropie. Chemicky potencidl tedy se
vzristajici teplotou klesd, a to tim rychleji, ¢im vétsi je
g '; hodnota S,,, pfi¢emz
| o Su(8)) $,.(1)) S,.(5).

» S kde g, 1 a s znaci skupenstvi v potadi plynné, kapalné a
4 g oont tuhé.

y; (s)

Obr. 3 Schematické zndzornéni zavislosti chemického potencidlu na teploté. 7; — teplota tani roztoku, 7 — teplota

tani Cistého rozpoustédla, T, — teplota varu roztoku, 7' V* — teplota varu Cistého rozpoustédla

Ve ztedénych roztocich pro snizeni teploty tani roztoku, 7t, oproti ¢istému rozpoustédlu, T,

plati

— AT, =K,c, (B), (14)
kde —AT, =T —T,, K je kryoskopické konstanta rozpoustédla a c,(B) je molalita rozpusténé latky.
Po dosazeni defini¢niho vztahu pro molalitu nabyva rovnice (14) tvaru

m
—AT, =K B, 15
TR (15)

ve kterém Mg je molarni hmotnost rozpusténé latky. Pro zndmé hmotnosti rozpusténé latky, mg a
rozpoustédla, ma, pak lze molarni hmotnost rozpusténé latky urcit z experimentalné zjiSt€né
hodnoty AT:.

Teplota tani je definovana jako teplota, pfi které je v rovnovaze kapalnd a tuha faze.
V jednoslozkové soustavé (Cisté rozpoustédlo) je fazova preména déjem izotermickym. Pfi
sledovani Casové zavislosti teploty za pomalého rovnomérného ohfivani systému voda-led, bude



fazové preméné odpovidat na této zavislosti isek rovnobézny s ¢asovou osou. Po roztani ledu se
dalsi rovnomérné ohiivani nyni jiz homogenni soustavy projevi linedrnim vzrastem teploty.

V piipadé zfedéné¢ho vodného roztoku netékavé latky je situace odliSnd. Je nutné si
uvédomit, ze pii ochlazovéani tohoto systému jako prvni ptrechdzi do pevné faze rozpoustédlo. Ve
zbyvajici kapalné fazi se tim zvySi molalita rozpusténé latky oproti pivodni hodnoté a teplota
tohoto systému bude odpovidat teploté tani roztoku o této vyssi molalité (viz vztah (14)). Pti
nasledném ohifivani tohoto systému dochdzi k postupnému tani ledu, tim snizovani molality
rozpusténé latky a pozvolnému zvySovani teploty tani. Fazova pfeména zde tedy neprobiha
izotermicky, nebot’ je spojena se zménou molality rozpusténé latky. Casova zavislost teploty bude
pfi rovnomérném ohiivani vykazovat dva linearni useky s riznou nenulovou smérnici. Prvni usek
odpovida tani ledu, druhy — strmé&j$i — ohfivani roztoku. Jejich prisecik udava teplotu tani roztoku
o puvodni koncentraci.

Hodnoty AT se pro molality, pro které plati vztah (14), pohybuji v desetinich °C. K méfeni
teploty je nutné pouzit velmi citlivy teplomér — napt. Beckmanntv teplomér nebo vhodny teplomér
digitalni.

Pracovni postup pri mereni s digitalnim teplomérem:

Piipravte si chladici lazen voda-stl-led tak, aby jeji teplota byla cca -5°C, a déle ohiivaci
lazen voda-led. Pro pfipravu lazni pouzijte vychlazenou vodu z lednice. Ke stanoveni teploty tani
¢istého rozpoustédla je nutné pouzit deionizovanou vodu a ziskat systém kapalnd voda-led, ve
kterém bude led rozptylen ve vodé ve formé¢ jemnych vlo¢ek. Toho lze dosahnout chlazenim za
stalého michani, pfi kterém lze vodu dostat do tzv. podchlazeného stavu, ve kterém je voda
v kapalném stavu pii teploté nizsi, nez je jeji teplota tani. To je ovSem stav nerovnovazny,
ve kterém soustava nemuze setrvat dlouho. V soustavé musi dojit k samovolné fazové pteméné, pfi
které se vytvoii jemné vlocky ledu.

Postupujte nasledovné: Do lazné voda-led zasumte Sirokou kryoskopickou zkumavku a
klemou ji pfipevnéte ke stojanu. Do uzké kryoskopické zkumavky nalijte deionizovanou vodou
piiblizné do vySky 5 cm. Michadlo a sondu digitdlniho teploméru diikladné oplachnéte
deionizovanou vodou a ponoite je do uzké kryoskopické zkumavky. Zkumavku umistéte v lazni
voda-stl-led tak, aby hladina vody ve zkumavce byla ve stejné vysi jako “hladina” chladici smési.
Vodu v kryoskopické zkumavce pravidelné michejte (,,nezaSlehavejte” do ni teply vzduch) a
sledujte méfenou teplotu. Teplota bude rovnomérné klesat. (Jestlize se pokles teploty zastavi
v blizkosti teploty tani vody, doSlo k namrznuti vrstvicky ledu na sténé zkumavky. V takovém
piipad¢ je tfeba zkumavku vyjmout, v dlani ohtat a zacit znovu.) Vznik vlocek ve zkumavce se
projevi ndhlym nartGstem teploty. V tomto okamziku vyjméte zkumavku z 14zné, navléknéte na ni
plastovy limecek a zasuiite ji do SirSi zkumavky, kterou jiz mate pfipravenou v ohfivaci lazni.
Meéfenou smési stale rovnomérné michejte a pokracujte v zaznamu teploty. Prvni namétené hodnoty
mohou jesté jevit mirny narust v disledku tepla uvolnéného pti vzniku vlocek, poté se teplota ustali
a pti spravném postupu by méla zlstat konstantni alesponn 90 s. Méfeni mizete ukoncit, jakmile
teplota zacne opét vzristat.

Obdobnym zpisobem postupujte pii méreni teploty tani roztoku zadaného vzorku.
Ptiblizné ptesné navazte do 100ml kadinky mnoZstvi vzorku uvedené na zasobni lahvicce. Piidejte
cca 50 ml deionizované vody a vadZenim zjistéte jeji hmotnost. Roztok vyvlo€kujte a po pfendani do
ohfivaci 1azn¢ op€t zaznamenavejte teplotu. Tentokrat bude teplota mirné stoupat i pii tani vlocek
ledu. Na rozdil od pfedchoziho ptipadu v méfeni pokracujte 1 poté, co teplota zacne stoupat strmé;ji.
Op¢ét 1ze mezi pozvolnym a strméj$im linedrnim naristem teploty pozorovat urcity ¢asovy usek, ve
kterém bude teplota vzrlstat nelinearné. V obou linearnich tisecich musite mit dostatecny pocet
naméfenych hodnot, abyste jimi mohli prolozit pfimky.

Zavislost teploty na ¢ase pro vodu i1 vzorek zpracujte elektronicky do jednoho grafu. Teplotu
tani roztoku vzorku stanovte vypoctem.



Beckmannuv teplomér

Beckmanntv teplomér je ,.relativni teplomér, u kterého lze métici rozsah 5°C (= 5 dilkd na
stupnici Beckmannova teploméru) posunovat v rozmezi teplot, pro které lze pouzit rtutové
teploméry. Pozadovana teplotni oblast se nastavi pfidinim nebo odebranim rtuti z mérné banky
teploméru. K tomu ucelu je horni ¢ast kapilary rozSifena a zahnuta, takze tvoifi zasobni barnku
s prebytecnou rtuti.

Velké citlivosti Beckmannova teploméru se dosahuje pouzitim velmi uzké kapilary. Teplotu
je vhodné odecitat na stupnici pomoci lupy.

Pro kryoskopickd méteni vodnych roztokt je tfeba Beckmanntiv teplomér nastavit tak, aby
pfi teploté tani vody byl meniskus rtuti v rozmezi 3-5 dilkt. U takto nastaveného teploméru “visi”
pfi laboratorni teploté rtut’ v rozsifené zahnuté ¢asti kapildry. Pii neSetrném zachazeni se tato Cast
rtuti odtrhne, ¢imz se teplotni oblast, ve kter¢ je tfeba kryoskopickd méfeni provadét, dostane mimo
rozsah stupnice. Analogickd situace nastane pii polozeni teploméru, kdy se prebyte¢na rtut
v zésobni bafice spoji se rtuti v mérné banice. Beckmanntv teplomér proto uchovavejte stale ve
svislé poloze a manipulujte jim velmi opatrné.

Nastaveni Beckmannova teploméru do poZadované oblasti teplot

Pfi nastavovani teploméru v poloze hlavici Sikmo dold spojte rtut’ v kapilafe se rtuti
v zasobni bafice zahfatim v dlani. Potom ponoite teplomér do lazné€, jejiz teplota je dobie
definovana a lezi v oboru, kde hodlate métit (pro kryoskopickd méfeni vodnych roztokt je to lazen
obsahujici vodu a led). Vyckejte vyrovnani teplot - rtut’ na horni hrubé stupnici se zastavi na rysce
odpovidajici zhruba teploté 1azn¢. Pak teplomér z 1azné¢ vyjméte a asi po 15 sekundach prebytecnou
rtut’ odtrhnéte mirnym poklepnutim ruky, v niz drzite teplomér, o dlain druhé ruky. Potom znovu
ponofte teplomér na nékolik sekund do kalibra¢ni 14zné€ a pozorujte, je-li meniskus rtuti ve spravné
poloze na stupnici. Pokud se nastaveni nepodafi, cely postup opakujte. Byla-li rtut’ vys, nez jste
pozadovali, odklepnéte ji po vyjmuti teploméru z lazné ponc¢kud pozdéji. V opaéném piipade
Casovy interval pfed odtrzenim zkratte.

Mezi jednotlivymi méfenimi ponechavejte Beckmanniv teplomér v lazni voda-led. Pred
jeho ponotenim do roztoku vzorku ho oplachnéte deionizovanou vodou a osuste.

