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. UVODEM

Modernizace pfistrojového vybaveni laboratofe cviceni z fyzikalni chemie, zlepSeni
dostupnosti vypocetni techniky mj. diky vybudovani pocitacové uc¢ebny pro studenty chemie,
inovace nékterych ,,osvéd¢enych® tloh a v neposledni fadé dopInéni o fadu novych tloh byly
hlavni divody, které vedly autorsky kolektiv k novému vydani skript ,,Cviceni z fyzikalni

chemie®, jez drZite v ruce, ¢i mate pied sebou na obrazovce pocitace.

Laboratorni cviceni je dilezitou soucasti studia oboru fyzikalni chemie. Absolvovanim
laboratornich cviceni se nejen zdokonalite ve znalostech fyzikalni chemie, ale v ramci svych
schopnosti se naucite 1 spravnému pfistupu k feSeni praktickych problémi, metodice
zpracovani experimentalnich dat a v neposledni fad¢ téz ekonomickému vyuzivani Casu pti

praci v laboratofi.

Pii provadéni fyzikdlné chemickych meéteni se (tak jako v témét kazdém oboru lidské
¢innosti) vyplati pfesnost a peclivost. Béhem vlastni experimentdlni prace 1 pfi
vyhodnocovani vysledkli experimenti je dobré dodrzovat alespoil zakladni pravidla ,,Spravné
laboratorni praxe* (Good laboratory practice). Kriticky ptistup pii vyhodnoceni namétenych
dat zabrani zbytecnym chybam, které se Casto vyskytuji pti prezentaci vysledkt jednotlivych

uloh formou protokolt.

Autofi veéfi, ze vice strukturovany text, kterym se nové vydani skript odliSuje od vydani
dosavadnich, pfispéje ke snadnéjsi a efektivnéjsi ptipravé na jednotliva cviceni. Doporucuji
nepieskoCit, ale naopak peclivé prostudovat kapitoly, které piredchazeji ndvodim

jednotlivych uloh.



II. BEZPECNOST PRACE V CHEMICKE LABORATORI

VSichni studenti musi byt pied zahijenim cvi¢eni seznameni a prezkouSeni ze zdkona C.

356/2003 Sb. V chemické laboratofi mize dojit k poranéni pii préci se sklem, pii neopatrné

manipulaci s elektrickymi pfistroji a zejména pfi praci s chemikaliemi. Aby nedochézelo k

poskozeni zdravi, je nutné dodrzovat zakladni zasady bezpecnosti prace:

1. V laboratofi je mozno provadét pouze piikdzané prace.

2. Pii préci v laboratofi je tfeba dodrzovat vSechny bezpecnostni a hygienické predpisy

podle pokynii vedouciho cviceni, zejména:

zachovavat maximalni opatrnost pfi manipulaci se Ziravinami
kyselinu nalévat pfi fedéni po ty¢ince do vody - nikoliv obracené

rozlitou kyselinu dusi¢nou neodstranovat organickymi latkami jako napf.
pilinami nebo hadrem, ale splachnout ji proudem vody, ptipadné neutralizovat

hydroxidem

zachovavat opatrnost pii béZzném umyvani laboratorniho skla, pfesvédcit se,

zda nejsou v nddobkach zbytky alkalickych kovi
tuhy hydroxid sypat do vody, nikdy na néj nelit vodu

s latkami dymajicimi, drazdivymi, popf. s jedovatymi plyny pracovat pouze

v digestofi
tuhé chemikalie nikdy nebrat do rukou, ale nabirat 1zickou
ziraviny a jedy nikdy nepipetovat piimo Usty

nezkouSet zadnou chemikalii chuti, pfi zkousSce Cichem opatrné¢ piivanout

vypary mavnutim ruky, nikdy necichat pfimo k nadobé

pfi manipulaci s latkami ve zkumavkach a naddobach udrzovat usti odvracené
od sebe 1 od ostatnich, pfesvédcit se o nezdvadnosti pouzitého nadobi, zvlastni

pozornost vénovat pii zahfivani zkumavek nad plamenem.
nepokladat zatky od lahvi na pracovni stoly