Pracovni postup pri mereni s Beckmannovym teplomérem:

Piipravte si chladici lazen voda-stl-led tak, aby jeji teplota byla cca -5°C, a déle ohiivaci
lazent voda-led. Pro ptipravu ldzni pouzijte vychlazenou vodu z lednice. Ke stanoveni teploty tani
Cistého rozpoustédla je nutné pouzit deionizovanou vodu a ziskat systém kapalnd voda-led, ve
kterém bude led rozptylen ve vodé ve form¢ jemnych vlocek. Toho Ize dosahnout chlazenim za
stalého michani, pfi kterém lze vodu dostat do tzv. podchlazeného stavu, ve kterém je voda
v kapalném stavu pfi teplot€¢ niz8i, nez je jeji teplota tani. To je ovSem stav nerovnovazny,
ve kterém soustava nemuzZe setrvat dlouho. V soustavé musi dojit k samovolné fazové pfeméné, pii
které se vytvoii jemné vlocky ledu.

ree

V ldzni voda-led nejprve orientacné zjistéte teplotu tani vody na ,relativni® stupnici
Beckmannova teploméru. LeZi-li mimo pozadovanou oblast (tedy mimo interval 3-5 dilki), nastavte
(pod dohledem pedagoga) teplomér podle vyse uvedeného ndvodu. Orientacné zjiSt€énou hodnotu
teploty tdni vody si zaznamenejte do laboratorniho deniku. Poté hodnotu teploty tdni vody na
Beckmannové teploméru stanovte.

Postupujte nasledovné: Do 1azn€ voda-led zasuite Sirokou kryoskopickou zkumavku a
klemou ji pfipevnéte ke stojanu. Do 0zké kryoskopické zkumavky nalijte deionizovanou vodou
pfiblizné do vysky 5 cm. Michadlo a hlavici Beckmannova teploméru dikladné oplachnéte
deionizovanou vodou a ponoite je do uzké kryoskopické zkumavky. Zkumavku umistéte v lazni



voda-stl-led tak, aby hladina vody ve zkumavce byla ve stejné vysi jako “hladina” chladici smési.
Vodu v kryoskopické zkumavce pravidelné¢ michejte (,,nezaslehdvejte” do ni teply vzduch) a
sledujte meniskus rtuti na stupnici teploméru. Rtut’ bude rovhomérné klesat. Diilezité je, aby klesla
az pod hodnotu tani ledu (pfiblizn€ tuto hodnotu jiz znéte, nezapomeiite ji uvést v protokolu), a to
asi o 1-1,5°C. (Jestlize se meniskus rtuti zastavi v blizkosti teploty tani vody, doslo k namrznuti
vrstvicky ledu na sténé zkumavky. V takovém piipad¢ je tfeba zkumavku vyjmout, v dlani ohfat a
zacit znovu.) Vznik vlocek ve zkumavce se projevi nahlym nértGstem teploty. V tomto okamziku
vyjméte zkumavku z 1azné€, navléknéte na ni plastovy limecek a zasuiite ji do SirSi zkumavky, kterou
jiz mate piipravenou v ohiivaci 1azni. Méfenou smési stale rovnomérné michejte a v pravidelnych
casovych intervalech (15 s) odecitejte teplotu. Vzhledem k velké tepelné kapacité Beckmannova
teploméru mohou prvni namétené hodnoty jesté jevit mirny nartst v disledku tepla uvolnéného pfi
vzniku vlocek, poté se teplota ustali a pii spravném postupu by méla zlstat konstantni alesponi 90 s.
Meéteni muzete ukoncit, jakmile teplota zacne opét vzrustat.

Pii stanoveni teploty tini roztoku vzorku postupujte stejné jako pii postupu méfeni
s digitalnim teplomérem.

Pozn.: Uspéch méfeni zéavisi na pripravé dostate¢ného mnozstvi jemnych vlocek ledu a na
pravidelném dikladném michani.

Kontrolni otazky a ukoly:

1) Jak je definovan chemicky potencial?

2) Jak se voli standardni stav rozpoustédla a rozpusténé latky?

3) Odvod’te vztah (13).

4) Uved’te podminku fazové rovnovahy mezi kapalnou a tuhou fazi jednak pro Cisté rozpoustédlo,
jednak pro ziedény roztok netékavé latky.

5) Jaky je vztah mezi molarni a relativni molekulovou hmotnosti latky.

6) Co se rozumi ,,anomalii* koligativnich vlastnosti roztoka elektrolytt?




ROZDELOVACI ROVNOVAHA

Zadani:
V rovnovazném systému toluen - voda - kyselina benzoovéa stanovte
a) rozdélovaci pomér, P,

b) pomér e, /cv.

Ov¢ite nezavislost poméru e, /cv na celkovém mnozstvi kyseliny benzoové.

Teoreticky zaklad:
Rozd¢€lovaci rovnovaha je charakterizovana Nernstovym rozd€lovacim koeficientem, k.,

ktery je definovan pomérem aktivit rozpusténé latky B v kapalné fazi I, ag, a v kapalné fazi II, ay,

k=Bl (16)
Agn

Ve zedénych roztocich lze aktivity nahradit molarnimi koncentracemi, ¢, a ¢,

k=2t (17)
Cpn

Takto jednoduchy vztah charakterizuje rovnovahu za ptredpokladu, Ze je rozpusténa latka
pritomna v obou fazich pouze v jedné formé. Je-li latka v jednom z rozpoustédel disociovana ¢i
asociovana, je rozdelovaci koeficient, k,, definovan jako pomér aktivit nebo koncentraci té¢ formy
latky, ktera je pritomna soucasné v obou rozpoustédlech. Pomér analytickych koncentraci, ktery se
oznacuje jako rozdélovaci pomér, P, neni v takovém piipad¢ konstantni, ale zavisi na celkovém
mnozstvi rozpusténé latky.

Rozd¢€lovaci rovnovaha pro soustavu obsahujici kyselinu benzoovou, toluen a vodu je
ovlivnéna dimerizaci kyseliny benzoové v toluenové fazi. Rovnovdha mezi monomerem, M a
dimerem, D, kyseliny benzoové, kterou vystihuje stechiometrickd rovnice

2M = D, (18)
je v toluenu siln€ posunuta ve prospéch dimeru. Ve vodnych roztocich kyselina benzoova disociuje,
ale vzhledem k hodnot¢ disocia¢ni konstanty (pKa = 4,2) a zvolenym koncentracim lze disociaci ve
vodné fazi zanedbat. Pro rozdélovaci koeficient v tomto systému tedy plati

c
k — M, T ,

e, (19)
kde cmr je koncentrace monomeru kyseliny benzoové v toluenové fazi a cv je celkova latkova
(analyticka) koncentrace kyseliny benzoové ve vodné fazi. Koncentraci cv 1 1ze ziskat z konstanty

dimerizace, Kp, vyjadiené prisluSnymi molarnimi koncentracemi

c
K,=—"". (20)
Cmt
Pro ey r odtud vyplyva
c
Cymr = [?T . (21)
D

Celkovou latkovou koncentraci kyseliny benzoové v toluenu, cr, 1ze zavést vztahem

¢ =
T ’ 22
MV, (22)
ve kterém mr je celkovd hmotnost kyseliny benzoové v toluenu, My je molarni hmotnost monomeru

kyseliny benzoové a V't objem toluenové faze. Koncentrace cr tedy predstavuje celkovou latkovou
koncentraci kyseliny benzoové vyjadienou pomoci monomernich jednotek a Ize ji rozepsat ve tvaru




cr =cCyr +2¢py. (23)
Vyjadti-li se odtud cp 1 a dosadi-li se do rovnice (21), ziské se vyraz

N (24)
’ 2K,
ve kterém lze ¢y 1 oproti cr zanedbat
~ CT
Oyt = 2K, . (25)
S timto zjednodusenim pro rozdélovaci koeficient plati vztah
CT
k=12 (26)
Cy
ze kter¢ho je po uprave na tvar
Jer
=k, 2K, 27)

ziejm¢, ze pomer ¢ /cV je konstantni.

Pracovni postup:

Do Erlenmayerovych banc¢k navazte pfiblizné ptesné 0,1; 0,15; 0,2 a 0,25 g kyseliny
benzoové. Do kazdé baiiky odpipetujte 10 ml toluenu (nepipetujte usty!) a 25 ml vody. Banky
uzaviete zatkami, upevnéte je do tfepacky a nechte tfepat 30 minut pii frekvenci 500 min”'. Poté
obsah bané¢k pfelijte do délicich néalevek a vyckejte, az se smés rozdéli na dvé nezakalené faze
(minimaln€ 30 min.). Vodné faze odpustte do uzaviratelnych lahvi¢ek. Analytickou koncentraci
kyseliny benzoové ve vodné fazi zjistéte titraci 0,02M NaOH (titraci stanovena hodnota koncentrace
NaOH je uvedena na zasobni lahvi). K titraci odeberte 5 ml vzorku, ptidejte 1 kapku fenolftaleinu a
titrujte do rtZového zabarveni, které pietrva 30 s. Pro kaZdou koncentraci provedte titraci
minimalné dvakrat.

Z prumé&rnych spotieb titracniho ¢inidla vypoctéte pro jednotlivé vzorky celkovou latkovou
koncentraci kyseliny benzoové ve vodné fazi, cy. Znavazky kyseliny benzoové a piislusné
koncentrace, cy, ddle urCete analytickou koncentraci kyseliny benzoové v toluenové fazi, cr. Pro
jednotlivé vzorky vypocitejte rozdélovaci pomér, P, dile pomér \/Z /cv a stupeil disociace kyseliny

benzoové ve vodnych roztocich po ustaveni rozdélovaci rovnovahy.
Veskeré roztoky obsahujici toluen vylévejte do lahve uréené na odpadni rozpoustédla.
Nadobi, ve kterém byl toluen, vyplachnéte ethanolem.

Kontrolni otazky a ukoly:
1) Napiste podminku fazové rovnovahy pro dany systém.
2) K ¢emu se vyuzivaji rozdélovaci rovnovahy?

10
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DISOCIACNI KONSTANTA

Zadani:
Ze zavislosti stupné disociace na pH urcete disociani konstantu p-nitrofenolu. Stupen
disociace stanovte spektrofotometricky.

Teoreticky zaklad:
Disocia¢ni rovnovaha slabé kyseliny HA vyjadfena rovnici

HA +H,0O == H;0" + A" (28)

je charakterizovéana disocia¢ni konstantou, K, definovanou vztahem
a. .a

H,0" A"
Ky=—", (29)
Aya
ve kterém Ay o> Gy Ay, znaci aktivity slozek v potadi oxoniovych iontl, aniontl kyseliny a
neutralnich molekul kyseliny. Vyjadii-li se aktivita aniontu jako souéin relativni koncentrace'
aniontu, c. ., 4 jeho aktivitniho koeficientu, y. a aktivita neutralnich molekul kyseliny se ztotozni
s jeji relativni koncentraci, ¢, ., 1ze pro Ka psat
aH o" CA7 1
K, =———y . (30)
CHA, rel
Poté 1ze do rovnice (30) zavést stupen disociace, a, ktery je definovan vztahem
.
o=, 31
. (1)

ve kterém c je celkova latkova (analytickd) koncentrace slabé kyseliny. Stupeni disociace lze téz
vyjadiit pomérem piislusnych relativnich koncentraci

C _
o=t (32)
Crel
Disociaéni konstanta pak nabyva tvaru
a. .o
Ky=—2—y_.
AT g V- (33)
Rovnici (33) Ize déle upravit na tvar
. l-a
pK,=pHtlog—=, (34)

ve kterém K: =K,/r_. K, predstavuje tzv. smiSenou disocia¢ni konstantu. Pro hodnotu « =1/2
pak plati
pK, =pH. (35)
Z grafu zavislosti  na pH lze tedy ziskat hodnotu pK; . K ziskani pravé termodynamické

konstanty, Ka, je nutné vypocitat aktivitni koeficient, y.. K vypoctu lze pouzit napt. Mclnnesovu
aproximaci

logy = 50927 Vi
i 1+1,5v1 (36)
kde z. oznacuje nabojové €islo aniontu a / iontovou silu roztoku.

1 : ’ S . r . « oo r oo
Relativni molarni koncentrace je definovana jako pomér molarni koncentrace, ¢ a standardni molarni koncentrace, ¢°,
jejiz hodnota se voli: ¢® =1 mol dm™.



Spektrofotometrické stanoveni stupné disociace

Tuto metodu Ize pouzit u takovych
- spektrum disociované foriny A A x slabych elektrolytl, ukterych se vyrazné lisi
. poloha absorp¢niho pasu disociované a
—pekmumsmisiobou forem [ nedisociované formy (viz Obr. 4). Absorbance

roztoku pfi zvolené vinové délce, A4;, je dana
souctem absorbanci obou forem, pficemz pro
kazdou plati Lambertiv-Beerv zdkon. Pro
slabou kyselinu Ize tedy psat

4, = A/LA- + Aﬂ,HA = g;”A-lCA- + 8A,HAICHA ,(37)

—————— spektrum nedisociované formy Hé’

kde & ,a &, jsou molarni absorpcni

koeficienty disociované a nedisociované
formy, / je tloustka kyvety a ca. a cpa
odpovidaji koncentracim piislusnych forem
kyseliny vroztoku o celkové latkové
(analytické) koncentraci, ¢. Absorpéni molarni
koeficient nedisociované formy, &,,,, lze

Obr. 4 Spektrum slabé kyseliny HA pfi rizném

pH, ale stejné analytické koncentraci. urc¢it z hodnoty absorbance roztoku dané kyseliny o

koncentraci ¢ rozpusténé v nadbytku silné kyseliny, kdy je veskera slaba kyselina pfitomna v
nedisociované formé. Analogicky lze absorpéni molarni koeficient disociované formy, ¢, ., zjistit
z hodnoty absorbance roztoku dané kyseliny o koncentraci ¢ rozpuSténé v nadbytku silné baze. Pro

absorp¢ni molarni koeficienty pak plati vztahy

*

A
1A
Eﬂ’A_ = 7 (38)
a
A*
E1HA = ZPIIA > (39)

ve kterych jsou hvézdickou oznaceny absorbance Cistych forem. Rovnici (37) 1ze tedy upravit na
tvar

«  C,. « C
— A HA
4, _ALA, e + A ga—

(40)
a ten dale pfepsat pomoci stupné disociace
A, =4, a+4;,,(1-a). (41)
Odtud pro stupeni disociace plyne
_ Ai B AZ*.,I-[A
A = A 4

V pfipadé, Ze nedisociovand forma pii zvolené vinové délce neabsorbuje (AZ’HA = O), plati pro

stupen disociace jednoduchy vyraz

A (43)

AA°
Pro stanoveni stupné disociace se zpravidla voli takovad vlnova délka, pii které je rozdil
absorp¢nich molarnich koeficientii disociované a nedisociované formy maximalni. Tato vlnova
délka se oznacuje jako analytickd vinova délka, A,,.. Opakem je vlnova délka tzv. izosbestického
bodu, Ai,, pti které maji obe formy stejny absorpcni moléarni koeficient. Absorbanci roztoku pii této
vlnové délce, A A 1ze vyjadtit z rovnice (37) ve tvaru

12
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4, zejml(cA,+cHA):8imlc. (44)
Pti této vinové délce je tedy absorbance roztoku pfimo timérna celkové latkové koncentraci, ¢, takze
sada dvou a vice absorp¢nich kiivek roztokl latky o stejné celkové latkové koncentraci, ale rizném
pH, vykazuje jeden prisecik - izosbesticky bod.

Spektrum aniontu p-nitrofenolu se vyrazné lisi od spektra nedisociované molekuly. Anion
p-nitrofenolu absorbuje ve viditelné oblasti, je tedy barevny, kdezto nedisociované molekuly
absorbuji v UV oblasti a jevi se jako bezbarvé. Pro stanoveni stupné disociace se voli vinova délka
odpovidajici maximu absorbance ve viditelné oblasti (A;a = 400 nm), kde je absorbance
nedisociované formy zanedbatelna a ke stanoveni stupné¢ disociace Ize tedy pouzit vztah (43).

Pracovni postup:
Do 50ml odmérnych banék napipetujte slozky Brittonova-Robinsonova pufru a p-nitrofenol

(p-NF) podle Tabulky I.

Tabulka I
Objemy zasobnich roztokt slozek Brittonova-Robinsonova pufru a p-nitrofenolu.
V' /ml

Vzorek ¢. 0,1M H3;PO4 0,1M CH;COOH 0,IM H;BOs; 0,1M NaOH 0,004M p-NF
1 1 4 2 4 1
2 1 3,2 2 4 1
3 1 2,8 2 4 1
4 1,8 0,5 2 3,2 1
5 1,5 0,9 2 3.4 1
6 1,3 0,7 2 3,2 1
7 1,2 0,3 2 3 1
8 0,5 18 2 3,8 1
9 0 0 0 4 1

Slozeni Brittonova-Robinsonova pufru bylo voleno tak, aby iontova sila vSech pufrd byla pfiblizné stejna a méla
hodnotu 8,5-10° mol dm”.

Banky dopliite vodou po rysku. Na pH-metru, zkalibrovaném pro rozsah 5 — 10 jednotek pH
(zaznamenejte si, jaké kalibracni pufry jste pouzili), proméite hodnoty pH vzorkl €. 1 - 8. Vzorek
¢. 9 neméite! Seznamte se s obsluhou piislusného spektrofotometru. Navody jsou piimo u pfistroju.
U vedouciho praktika si vyzvednéte kyvety a proméite spektra vSech 9 vzorkd. U vzorkl €. 1 - 8
vypoctéte stupen disociace, a. Sestrojte graf zavislosti stupné disociace na pH. Jako regresni funkci
k proloZeni experimentalnich bodl pouZijte vztah vyplyvajici z rovnice (34)

a= ; (45)

0P P4

a ziskanou hodnotu disocia¢ni konstanty p K, prepo¢téte na hodnotu pKa.

Kyvety vymyjte a vratte vedoucimu praktika. S kyvetami zachazejte velmi opatrné, doty-
kejte se pouze jejich matnych stén.

Kontrolni otazky a ukoly:
1) Jak zavisi stupen disociace na celkové latkové koncentraci?
2) Jak je definovan stfedni aktivitni koeficient elektrolytu, iontova sila roztoku, absorbance?




PUFRACNI KAPACITA

Zadani:
Stanovte pufracni kapacitu pufr o zadaném slozeni.

Teoreticky zaklad:

Pufr je roztok schopny tlumit vykyvy pH pfi pfidavku silné kyseliny ¢i zasady. Tuto
vlastnost vykazuji napt. roztoky obsahujici slabou kyselinu (resp. bazi) a jeji sil se silnou zasadou
(resp. kyselinou). Funkce pufru je zalozena na Le Chatelierove principu ovlivilovani rovnovazného
sloZeni roztoku obsahujiciho slaby elektrolyt.

Pufry lze ptipravit dvojim zpisobem:

a) pfimym smichanim slabé kyseliny (resp. baze) s jeji soli v ur€itém pomeéru,
b) vytvofenim pozadované¢ho mnozstvi soli v roztoku ¢aste¢nou neutralizaci slabé
kyseliny (resp. baze) silnou zésadou (resp. kyselinou).

Miru schopnosti daného pufru tlumit vykyvy pH vyjadiuje pufracni kapacita, £, definovana:

de
kysely pufi =—2
pro kysely pufr B dpH (46)
(resp. pro bazicky pufr B=- de, )
pP-P yp = dpH . (47)

Koncentrace cp (resp. ca) znaci koncentraci silné zasady (resp. silné kyseliny), kterd byla ptidana ke
slabé kyselin€ (resp. slabé zasad¢€) tak, aby vznikl pufr o daném slozeni (viz ptiprava b)). Pufra¢ni
kapacita daného pufru tedy predstavuje smérnici te¢ny zavislosti cg (resp. ca) na pH v bodé odpovi-
dajicim pH tohoto pufru.