pii destilaci hoflavin pouzit pouze nutné mnoZstvi a odstranit z blizkosti
vSechny hoflaviny; déle je nutno neustéle kontrolovat pfitok vody do chladice

a k destilaci pouZzivat pouze elektricky vati¢ nebo topné hnizdo
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pfi praci s hoflavinami dbat na dobré odvétravani par, které¢ jsou zpravidla
téz81 nez vzduch a mohou se vznitit i od vzdaleného plamene nebo i od

tepelného zdroje bez plamene

se zvySenou opatrnosti manipulovat se sklenénymi lahvemi s hoflavinami a
Ziravinami

rozlije-li se ziravina nebo jedovata latka, rychle se zneskodni pfedepsanym

zptisobem za pouziti ochrannych pomticek

pii praci se rtuti dbat na to, aby se nerozlila a nezalekla do spar na stole a
Vv podlaze; rozlitou rtut’ asanovat jemné praSkovanou sirou; vyvarovat se styku

Sperkti s Hg

pii rozliti hoflaviny zhasnout hotéky, elektrické spotfebice vypnout v pojistné

skiini a intenzivné vétrat; je-1i rozlité vétsi mnozstvi hotlavin, je nutné opustit

8%

laboratot a vyvarovat se po¢inani, které¢ by mohlo zapti€init vzniceni
zbytky jedi likvidovat dle pokynii vedouciho cviceni

zasunuje-li se sklenéna trubi¢ka do zatky, nesmi byt pouzito nasilného tlaku,

zasunuti se usnadni ovlhc¢enim trubicky glycerolem

neprovadét zadné opravy nebo upravy na elektrické instalaci, spotiebicich a
pristrojich

zachazet opatrné s tlakovymi lahvemi na plyn, chranit je pfed piehiatim a
padem; nepouzivat lahve s vadnym uzavérem a ne dosti zietelnym oznacenim

obsahu

nemazat ventily ocelovych lahvi olejem, neotirat je mastnym hadrem

uzivat vSech ochrannych pomicek, které jsou ur€eny pro dany druh prace
udrZovat €istotu a potadek na pracovnich stolech a celé laboratofi

v laboratofi nejist, nepit a nekoufit, k piti nikdy nepouZzivat laboratorni nadobi,
pii pferuseni nebo ukonceni prace si vzdy umyt ruce

neprovadét pokusné prace ze soukromého zdjmu bez védomi a dohledu

vedouciho cvi¢eni



- pri skonceni prace peclivé uzaviit vodu a plyn, elektrické spotiebice vypnout,

uvést pracovni misto do potradku.
3. Pii styku nezddoucich chemikalii s té¢lem dbame nasledujicich pokyni:
- poziti jedovatych sloucenin se ihned snazime vyvolat zvraceni.

- kuzi potfisnénou ziravinou ihned dikladné¢ omyjeme pod tekouci vodou,
teprve potom oplachneme neutralizaénim roztokem. Proti zasaddm pouzijeme

roztok kyseliny citronové, proti kyselinam roztok NaHCOs3.

- pfi poziti benzenu podavdme vodu s aktivnim uhlim a snazime se vyvolat

zvraceni.

1.1 LABORATORNI RAD

1. Student je povinen se seznamit pied zahajenim prace v laboratofi s laboratornim fadem, s
bezpecnostnimi predpisy a s poskytovanim prvni pomoci.

2. Pro ziskani zapoctu je nutnd 100% UcCast na cviceni. V piipadé nemoci si Ize cviceni
nahradit v rdmci zapocCtoveého tydne (vyjimecné situace se budou fesit individualng).

3. Kazda absence musi byt omluvena. Ma-li student vazné osobni divody, pro které se
nemiize zucastnit cviceni, sdéli to vedoucimu pfedem. Kazdd zameSkand uloha musi byt

nahrazena. Na terminu ndhradniho cviceni se dohodne poslucha¢ s vedoucim cviceni.
4. Student je povinen ptichdzet do laboratofe vcas.