Dale bude uvazovan pouze kysely pufr. Zavislost cg na pH vychazejici z Hendersonovy-
Hasselbalchovy rovnice

H=pK, +log—2
PH=PpA, g ¢ —Cy (48)
1 jeji derivace, tedy zéavislost £ na pH, jsou znazornény na Obr. 5. Na Obr. 6 je ukazana zavislost
pufraéni kapacity na slozeni pufru dana rovnici

L=Inl0 CB(I—C—BJ. (49)

Ca
Je ziejmé, Ze pufraéni kapacita je funkci nejenom poméru koncentraci ¢, /c, , ale i jejich
absolutnich hodnot.

A ¢ /mol dm®
0,00 0,04 0,08 0,12 0,16 0,20

0112 ------- L \- - T T T
R Lo,10 B ¢,= 0.2 mol dm”
”””””””””””” L7 ., o0+
’
005 ,
0,08 b
i pK, =4 HPE 'g 0.08 -
5 o : ¥ 2 E - =0,1 mol dm”
é ¢, =0,1 mol dm 0,06 g § 006 *ﬂ_ -------------- ¢,= 0,1 moldm
< 0034 &
L 0,04 0044
0,02
001 ‘ r0.02 0,02
0,00 ‘ P 1
000 0 2 4 5 s 000 0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10
pH cy=1i2¢, ¢, /mol dm”
Obr 5. Zavislost cg a fna pH Obr 6. Zavislost £ na slozeni pufru pro dvé koncentrace cp
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Pro experimentalni stanoveni pufracni kapacity pufru (tedy stanoveni jednoho bodu ze zévislosti S
na pH) pfipravené¢ho smichdnim kyseliny a jeji soli, je tieba vySetfit pribch zavislosti cg na pH
v okoli pH cistého pufru. Je tieba tedy zjistit, jak se méni pH tohoto pufru pii piidavku jak silné
zasady, tak i silné kyseliny.

Pracovni postup:

Ptipravte 4 pufry o objemu 50 ml a zadaném slozeni. Ptelijte pufry do umélohmotnych
kelimki. Proved’te kalibraci kombinované sklenéné elektrody (zaznamenejte si, jaké kalibracni
pufry jste pouzili) a zmétte pH kazdého pufru. Poté upevnéte kelimek s prvnim pufrem do ramene
titratoru a postupujte podle pokynt k obsluze titratoru. Titrator k roztoku pufru nejprve ptida 1 ml
0,5M HCI (titraci stanovend hodnota koncentrace HCI je uvedena na zasobni 1dhvi) a poté pridava
po 0,02 ml 0,5M NaOH (titraci stanovena hodnota koncentrace NaOH je uvedena na zasobni 1ahvi)
do celkové spotieby 2 ml. Naméfena data exportujte a vyhodnot'te.

Sestrojte grafy pro jednotlivé pufry. Na osu nezavisle proménné vynasejte pH, na osu zavisle
proménné latkovou koncentraci NaOH v meéfeném roztoku zmensenou o latkovou koncentraci
ptidané HCI. Experimentalni body prolozte hladkou kiivkou. Pfi pouziti vypocetni techniky zvolte
vhodnou regresni funkci (polynom prvniho nebo druhého stupné). Nejste-li si jisti vybérem vhodné
regresni funkce, poradte se svedoucim praktika. V tzv. “nulovém bod¢”, kdy je kyselina
chlorovodikova pravé zneutralizovana hydroxidem sodnym, odec¢téte u jednotlivych kiivek smérnici
tecny, tedy zjistéte derivaci dané funkce v tomto bod¢. U ,,pufria, ve kterych vyznamné ptrevysuje
koncentrace jedné slozky nad druhou, nelze vSechny body dobfe fitovat ani polynomem druhého
stupn€. V takovém piipadé prolozte regresni funkci pouze experimentalni body v okoli nulového
bodu pufru.

Kontrolni otazky a ukoly:

1) Odvod'te vztahy (48) a (49).

2) Kdy je pufracni kapacita maximalni? Odvod’te.
3) Uvedte princip méfeni pH.




VODIVOST

Zadani:
Z vodivostnich méteni urcete disociac¢ni konstantu zadané slabé jednosytné kyseliny.

Teoreticky zaklad:

Vodivost roztoku elektrolytli je zpisobena pfitomnosti elektricky nabitych ¢astic — iontd.
U slabych elektrolytti, u kterych se vroztoku ustavuje rovnovdha mezi disociovanou a
nedisociovanou formou, je jejich schopnost vést elektricky proud uzce spjata se stupném disociace,
a. Stupenn disociace zavisi na hodnoté disociacni konstanty kyseliny, Kn a relativni latkové
koncentraci, c. (Definice relativni koncentrace je uvedena v pozndmce pod ¢arou na stran¢ 11.) Za
predpokladu idedlniho chovani roztoku je jejich vzajemny vztah pro jednosytnou kyselinu vyjadien
rovnici

K =Sa® (50)
A

-«
S klesajici koncentraci stupen disociace slabého elektrolytu a tim i jeho molarni vodivost, A, roste.
V nekonecné ziedéném roztoku nabyvad molarni vodivost maximalni tzv. limitni hodnoty, /.
Zanedbaji-li se u slabych elektrolytii vzéjemné interakce iontd, které¢ pravé diky zavislosti & na ¢
nehraji tak vyznamnou ulohu jako u elektrolyt silnych, lze stupen disociace vyjadfit piibliznym
Arrheniovym vztahem

A

a=—". (1)

A

o0

Dosazenim tohoto vztahu do rovnice (50) ziskame Ostwalduv zied’ovaci zdkon

, (52)
A
A,
ktery lze dale upravit na tvar
bt ot
A K24 (53)

vyjadiujici linedrni zavislost reciproké hodnoty molarni vodivosti na soucinu relativni latkové
koncentrace a molarni vodivosti. Grafem této zavislosti je pfimka, jejiz parametry v principu
poskytuji hodnoty limitni molarni vodivosti a disociacni konstanty dané kyseliny.

Pracovni postup:

Do nadobky pro méfeni specifické vodivosti (konduktivity) napipetujte 40 ml roztoku
zadaného elektrolytu o koncentraci uvedené na zasobni ldhvi. Nadobku umistéte do ldzné
termostatu temperované na 25°C. Do nadobky ponoite vodivostni celu a vyckejte alespori 15 minut
na vytemperovani meéfené¢ho roztoku. Zméite specifickou vodivost roztoku. Poté odeberte
znadobky 20 ml roztoku a pfidejte 20 ml vytemperované deionizované vody. Vodivostni celu
z nddobky nevyndavejte! Po promichani roztoku pohybem vodivostni cely zméite konduktivitu
tohoto, na polovi¢ni koncentraci ziedéného, roztoku. Opakovanim uvedeného postupu fedéni
zmeétte konduktivitu u dalSich osmi roztokd (ziskate tedy celkem 10 hodnot). Nakonec po
dikladném vyplachnuti nddobky 1 vodivostni cely zméite konduktivitu pouZzité deionizované vody.
Jeji hodnotu odectéte od namétfenych hodnot konduktivit jednotlivych roztokd. Tim ziskate
ptispévek daného elektrolytu k celkové specifické vodivosti roztoku.

Po doméfeni umistéte vodivostni celu do nddobky s deionizovanou vodou, aby elektrody
nevyschly.
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Pro jednotlivé koncentrace vypocitejte hodnotu molarni vodivosti daného elektrolytu.
Sestrojte graf zavislosti 1/4 na ¢ 4 a ze smérnice ziskané piimky vypocitejte disociacni konstantu

meétfeného elektrolytu. Pozor na jednotky. Vezméte v uvahu, ze bezrozmérna hodnota disociacni
konstanty musi odpovidat zvolené standardni koncentraci ¢®= 1 mol dm™. Hodnotu limitni molarni
vodivosti, 4., zadané kyseliny vypocitejte z tabelovanych limitnich molarnich vodivosti
ptislusnych iontd.

Kontrolni otazky a ukoly:

1) Jak je definovéna vodivost (konduktance), specificka vodivost (konduktivita), molarni a limitni
molarni vodivost roztoku elektrolytu?

2) Vysvétlete pfi¢inu zavislosti molarni vodivosti na koncentraci u silnych a u slabych elektrolyta.
3) Popiste princip méfeni vodivosti.




ELEKTROLYZA

Zadani:
Z vysledka ziskanych pfti elektrolyze vodného roztoku hydroxidu sodného urcete hodnotu
Faradayovy konstanty.

Teoreticky zaklad:
Vztah mezi nabojem, Q, proslym roztokem pfi elektrolyze a latkovym mnozstvim, n, latky
vyloucené ¢i jinak pfeménéné na elektrod¢, vyjadiuje Faradaytv zakon
O=nzF, (54)
ve kterém z je pocet elementarnich nébojii potfebnych k vylouceni jedné Castice a F je Faradayova
konstanta. Pti elektrolyze za konstantniho proudu lze prosly néboj, O, urcit jako soucin proudu, / a
doby elektrolyzy, ¢,

O=1t. (55)

Pti elektrolyze vodného roztoku hydroxidu sodného se na katod¢ vylucuje vodik, na anodé

kyslik. Ke stanoveni latkového mnozstvi vyloucené latky se voli vodik pro jeho dvojnasobné

mnozstvi a mensi rozpustnost ve vodé oproti kysliku. Latkové mnozstvi vodiku Ize ur¢it jednak ze
stavové rovnice ideélniho plynu

pV =nRT , (56)
jednak ze zjednodusené van’der Waalsovy rovnice
a
pV:n{RT#—p(b—E)} , (57)

ve které a, b jsou konstanty pro dany plyn. V obou ptipadech je k urceni latkového mnozstvi, n,
tteba znat tlak plynu, p, jeho objem, V" a teplotu, T.

Elektrolyza se provadi v Hoffmannové piistroji (schéma viz Obr. 7).
% % Tlak vylouc¢en¢ho vodiku, py , Ize, po ustaleni hladin v jednotlivych

ramenech, urcit z tlakové bilance
T H Pu, t Puijog = Pum +HP8
ktera vyjadiuje, ze se tlak v uzavieném katodickém rameni, ke kterému

|| kromé vylou¢eného vodiku pfispivd 1 vodni pdra, musi rovnat souctu
atmosférického tlaku, p,~ a hydrostatick¢ého tlaku sloupce kapaliny

| | o hustoté, p a vysce, h (viz Obr. 7). Symbol py v rovnici (58) znali

parcialni tlak vodni pary nad roztokem hydroxidu sodného. Lze jej vypocitat
z Raoultova zakona.

Obr. 7 Schéma Hoffmannova pfistroje a jeho zapojeni

Pracovni postup:

Hoffmanniiv pfistroj naplite 10,0% (hmot.) roztokem hydroxidu sodného. (S hydroxidem
manipulujte jen nad misou, ve které je postaven Hoffmanntiv piistroj! PouZivejte rukavice a
ochranné bryle!) Pfistroj pfipojte pres ampérmetr ke zdroji konstantniho proudu. Hodnotu proudu

(58)
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nastavte na 100 mA a elektrolyzujte do vytvofeni asi 20 cm’ vodiku. Dobu elektrolyzy
zaznamenejte. Po ukonceni elektrolyzy vyckejte asi 15 minut, az se z roztoku uvolni vSechny
bublinky vzniklého plynu. Poté odectéte hodnoty potiebné k vypoctu latkového mnozstvi
vylouceného vodiku. Atmosféricky tlak odectéte na barometru v laboratofi, rozdil vySek hladin
v otevieném rameni a uzavieném katodickém rameni zméite pravitkem. Experiment proved’te
tiikrat.

Vysledky vyhodnot'te podle navodu u ulohy. V piipadé nejasnosti se obrat'te na vedouciho
praktika.

Kontrolni otazky a ukoly:

1) Odvod’te Faradaytv zakon.

2) Jakou tlohu ma NaOH pfi elektrolyze vody?

3) NapiSte Raoultiv zdkon a vymezte jeho platnost.

4) Dvojnasobné vylou¢ené mnozstvi vodiku oproti kysliku dolozte elektrodovymi reakcemi.




POLAROGRAFIE

Zadani:
. . . . o 2+ 9 7 r W o4 4
Sledujte elektrochemickou redukci iontli Zn na rtutové kapkové elektrodé a proméfenim

. r . . r . 7 r W 14 /4 . . o 2+ W W
zévislosti limitniho difizniho proudu na dobé trvani kapky a na koncentraci iontd Zn ovéite
platnost Ilkovi¢ovy rovnice.

Teoreticky zaklad:

Polarografie je analytickd metoda, pfi které sledujeme zavislost proudu na napéti vkladaném na
clanek, ktery je sestaven z jedné polarizovatelné a jedné nepolarizovatelné elektrody ponotfené do
analyzovaného (elektrolyzovaného) roztoku.

Jako polarizovatelnd (pracovni) elektroda slouzi rtut'ova kapkova elektroda - rtut’ vykapavajici
ze sklenéné kapilary (DME — Dropping Mercury Electrode).Vyhody této elektrody:

II - maly povrch — naboj na ni pfivedeny ji udéli velky potencidl, tedy
J zpusobi velkou polarizaci,

D — pti elektrodovych reakcich, které na ni za urcitych
podminek zacnou probihat, se pieméni velmi malé
mnozstvi latky, takze koncentrace analyzované latky se
téméf nezméni a analyzu lze se stejnym roztokem

@ mnohokrat opakovat, aniz se zméni vysledek,

- povrch elektrody se neustile obnovuje, takze neni ovlivnén predchozi

elektrodovou reakei,

- na rtuti je velké pfepéti vodiku, coz umoznuje provadét analyzu i

v kyselych roztocich, aniz by se vylu€oval vodik.

Obr. 8 Schéma zapojeni polarografu -
klasické usporadani

Jako nepolarizovatelnd (referen¢ni) elektroda se pouziva bud’ nasycena elektroda II. druhu
(nejcastéji kalomelova ¢i argentchloridova), nebo tzv. rtutové dno - velkoplosna rtutova elektroda
(platinovy dratek ponofeny do rtuti nalité¢ na dn€¢ nadobky). Nepolarizovatelna je diky svému velkému
povrchu a tedy zanedbatelné proudové hustoté.

Na ¢lanek takto vytvotreny se vklada napéti z vnéjSiho zdroje zpravidla tak, Ze DME je katodou
(viz Obr. 8).

Grafickym znazornénim zavislosti proudu na vkladaném napéti je polarografickd kiivka. Dvé
polarografické kiivky jsou schematicky zakresleny na Obr. 9.

Kiivka (1) znézoriiuje situaci, kdy
T elektrolyzovany roztok obsahuje 1M KCI.
I/ nA Se zvySuyjicim se napétim neprochazi
systémem nejprve téméi zadny proud. DME
je dokonale polarizovatelnd v daném
roztoku az do napéti -1,8 V, nebot’ na ni ne-
dochazi k Zadné elektrodové reakci. Jedna se
o elektrochemickou polarizaci, kdy pfes
rozhrani kov-elektrolyt neprochazi
elektricky nabitad castice. Systémem tudiz
neprochdzi proud a potencial DME vzriista
s vkladanym napétim.

1.5 2

Obr. 9 Schématické znazornéni polarografickych ktivek
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Pii napéti asi -1,8V za¢ne probihat elektrodova reakce: K + " — K. Pies rozhrani kov-elektrolyt tedy
prochéazi elektricky nabitd Castice a celym systémem tak zaCne protékat proud, ktery pii malé
zmén€ napéti prudce vzristd. DME prestane byt polarizovatelnd. Tedy elektrodova reakce rusi
elektrochemickou polarizaci a p¥isluina elektroaktivni latka (K") se proto oznaduje jako depolarizator.

Kfivka (2) - odpovidé ptipadu, kdy analyzovany roztok kromé¢ 1M KCI obsahuje zinecnaté a
kademnaté ionty o koncentraci 10° mol dm™. AZ do napéti -0,6 V je priibéh stejny jako v predchozim
piipadé. Pii napéti -0,6 V proud zatne vzristat v diisledku elektrodové reakce: Cd*" + 2¢” — Cd.
Proud vzriistd do urcité hodnoty, pak je konstantni. Na kapkové elektrodé¢ dochazi ke koncentracni
polarizaci. Pfislusnou elektrodovou reakei se v blizkosti elektrody od&erpavaji Cd*" ionty. Vzhledem
k nadbytku KCI (tzv. indiferentni elektrolyt), piiputovavaji dalsi Cd*" ionty z roztoku pouze pomalou
diftzi. (Indiferentni elektrolyt snizuje odpor roztoku, a tim potencidlovy spad v roztoku. Migracni
proud je maly.) Dokud je dostatek Cd*" iontii v blizkosti elektrody, proud se vzriistajicim nap&tim
prudce vzrusta. Pfi ur¢itém napéti jsou v daném okamziku odcerpany rychlou elektrodovou reakci
viechny Cd*" ionty, které k ni piiputovaly pomalou difiizi. V tdsném okoli elektrody je koncentrace
Cd*" iontd nulova. S dal§im vzristem napéti proud nevzrista, nebot rychlost difize nezavisi na
potencidlovém spadu, ale je funkci koncentracniho spadu, ktery je konstantni. Proud tedy dosahne
limitni hodnoty a nazyva se proto limitnim ¢i limitnim difdznim proudem, /. Je ziejmé, Ze jeho
hodnota zavisi na koncentraci depolarizatoru v analyzovaném roztoku. Cim vyssi je koncentrace, tim
veétsi je koncentracni spad mezi "vnittkem" elektrolytu a povrchem elektrody, tim rychlejsi je difuze a
tedy tim vyssi je hodnota prochézejiciho limitniho proudu. Pti napéti cca -1,05 V zaéne proud opét
vzristat. Na elektrodé dochézi k dalii elektrodové reakci: Zn®" + 2e” — Zn.

Pro limitni difazni proud odvodil Ilkovi¢ vztah
I =keFD"m’ "¢, (59)
ve kterém & je konstanta (k = 0,627-10% m? kg'z/ %), z je polet elektrontl potfebnych k redukci jedné
Gastice elektroaktivni latky, D difazni koeficient dané latky (m” s™), m priitokova rychlost rtuti
kapilarou (kg s1), tdoba trvani jedné kapky (s) a ¢ koncentrace elektroaktivni latky (mol m>).
Pratokova rychlost, m, je podle Poiseuillovy rovnice (2) pfimo imérné hydrostatickému tlaku sloupce
rtuti nad ustim kapilary a ten je ptimo umérny vysce rtut'ového sloupce.

Potencidl odpovidajici poloviéni hodnoté limitniho difizniho proudu se oznacuje jako
palvlnovy potencidl, £, a je kvalitativni charakteristikou daného depolarizatoru.

Kapacitni proud

Systémem prochézi elektricky proud (velmi maly - cca 107 A) i v piipadé, e na DME
neprobiha elektrodova reakce. Je to proud, ktery je potieba k nabiti DME na dany potencial. Odtud
plyne jeden z pouZivanych nazvii - nabijeci proud. Se vzristajicim potencidlem tento proud téméf
linearn€ vzristd. Dokonale polarizovatelna elektroda se totiz chova jako ideéalni kondenzator. Jednou
»deskou* tohoto kondenzatoru je povrch rtutové kapky, druhou ,,deskou’ je elektrolyt obklopujici
kapku, ve kterém jsou zhu$tény castice opaného naboje, neZ je na rtutové kapce. Vytvari se tzv.
elektrickd dvojvrstva; k nabiti této dvojvrstvy (event. kondenzatoru) je tfeba urcity proud. Odtud
plynou nazvy kapacitni ¢i kondenzatorovy proud.