5. Student musi byt na praktické cviceni teoreticky pfipraveny. Pred zahajenim cviCeni
vyucujici ovétuje znalosti studentd. Pokud student nema dostatecné znalosti k feSeni dané

ulohy, cvic¢eni vykona v ndhradnim terminu.

6. Pti préci v laboratofi musi mit student pracovni plast’ a prezivky.

7. Studenti pfed zahdjenim prace zkontroluji podle ptiloZeného seznamu pracovni stll, na
ptipadné nesrovnalosti upozorni vyucujiciho.

8. Pfi praci je nutné postupovat piesné podle zadané ulohy a pokynii vyucujiciho. Pred

pouZzivanim pfistroji se musi student nejprve seznamit s jejich obsluhou.

9. Priibéh prace a dosazené vysledky si kazdy student zaznamenéava do protokolarniho sesitu.

Po skonceni cviceni piedlozi vysledky k ovéfeni vedoucimu cviceni.
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10. Nasledujici cviceni student odevzdd protokol, ktery musi obsahovat: jméno, studijni
kombinaci, datum, nazev ulohy, stru¢ny princip lohy, stru¢ny pracovni postup, vysledky,

diskusi, zavér (tabulky, grafy).

11. Po skonceni prace je student povinen dat své pracovni misto do poradku, fadn¢ umyt sklo

a oplachnout je destilovanou vodou.

12. Student smi opustit laboratot az po kontrole dosazenych vysledkii a stavu pracovniho

stolu vyucujicim.

13. V laboratofi je zakazano jist, pit a koufit.

14. Studenti jsou povinni dodrZovat bezpe€nostni pfedpisy — viz nasledujici kapitola.
15. Préce s jedovatymi t€kavymi a pachnoucimi latkami se provadi pouze v digestofi.

16. Zvlastni opatrnosti je tieba dbat pfi manipulaci s otevienym ohném, hotlavinami,

Ziravinami a jedovatymi latkami.

17. Ptipadné zévady, nedostatky, nehody nebo poranéni je nutné ihned hlésit vyucujicimu a v

piipadé potieby poskytnout okamzité prvni pomoc.



11.2 SPRAVNA LABORATORNI PRAXE

Spravna laboratorni praxe (Good laboratory practice, GLP) je mezindrodné dohodnuty
systém zabezpeceni a kontroly kvality prace laboratoii, ktery se ovéiuje a jeho splnéni se
potvrzuje vydanim osvédceni. Kodifikovdno je mj. i vedeni zaznamii o experimentech. Tato
pravidla jsou zpravidla vytiS§téna na piedsdadce oficidalnich laboratornich denikii. V

ndsledujicim textu je pietiskujeme:
Instructions for Laboratory Notebook Recording According to GLP

This notebook was designed to provide legal documentation of all the work done and
recorded in the laboratory according to Good Laboratory Practices (GLP) guidelines. It
applies to academic, government, or industrial laboratories to keep permanent record of all
the experimental details of the research or development work generated in the areas of
chemistry, physics, biology, computers, electronics, etc.

This Laboratory Notebook is the property of your company, organization or institution. It is
assigned to you so that you may keep a complete, careful chronological record of your work.
The notebook and its contents are to be considered confidential and of great value and must
not be removed from the laboratory premises. Its preservation and maintenance are your
responsibility. In case of damage, loss or disappearance, report the facts to your manager at
once. The confidential information recorded in this notebook is not to be disclosed to anyone

unless authorized by your company or institution.

The purpose of each entry in your Laboratory Notebook is to provide a complete record of
your work. It would enable you or one of your co-workers to repeat, if necessary, exactly
what you did and secure exactly the same results within experimental deviation, without
having to ask any questions. This laboratory notebook has also been designed to afford
maximum patent right protection. Several practices must be followed to give the notebook
value as a legal document and you will find these "ten commandments” or specific

instructions helpful preparing entries that will meet this requirement.