Dvoji funkce indiferentniho elektrolytu

Indiferentni elektrolyt sniZzuje potencialovy spad v roztoku, a tak omezuje migracni proud. Je
vSak potieba i v ptipad€, kdy depolarizatorem je neutrdlni Castice, jejiz transport k elektrod¢ je fizen
pouze difizi. SniZenim odporu elektrolytu se zmensi ubytek napéti na tomto elektrolytu, o ktery je
snizovana polarizace (polarizaéni napéti). Nadbytek indiferentniho elektrolytu tak zptsobuje, ze
zavislost proudu na vkladaném napéti se stane zavislosti proudu na polarizaénim napéti, P, jak je
patrné ze vztahu

P=U-IR, (60)
kde U je vkladané napéti, / prochéazejici proud a R odpor roztoku. Polarizaéni napéti, P, pfedstavuje
rovnovazné (elektromotorické) napéti ¢lanku vytvoreného v diisledku polarizace elektrod(y).



Ttielektrodovy systém

Na Obr. 8 je znazornéno klasické polarografické zapojeni. Kompaktni voltametricky pfistroj
797 VA Computrace pouzivany v praktiku vyuziva ttielektrodovy systém, ktery vedle pracovni
elektrody (DME) a referencni elektrody (elektroda II. druhu, argentchloridovd) obsahuje tfeti, tzv.
pomocnou elektrodu (platinovd). Potenciostatickym zpétnovazebnim reguldtorem je potencial
pracovni elektrody fizen vici referencni elektrodé tak, aby byl shodny s vkladanym napétim, U. Je
tedy automaticky kompenzovan potencialovy spad, /R. Proud protékd mezi pracovni a pomocnou
elektrodou, takze referencni elektroda je udrzovana v bezproudovém stavu.

Rusivé vlivy
a) Vznik maxim na polarografické kiivce

Maxima vznikaji v disledku vifeni roztoku okolo kapky. Toto vifeni urychluje piisun
elektroaktivni latky k elektrod¢ (neni tedy fizen pouze difuzi), a tak zvySuje hodnotu prochazejiciho
proudu. Vifeni roztoku je zplisobeno pohybem v povrchu kapky danym jednak vlastnim nardstem
kapky, jednak nerovnomérnym rozloZzenim néboje na povrchu kapky. Tato maxima lze odstranit
pridanim povrchovée aktivni latky (napft. zelatiny) k analyzovanému roztoku.
b) Redukce kysliku

Roztoky ptipravované na vzduchu vzdy obsahuji rovnovazné mnozstvi rozpusténého kysliku,
ktery se redukuje na DME ve dvou polarografickych vinach. Tyto viny pak mohou piekryvat viny
sledovanych latek.

Metody méfeni na piistroji 797 VA Computrace s rtutovou kapkovou elektrodou (DME) pouzité
u této ulohy:
a) DC - tzv. pfima voltametrie - "klasicka polarografie" (Direct Current Voltammetry)

Vkladané napéti roste v Case skokové rovnomérné (Obr. 10a). Doba napétového kroku
odpovida dob¢ trvani kapky. Proud se méii pied skokovou zménou napéti, tedy pied ukdpnutim
kapky. Na obrazku je doba méfeni proudu vyznacena obdélniky. Zavislost proudu na vlozeném
napéti (voltamogram) vykazuje polarografickou vinu s ptisluSnymi charakteristikami.

b) DP - diferen¢ni pulzni voltametrie (Differential Pulse Voltammetry)

Na skokové rovnomérné rostouci napé€ti jsou superponovany napétové pulzy o konstantni
amplitud€ (Obr. 10b). Proud se mé&fi ped napétovym pulzem a na jeho konci, tedy pfed ukapnutim
kapky. Zavislost zmény proudu (/> - [;) na vkladaném napéti pak pro danou elektroaktivni latku
vykazuje pik, jehoz vyska je umérna mnoZstvi dané elektroaktivni latky a pozice maxima piku na
napétove ose odpovida hodnoté piislusného pillvinového potencialu.
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t{l) t{l)
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t
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Obr. 10 Schematické znazornéni zavislosti vkladaného napéti na case (horni grafy) a zavislosti proudu na vloZeném napéti
(dolni grafy) pro metody a) DC a b) DP. Pfevzato z manuélu k pfistroji (viz téZ navod u tlohy).
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Pracovni postup:

Seznamte se se softwarem k ovladani kompaktniho voltametrického pftistroje 797 VA
Computrace (navody jsou u ulohy). Po otevieni programu 797 VA Computrace zkontrolujte, zda
nastavené parametry odpovidaji zakladnimu nastaveni, zapnéte pfivod dusiku (viz navod u tlohy),
ktery slouzi k protlatovani rtuti kapildrou a k probubldvéani analyzovaného roztoku. Proméite 1. sérii
experimentd.

1. série experimentil

Do polarografické nadobky odpipetujte 15 ml amoniakalniho pufru a ptidejte 8 kapek
zelatiny (je uchovavana v lednici). Elektrody, pfivod dusiku i michadlo oplachnéte deionizovanou
vodou a opatrné osuste bunicitou vatou. Polarografickou nddobku umistéte do drzaku pfistroje a
pomalu ji uzaviete sklopenim vicka s elektrodami a michadlem. Poloha elektrod v méfeném roztoku
je dana konstrukci aparatury. Prekontrolujte softwarové nastaveni metody méfeni - DC a mod
rtutové kapkové elektrody - DME. Nastavte dobu probubldavani (michani) analyzovaného roztoku
pted zahdjenim méfeni na 5 s a dobu trvani kapky na 1 s. Proméite prvni kiivku.

Pted prométrenim druhé polarografické kiivky nastavte (nastaveni aktivujte tlacitkem ,,Edit™)
dobu probublavani (michéni) na 5 minut a promé&ite 2. kfivku. Tieti kiivku proméite s pfidavkem
0,20 ml siranu zine&natého o koncentraci 0,05 mol dm™ a dobou probublavéani (michani) 20 s.
Naméiena data exportujte a nasledné zpracujte v programu ORIGIN (dle navodu u ulohy).

2. série experimenti

S roztokem stejnym jako v predchozim méfeni zjistéte vliv doby trvani kapky na hodnotu
limitniho difizniho proudu viny zinku. Nastavte dobu probublavani (michani) na 20 s a proméite
pét polarografickych ktivek s dobou kapky 2; 1; 0,8; 0,5 a 0,3 s.

3. série experimentll

S dobou kapky 1 s zjistéte vliv koncentrace zineCnatych ionti na hodnotu limitniho
difuzniho proudu viny zinku pfi metodé¢ DC a vliv na vysku piku pfi metodé DP. S roztokem
shodnym jako v ptfedchozich experimentech nejprve proméite zavislost proudu na napéti v DC
modu a pak v DP modu. Poté do analyzovaného roztoku piidejte 0,20 ml siranu zine¢natého
o koncentraci 0,05 mol dm™ a opdt proméite kiivky obéma metodami méfeni. Tento postup jeste
tiikrat zopakujte, vzdy s ptidavkem 0,20 ml siranu zine¢natého o koncentraci 0,05 mol dm™. Dobu
probublavani (michéani) pted jednotlivymi experimenty ponechte 20 s.

Zpracovani namétenych kiivek

7- Pribéh polarografickych kiivek z 1. série vysvétlete.
Na zaznamech kiivek z 2. a 3. DC série odectéte hodnotu
pulvlnového potencialu, E;, a hodnoty limitniho difuzniho
proudu, I, a vytvoite grafy zavislosti I, na pfislusné
proménné veli€iné zvolené tak, aby jednotlivé teoretické
zavislosti vykazovaly pfimou tméru (viz Ilkovi€ova rovnice
(59)). Pro odecteni hodnoty limitniho proudu vztycte
v inflexnim bod¢ viny kolmici k napétové ose. Limitnimu
h proudu je imérnd vzdalenost, kterou na této kolmici vytinaji
1 pfimky prolozené podle Obr. 11. Kapacitni proud vykazuje
zévislost na dob¢ kapky. Pokuste se tuto zavislosti vysvétlit.
Ukiivek z 3. DP série méfeni stanovte hodnotu napéti
v maximu piku (£1,,). Ziskanou hodnotu porovnejte s hodnotou
E1» z ostatnich méfeni.

6

I/pA

T T T T T 1
-0,6 -0,8 -1,0 -12 -1,4 -1,6 -1.8
U/v

Obr. 11 Znadzornéni postupu pfi ur¢ovani
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UPOZORNENT{!

S tlakovou lahvi s dusikem manipulujte pouze pod dohledem vedeni praktika!

Po skonceni prace elektrody, michadlo i pfivod dusiku opldchnéte a umistéte do
polarografické nadobky s deionizovanou vodou. Analyzovany roztok vylijte do nadoby s odpadni
rtuti. Pod dohledem vedeni praktika uzavtete ptivod dusiku na tlakové lahvi.

Vsechny prace se rtuti provadéjte vyhradné nad podnosy, ve kterych jsou umistény rovnéz
vSechny nadoby se rtuti! Rozptylené kapicky rtuti okamzité odstraitujte pomoci amalgamovaného
médéného plisku! VSechny nehody, pri nichZ dojde k rozliti rtuti, hlaste i hn e d vedoucimu

praktika !

Kontrolni otazky a ukoly:

1) Co je polarizace elektrod a ¢im je zptisobena?

2) Uved’te jednotlivé typy polarizace a vysvétlete je.

3) Vysvétlete nepolarizovatelnost nasycenych elektrod II. druhu.
4) Co se rozumi pod pojmem piepéti vodiku?
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REAKCNI RAD

Zadani:
Metodou pocatecnich rychlosti stanovte dil¢i reakéni fady dvou zadanych vychozich slozek
reakce probihajici podle stechiometrické rovnice

I0; + 5T + 6 H;0" = 31, + 9H,0. (61)

Teoreticky zaklad:
Reakeni rychlost, v, je pro reakce probihajici pfi konstantnim objemu definovana vztahem
v, dt’ (62)

kde v jsou stechiometrické koeficienty a ¢; okamzité koncentrace jednotlivych slozek reakce.
U vétsiny reakei Ize vyjadrit reakéni rychlost jako funkci okamzitych koncentraci vychozich slozek
reakce ve tvaru

v=kclclcl, (63)

kde £ je rychlostni konstanta a ¢, fa y jsou dil¢i reakéni fady vychozich slozek A, B a C.

Metoda pocatecni rychlosti
Pro pocatecni reakéni rychlost, vy, plati

Vo =kl cf oclo- (64)
Zlogaritmovanim tohoto vztahu se ziska rovnice
logv, =logk+alogc,,+ Blogcy,+ylogee,- (65)

Bude-li se ménit poc¢atecni koncentrace pouze jedné slozky (napt. A) pti konstantnich poc¢atecnich
koncentracich zbyvajicich slozek, bude pro logaritmovanou rychlostni rovnici platit

logv, =konst.+alogc,, . (66)
Grafickym znazornénim zavislosti log vy na log ca o bude pfimka se smérnici odpovidajici dil¢imu
reakénimu fadu sloZky A. Analogicky se postupuje u ostatnich vychozich slozek.

Urceni pocatecni rychlosti
Okamzitou pocatecni reakéni rychlost 1ze pro maly stupenn konverze (a < 0,05) nahradit
prumérnou rychlosti

Ldg  1Aq 67)
viodt v, t

Bude-li sledovan c¢as, za ktery se pfeméni vzdy stejné mnozstvi nékteré ze slozek reakce, 1ze rovnici
(66) psat ve tvaru

1 .
log— = konst. +alogc, , . (68)
p :

U dané reakce lze vznik jodu sledovat vizualné, je-li do roztoku piidan Skrobovy maz.
(Molekuly jodu, pfesnéji Is, pronikaji dovniti centralnich dutin spirdlovych makromolekul amylosy
- linedrni slozka Skrobu - za vzniku intenzivné modfe zbarvenych klathratii.) Pfida-li se do reakcni
smési vedle Skrobu téZ malé mnozstvi redukéniho ¢inidla (napt. sifi¢itanu), které vznikajici jod
rychle od¢erpa podle rovnice

L + SOs* + 3H,0 = 2T + 2H;0" + SO, (69)
objevi se modie zbarveny klathrat az po spotiebovani tohoto redukéniho ¢inidla. Bude-li pfidavano
vzdy stejné mnoZstvi redukcéniho €inidla a sledovan cCas, za ktery se objevi modré zabarveni, bude
tento Cas odpovidat vzniku vzdy stejného mnozstvi jodu.

(Tato metoda méfeni primérné rychlosti chemické reakce je mirné ruSena pomalou reakci
jontt IO5™ s ionty SO3* za vzniku iontd SO4* aT.)



Pracovni postup:

Pfipravte si 500 ml zasobniho roztoku sifi¢itanu sodného o koncentraci 5,00-10~ mol dm™
(roztok sifi¢itanu nesmi byt star§i nez n€kolik hodin). Ze zésobnich roztokl reagujicich slozek si
ptipravite vzdy dva vychozi roztoky, které prudce smichate. Z reakéniho mechanismu je zfejmé, ze
jodid s jodi¢nanem nesmi piijit do stejného vychoziho roztoku, podobné jako jodi¢nan se
sifi¢itanem. Acetatovy pufr slouzi k udrzeni konstantni koncentrace oxoniovych iontll. Dva zékladni
vychozi roztoky ptipravte podle Tabulky II. Odmérky dopliite po rysku deionizovanou vodou.

Tabulka II

Objemy zasobnich roztokl slozek dvou zakladnich vychozich roztokl pipetovanych do S0ml odmérnych banék.

Roztok I Roztok IT
Slozka V/ml Slozka V/ml
25mM KIO; 5 250mM KI 10
500mM CH3COONa 10 5,00mM Na,SO; 15
500mM CH;COOH 20 roztok Skrobu 4

Prvni méfeni v sériich ke stanoveni dil¢ich reakénich tadd jodi¢nani a jodidi provedte
s roztoky, jejichz slozeni je v Tabulce II, a pak v jednotlivych sériich ménte koncentraci jen jedné
z vychozich slozek zadané reakce (viz stechiometrickd rovnice (61)) pfi zachovani koncentraci
ostatnich slozek. Koncentrace sifi¢itanu a Skrobu zlstdva stale stejnd. Ke stanoveni dil¢iho
reak¢niho fadu jodi¢nant pouzijte postupné 7, 9, 11, 13 a 15 ml 25mM KIO; ve vychozim roztoku I
a vzdy stejny zékladni roztok II. Ke stanoveni dil¢iho reak¢éniho fadu jodidl pouzijte postupné 12,
14, 16, 18 a 20 ml 250mM KI ve vychozim roztoku II a vzdy stejny roztok I. Ke stanoveni dil¢iho
reakéniho fadu H,O" nastavujte hodnotu pH roztoku I pomoci rizného slozeni acetatového pufru;

zakladni roztok II zlstava stejny. Pripravte si Ctyfi acetatové pufry, které budou obsahovat octan
sodny a kyselinu octovou v poméru 1:1, 1:2, 1:4 a 1:8. Zméite jejich hodnoty pH na ptedem
zkalibrovaném pH metru. Z ptipravenych pufrii odpipetujte pro ptipravu roztoku I vzdy 40 ml.

Pti vlastnim meéfeni prelijte roztok I do 250 ml kadinky, postavte ji na magnetickou
michacku a za stalého michéani nardz pfilijte roztok Il (z odmérné banky si jej také nejprve pielijte
do kadinky). Zaznamenavejte dobu, ktera uplyne od smichani do zmodrani reakéni smési. Do grafu
pak pro kazdou sérii méfeni vyneste zavislost log (¢'/s™) proti log (¢/mol dm™) a odeététe dil&i
reakéni fad pro danou slozku. V zdznamu o méteni uved’te laboratorni teplotu.

Pro jednotlivé koncentrace vypoctéte stupen konverze jodi¢nant a jodidii v okamziku, kdy
zreagoval veskery sificitan. Vysledky diskutujte.

Pozn.: Uspéch méfeni vyrazné zavisi na Cistoté chemikalii, roztokl a naddobi. Zasadné nepipetujte
roztoky ze zasobnich lahvi! Pfiméfené mnozstvi roztoku si predem odlijte do Cisté kadinky. Zbyly
roztok nevracejte do zasobni lahve!

Kontrolni otazky a ukoly:
1) Jak je definovén stupen konverze?
2) Jaky vyznam m4 urcovani reakéniho fadu?
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AKTIVACNI ENERGIE

Zadani:
Urcete rychlostni konstantu rozpadu komplexniho iontu [Mn(C,04)3]> pii dvou teplotach.
Vypoctéte aktivacni energii této reakce.

Teoreticky zaklad:
Rozklad komplexniho iontu lze popsat stechiometrickou rovnici

[Mn(C,04);]" = Mn*" + 5/2 C,04*+ CO, . (70)
Rychlost rozkladu se tidi kinetickou rovnici pro reakci 1. fadu. Pro zjednodusSeny zépis reakce
A —~— produkty (71)
ma diferencialni rychlostni rovnice tvar
LI/ (72)
d¢

ve kterém c4 je okamzita koncentrace latky A, 7 je &as a k je rychlostni konstanta. Resenim této
diferenciélni rovnice se ziskaji integralni rychlostni rovnice ve dvou tvarech
Ca

In—42=-k¢,
Ca0

(73)

respektive
Ch=Cpoe ", (74)

kde ca o ptedstavuje koncentraci latky A v ¢ase = 0.

Casovy pribéh dané reakce lze sledovat spektrofotometricky, nebot komplexni anion
[Mn(CzO4)3]3 " je barevny a produkty rozkladu bezbarvé. Pti dané vinové délce, 4, je absorbance, A4,
pfimo Umérnd koncentraci absorbujici Castice podle Lambertova-Beerova zakona. Prislusné
kinetické rovnice lze tedy pfepsat na tvar

- - ke,
AZ.,O

(75)

respektive
A, =4,,¢e", (76)

kde A4, je absorbance v ¢ase ¢ = 0.

Dany komplexni ion se pfipravi reakci manganatych iontl, manganistanovych iontli a
kyseliny §tavelové. Tato reakce probihd velmi rychle. Komplex [Mn(C,04)]> je tedy
meziproduktem nasledné reakce.

Na Obr. 12 je znazornén casovy prubch
. koncentraci slozek nasledné reakce pro nejjednodussi
ptipad, kdy obé& reakce jsou prvniho fadu

A4 5B—25C (77)
k =002s" a pro jejich konstanty plati: &y >> k. O exponencialni
"1 ¢ k= 0,001 rozklad meziproduktu se jednd od okamziku, kdy
002 koncentrace vychozi latky A klesne prakticky na nulovou
hodnotu. Tento fakt vezméte v ivahu pfi interpretaci
o oam s e s naméfenych zavislosti.

Obr. 12 Casova zavislost koncentraci sloZzek nasledné reakce

Rychlostni konstanta elementarnich reakci zavisi na teploté podle Arrheniovy rovnice

k:Ae-Ea/RT’ (78)
ve které 4 je ptredexponencidlni faktor a FE, aktivaéni energie. K orientacnimu stanoveni aktivacni
energie Vv principu sta¢i znat rychlostni konstanty dané reakce pifi dvou riznych teplotach.
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Ke spolehlivéjsimu stanoveni je nutné zjistit rychlostni konstanty pfi vice teplotach, sestrojit graf
zavislosti In (k/s")na 1/T a aktivaéni energii urCit ze smérnice ziskané piimky (plyne
z linearizovaného tvaru Arrheniovy rovnice).

Pracovni postup:

Zapnéte termostat. Teplotni regulator termostatu nastavte na niz§i zadanou hodnotu teploty.
Zasobni roztoky kyseliny $tavelové, siranu manganatého a manganistanu draselného v hnédych,
dikladné uzavienych lékovkach vlozte do stojanku v lazni termostatu. Do stojanku dale vlozte
Iékovku s deionizovanou vodou. Pro vytemperovani roztokli na danou teplotu je ponechte v lazni
jesté alespon 10 minut po vytemperovani 1azn¢ termostatu.

Névod pro méteni na spektrofotometru a zpracovani naméefenych dat je u tlohy.

Tésné pfed métfenim si pripravte reakéni smes. Do kadinky odpipetujte v nasledujicim
potadi 3,5 ml 0,2M kyseliny $tavelové, 1 ml 0,2M siranu manganatého a 0,5 ml 0,02M
manganistanu draselného. Automatickou pipetou odeberte 3 ml reakéni smési a napliite ji mérnou
kyvetu.