1. Keep the notebook well organized. Plan your experiment carefully, and plan the
presentation which will best record the data you expect to secure. Data on each page should
be limited to one specific project. Clearly indicate at the top of each page whether this is the

first page of a new experiment or a continuation.
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2. Enter the title and project number, date, and notebook number. Record your work clearly
and concisely as you progress, including the following details: (a) the purpose of the
experiment; (b) the materials, reagents, and standards used and their quantities (exact weights
and volumes, lot and batch numbers); (c) the equipment and instruments used (name, model,
serial number); (d) the methods, procedures, process and manipulations (times, temperatures,
pressures, pH's, and the like); and (e) the results, both positive and negative. Where
procedure and apparatus is standard, it is sufficient to describe by reference (for example,
USP XXIII) or by reference to an earlier notebook where it was fully described. If you are
using an internal SOP (Standard Operation Procedure), reference its number. When a

procedure taken from the literature is used, reference the article where it was published.

3. All data is to be recorded directly into the notebook. It is permanently bound with
numbered pages so those pages cannot be substituted or deleted. Avoid recording of original
data on loose pieces of paper for later transcription into the Notebook. Should use of loose
paper be necessary for proper conduct of an experiment, the loose paper should be signed and
dated, and glued or taped into the Notebook. The data must be transcribed into the Notebook
on the same day it was taken, and the notebook entry should refer to and identify the loose

paper that has been glued or taped into the book.

4. All entries must be made in a legible and orderly manner using permanent ink. Do not use
pencil or red ink. Erasures are not permitted. If a mistake is made, draw a line through the
erroneous material so that it is still legible, make a corrected entry adjacent to the deleted

entry, and mark your initials and date. The use of correction fluid is prohibited

5. Every entry must be dated, and signed at the foot and at the end of each day. In no event
may be entries be signed less frequently than each page. Always use the current date. Leave

the heading at the top and the signatures at the bottom of the page exposed.

6. If for clarity of presentation, it is desired to start the new entry on a new page when the
previous page has not been entirely filled, draw a diagonal line across the unused portion of

the page to give legal evidence that additions were not made at a later date.

7. Record all flowcharts, plans, diagrams, reactions, structures, and drawings relevant to the
experimental work carried out. If materials such as spectra, graphs, charts, analytical data,
computer printouts, etc., are not kept in the notebook, they must be signed, dated and
identified as adjunctive files in such a manner as to provide a reference back to pertinent

page(s) of the laboratory notebook itself.
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8. When calculations are used during your experimental work, give a representative
calculation with a tabulation defining all symbols and numerical factors. If you are using a
computer program to obtain your data, cite the source and name of the software.

9. Use the first pages of each notebook to keep a detailed Table of Contents. The index
should list the project title and appropriate page (s) number. New ideas must be recorded and
witnessed (signed and dated), using the notation "read and understood"”, as they occur to
establish priority of invention.

10. When completed or when not in use return each notebook for filing to the office. It
should be kept in a protected place.

Observance of these guidelines for GLP recording of your notebook will provide the clear
information needed for future legal documentation, reports, summaries, reference or any

other type of publication of your experimental laboratory work.
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111.ZPRACOVANI EXPERIMENTALNICH DAT

Vykonna vypocetni technika umozniuje vyhodnotit experimentalni data ptimo, tj. bez jejich
matematickych transformaci. Chemicka disciplina, které studuje, jakymi metodami Ize ziskat
maximum informaci z experimentalnich dat (pfipadné experiment i naplanovat) se nazyva
chemometrie. Nasledujici text se zabyva vyhodnocenim téch typili experimentdlnich dat, se

kterymi se u jednotlivych uloh setkate.

111.1 ZPRACOVANI JEDNOROZMERNYCH DAT

Provadime-li opakované stejné metfeni, jednotlivé vysledky se od sebe nepatrné lisi. Pti
meéfeni jsou totiz data zatizena rliznymi chybami, snazime se, aby to byly pouze chyby
ndhodné, nikoli systematické (zpravidla vlivem nespravné kalibrace), nebo dokonce hrubé
(nepozornost). Nahodnd chyba ma pokazdé jinou, nezndmou hodnotu (kladnou nebo
zapornou) a jeji pfiinu nejsme schopni postihnout. Pfedpoklddame "pouze", Ze ndhodna
chyba ma nulovou stfedni hodnotu a zpravidla normalni (Gaussovo) rozdé¢leni
pravdépodobnosti. Proto skute¢nou hodnotu veli¢iny, kterou métime, vlastné viibec nejsme
schopni zjistit. Vypocitame pouze tzv. bodovy odhad stfedni hodnoty této veli¢iny jako
aritmeticky pramér ze vSech méfeni (tzv. realizaci). O tomto odhadu lze tvrdit, Ze na zékladé
konkrétniho experimentu je nejpravdépodobnéjsi hodnotou méiené veliCiny a bude se ke
skutecné hodnot¢ blizit tim vice, ¢im vétsi bude pocet realizaci. Smérodatnou odchylku s,
jejiz druhd mocnina je bodovym odhadem rozptylu (tj. miry nepfesnosti), vypocitame ze

vztahu:

s=\/NL_1i(xi -%f (.1.1),

i=1

kde N je pocet realizaci. Ve vysledcich uvadime aritmeticky primér a smérodatnou odchylku,
kterou zpravidla zaokrouhlujeme na dvé platné Cislice. Aritmeticky primér zaokrouhlime
podle smérodatné odchylky tak, aby nejniZ$i fad obou cisel byl shodny. Z vysledkli musi byt
patrny 1 pocet méfeni, aby bylo moZno piipadné vycislit i intervalové odhady. Vypocet
aritmetického priméru a smérodatné odchylky z jednorozmérnych dat je naprogramovan na

vét$iné kalkulacek.

111.2 ZPRACOVANI ZAVISLOSTI

Ve vétsiné uloh budete studovat nejriiznéj$i zavislosti jedné proménné (tzv. zavislé nebo

vysvétlované, obecné oznacované jako y) na jiné proménné (tzv. nezavislé nebo vysvétlujici,
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obecné oznadované x), pfiCemz je predem znama funkéni zavislost y na x (tzv.
deterministicky model). Jako piiklad lze uvést linearni zavislost absorbance na koncentraci
nebo exponencialni zavislost mnozstvi reaktantu na Case pii reakci prvniho fadu apod.
Namétfend data tohoto druhu vyhodnocujeme pomoci regrese, vysledkem jsou parametry
deterministického modelu. Z didaktickych divodi bude vyhodnoceni linearnich zéavislosti
probrano zvlast, ptestoze linearni regrese je jen zvlastnim pfipadem regrese nelinedrni.
Zakladem pro kvantitativni posouzeni kvality proloZeni funkce je pfi linedrni 1 nelinedrni
regresi tzv. koeficient mnohonasobné determinace, oznaGovany r’ (také R?). Pro linearni
regresi lze r (koeficient mnohondsobné korelace) vy¢islit:

i=1 =l

(3] -k (8]

r= (111.2.2),

r2 je vzdy ¢islo z intervalu <0,1> a vyjadiuje jaky podil variability proménné y je vysvétlen
variabilitou proménné x. N&kdy se vyjadiuje v procentech. Cim je jeho hodnota vyssi, tim je
prolozeni lepsi.

Linearni regrese

Nejjednodussim a ¢astym modelem je linearni zavislost:

y=ax+bh (1.2.2),

kde a, b jsou parametry piimky (smérnice a posunuti), které se maji z méfeni urcit. Zda se, ze
kdyby byla provedena dvé méfeni pro rizné x, ziskaly by se dv€ rovnice pro dvé neznamé a
bylo by moZno vy¢islit oba parametry. Pfi jednotlivych realizacich je vSak zavisle proménna

y zatizena ndhodnou chybou:

yi:axi+b+si (|||.2.3).
> (y, - ax, —Bf = RSC = min (I11.2.4),

i=1

n je pocet realizaci. V pifipad€ vySe uvedené linearni zavislosti lze z této podminky odvodit

vztahy pro vypocet a, f:
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i=1 i=1

23]