Kyvety si vyzvednéte u vedouciho praktika, po ukonceni méteni je vymyjte deionizovanou
vodou a opét vrat'te vedoucimu praktika. S kyvetami zachazejte velmi opatrné, dotykejte se pouze
jejich matnych stén.

Termostat nastavte na vyssi zadanou teplotu aZ po ukonceni prvniho méreni. Termostat
slouzi nejen k vytemperovani roztokii pro piipravu reakéni smési, ale predev§im k udrzeni
konstantni teploty béhem vlastniho méfeni. Po ukonceni méfeni nastavte teplotu termostatu na
18°C.

Po stanoveni hodnot rychlosti konstanty pfi obou zadanych teplotich je vyneste do
spole¢ného grafu (vyda Vam jej vedouci praktika), a to ve formé In(k/s™) proti 1/7.

Vypoctéte aktivacni energii.

Navod pro méfeni na spektrofotometru a zpracovani naméfenych dat je u ulohy.

Kontrolni otazky a ukoly:

1) Jak 1ze z experimentalné dosazitelnych dat ovéfit platnost kinetické rovnice pro reakci 1. fadu?
2) Odvod’te vztah mezi rychlostni konstantou a poloCasem reakce 1. fadu.

3) Znazornéte Casovy prubeh nasledné reakce pro srovnatelné rychlostni konstanty ki, k».
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Platné Cislice u hodnot méienych veli¢in, mezivysledkii a vysledkii

Strucné a zjednoduSené postupy pro ,,rozumné““ zachdazeni s platnymi cislicemi

Vsechny experimentéalni hodnoty (hodnoty méfenych veli¢in 1 z nich vypocitané hodnoty dalsich
veli¢in) jsou pouze pfiblizné.

a) Pocet platnych ¢islic u pribliznych cisel
Kazdé realné Cislo, x, 1ze vyjadrit v desitkovém zépisu ve tvaru
X = ayp lOk, (79)
kde ag a k jsou celé Cisla. VSechny ¢islice Cisla ag jsou platnymi ¢islicemi. Priklady urceni poctu
platnych Cislic jsou v Tabulce III.

Tabulka III

Piiklady uréeni poétu platnych &islic (PPC) u pfibliznych ¢isel.

pfiblizné &islo  desitkovy zapis a k PPC
2,84 284-10 284 2 3
0,0284 284-10™ 284 -4 3
0,02840 2840-107 2840 -5 4

b) Platné Cislice u hodnot méienych veli¢in

Kazdé méridlo mé omezené rozliseni.

V naSem praktiku ziskdvate hodnoty méfenych veli€in na pfistrojich s digitalnim displejem a
na meéfidlech, jako je napf. pravitko, teplomér, byreta, barometr,.... U pfistroji s digitdlnim
displejem zjistite pocet platnych Cislic jednoduse: hodnota méfené veliiny ma tolik platnych cislic,
kolik platnych ¢islic ma ¢islo na displeji (viz odst. a)). U ostatnich métidel (pravitko, ...) posledni
platnou dislici ziskate odhadem vzdalenosti mezi kalibraénimi znackami (u barometru slouzi ke
zlepSeni odhadu nonius).

Posledni platna ¢islice métené hodnoty v sobé skryva nejistotu. Vyznam spravného urceni a

zachazeni s platnymi Cislicemi demonstruje Tabulka IV.



Tabulka IV

Vztah mezi poétem platnych &islic (PPC) a relativni chybou. Uvedeny priklad ¢iselné hodnoty zméiené veliGiny
predstavuje vzhledem k velikosti relativni chyby nejméné pfiznivy piipad.

. zméfena Ciselna interval, ve kterém se o
PPC hodnota métené pohybuje hodnota relativni chyba
veliiny métené veliCiny
0,995 -0,5%
3 1,00 =
1,0049 +0,5%
0,95 -5%
2 1,0 =
1,049 +5%
0,5 -50%
1 1 _
1,49 +50%

¢) Pocet platnych ¢islic u mezivysledkii a vysledki

Hodnotu stanovované veliiny ziskavate zpravidla matematickymi operacemi z hodnot

méfenych veli¢in o rizném poctu platnych Eislic (event. desetinnych mist). Pro nejjednodussi

matematické operace pouzijte nasledujici pravidla:

Matematické operace:

Sc¢itani, odecitani piibliznych cisel s desetinnymi misty — vysledek uved'te na tolik
desetinnych mist, kolik jich ma ¢islo s nejmens$im poctem desetinnych
mist, u mezivysledku uved’te jesté jednu cCislici navic, tzv. zasobni
Cislici.

Nasobeni, déleni — vysledek uved'te na tolik platnych ¢islic, kolik jich ma ¢islo
s nejmensim poctem platnych Eislic, u mezivysledku opét uved'te jeste

zasobni ¢islici.

Zasobni ¢islici oznacte jednou z uvedenych moznosti: 1,458 nebo 1,45s.

Ukézka postupu pii odecitani

a) chcete-li ziskat mezivysledek b) chcete-li ziskat vysledek
1,38 1,38 1,38 1,38
-0,0415 zaokrouhlete na  -0,042 -0,0415  zaokrouhlete na -0,04
- 133 134

Postup i pfi nékterych dalSich matematickych operacich naznacuje souhrnny piiklad.
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d) Souhrnny pfiklad — stanoveni disocia¢ni konstanty z vodivostnich méieni
(Text a tabulky neslouzi jako piedloha pro tvorbu protokolu.)

Roztok slabé kyseliny o koncentraci, ¢, udané na tfi platné Cislice, postupné fedite na
polovinu a méfite specifickou vodivost, x. Nakonec zméfite specifickou vodivost pouzité vody,
Kiio-

Pro tedéni roztoku pouzivate velmi kvalitni automatickou nedé€lenou 10ml pipetu. Pfi

peclivé praci nezvysite relativni chybu koncentrace roztokd ziskanych fedénim a budete je tedy

uvadét na tii platné Cislice + jednu zasobni Cislici u mezivysledku (viz Tabulka V):

Tabulka V

Zapis hodnot koncentraci u ptivodniho roztoku (roztok 0) a dalSich roztok ziskanych postupnym fedénim.

roztok 0 1 2 3 4 5 6

c/moldm™ 0,103  0,0515, 0,0257s 0,01285 0,00644, 0,00322, 0,00161,

Nameétfené hodnoty specifické vodivosti uvadéjte na tolik platnych Eislic, kolik jich je
zobrazeno na displeji pfistroje (3 — 4 podle rozsahu pfiistroje). Hodnoty nedoplnujte ,,0° napt. proto,
aby mély stejny pocet desetinnych mist a vypadaly Iépe v tabulce. Konduktometr automaticky méni
rozsah, proto stale sledujte, v jakych jednotkdch je méfend hodnota. Do laboratorniho deniku
zaznamenavejte hodnoty vcetné jednotky tak, jak jsou zobrazeny na displeji. Teprve do tabulky

v protokolu je preved’te na stejné jednotky, pocet platnych ¢islic vSak neménite (viz Tabulka VI).

Tabulka VI
Zapis zméfenych hodnot .

roztok 0 1 2 3 4 5 6

k/mS m’’ 41,3 29,12 20,62 14,51 10,17 7,10 4,93

Naméfenou hodnotu specificke vodivosti vody, iy o= 0,341 mS m™, odegitate od

specifickych vodivosti jednotlivych roztokl (viz Tabulka VII).



Tabulka VII

Zapis hodnot mezivysledki rozdilu -,
2

roztok 0 1 2 3 4 5 6

K- Ky o/mS m’' 40,9 28,78 20,28 14,17 9,829 6,759 4,589

Pozn.: U roztokt 1, 2 a 3 jiz zasobni ¢islici neni tfeba uvadét vzhledem k dal$i matematické operaci (déleni -viz

nasledujici rovnice (80)) a poctu platnych ¢islic u hodnot koncentraci.

Vypocitate prevracenou hodnotu molarni vodivosti ze vztahu

e
A K —Kyo ' (80)

Mezivysledky po této matematické operaci jsou uvedeny v Tabulce VIIL

Tabulka VIII

Zapis hodnot mezivysledki ziskanych délenim.

roztok 0 1 2 3 4 5 6
VR

o Sl 178 127 90% 655 476 350,
m mo

Dale sestrojite graf a provedete linearni regresi - viz Obr. 13.

30 ~
X experimentalni body
regresni primka
20
©
S
a
S
°
‘_'(D Equation y=a+b*x
- Adj. R-Square 0,99993
< 10 -
Value Standard Error
D Intercept 0,76257 0,02985
D Slope 5938,97712 16,44364
0 T T T T
0 20 40

(o 4.10%/S dm* mol”

Obr. 13 Ukazka grafu vytvofeného v programu Origin, ktery je nainstalovan na pocitacich v praktiku.
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Pocet platnych cislic u smérnice pfimky upravite podle hodnoty standardni chyby (viz
tabulka vysledkt linearni regrese zobrazena v Obr. 13).
b=(5939 + 16) S dm™ mol*.
Pozn. Standardni chyba (i smérodatnd odchylka ¢i interval spolehlivosti) se zpravidla uvadi na jednu platnou

¢islici. Vyjimkou mtze byt hodnota ,,chyby* za¢inajici ¢islici ,,1%, u které je vhodné uvést dvé platné ¢islice.

Smérnice piimky odpovida podle Ostwaldova zied’ovaciho zakona vyrazu

b 1
K 2 (81)

Hodnotu disociacni konstanty tedy vypocitate ze smérnice dané zavislosti s pouzitim tabelovanych

hodnot limitnich molarnich vodivosti ionta

- L 1 — =(1133+0,003)-10°
bA, (5939+16)-(385,4:107)

A

(82)

Vyslednou hodnotu pak uved’te ve tvaru
pK, =4,946+0,001 ,
ktery ziskate takto:
-log(1,133-107) = 4,946
+ 4,945
-log[(1,133 £ 0,003) -107] =

- 4,947