Ny xy-» x)y
_ =l

o

(111.2.5),

Skute¢né hodnoty parametrd a, b opét nelze viibec urcit. Proto je nutné provést vice métreni
(¢im vice, tim Iépe — teoreticky nejméné o jedno vice nez je pocet neznamych parametri) a
statistickymi metodami zjistit bodové odhady a, B, které budou nejpravdépodobnéjSimi
hodnotami skute¢nych parametri a, b. Predpokladame-li, ze ndhodna chyba zatéZzujici
proménnou y ma normalni (Gaussovo) rozdéleni, nulovou stfedni hodnotu a proménné x je
znama presné (v praxi mnohem presné€ji nez y), lze pro vypocet bodovych odhadii parametra
pouzit tzv. metodu nejmensich &tvercti (MNC), kde je kritériem pro vypocet bodovych
odhadi minimalni hodnota sumy ¢tverct predpokladanych chyb, tzv. rezidualni suma ctvercii

(RSC):
Bp=y—-ox (111.2.6),

kde X a ¥yjsou aritmetické priméry x; a Yyi ze vSech méfeni. Tento postup pro ziskani
parametr pfimky se nazyva jednoducha linearni regresni analyza MNC (zkracené linearni
regrese) a je v soucasnosti k dispozici 1 na vétSiné védeckych kalkulacek. Grafické metody
"prolozeni" bodl piimkou pomoci pravitka nebo metodou tézist’ apod. a nadsledné zméieni
parametri piimky z grafu je nutno povazovat za vhodné pouze pro ziskani hrubého

orienta¢niho odhadu, nebot’ jsou nepiesné, neobjektivni a neposkytuji informaci o pfesnosti
9 b

téchto odhadu.

Nelinearni regrese
Linearizace — prevedeni nelinedrniho modelu na linedrni

Pokud je deterministicky model nelinearni v parametrech (Casova zavislost mnoZstvi
reaktantu pfi reakci prvniho fadu, zavislost proudu na potencidlu v polarografii, zavislost
rychlostni konstanty na teploté, Langmuirova izoterma atd.), jde o nelinearni regresi (viz
déale) a situace je nesrovnatelné komplikovanéj$i. V minulosti se tyto problémy feSily

linearizaci; napt. zavislost typu

y = a-exp(bx) (11.2.7),
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pfevedeme logaritmovanim do tvaru:
Iny=Ina+bx (111.2.8),

apod. (viz. Tabulka I11.2-1) a vyhodnoceni provedeme naslednou linearni regresi (v
uvedenych ptikladech In y na x). Rozdéleni nahodné chyby, ktera zatézuje transformovanou
zavisle proménnou (zde In y) vSak jiz neni v zddném ptipad¢ normalni, ale naopak velmi
obtizné definovatelné. Tim je poruSena jedna ze zékladnich podminek pouziti MNC a takto
zjisténé bodové odhady parametrti piimky (zde Ina; b) jsou vychylené a je nutno je
povazovat za pouze orientacni, vypovidaci schopnost smérodatnych odchylek téchto
parametrll neni zadna. Linearizace je nicméné vhodna pro ziskani prvnich odhadl parametri

pro nelinearni regresi.

Tabulka I11.2-1 Linearizace nékterych funkeci

Zpiusob grafického zobrazeni v
Funkce Linearni tvar
linearnim grafu
y=a-+bx vynasime y proti x
y=ax" logy =blogx +loga vynasime log y proti log x
y = a-e Iny=1Ina+bx vynasime In y proti In x
y=a+b/x vynasime y proti 1 / X

Ziskani korektnich bodovych odhadi parametri nelinedrnich zavislosti a jejich smérodatnych
odchylek se dnes bézné fesi rizné slozitymi itera¢nimi algoritmy na pocitaci. Problémem pti
pouziti itera¢nich algoritmli je nutnost zadat prvni odhady parametrd, ty se pak iteraci
zptesiuji tak, aby klesala RSC. Pokud jsou prvni odhady parametrii nevhodné zvolené, nebo
je-li model pieuréeny (tj. nelze odhadnout jednotlivé parametry, nebot’ zménu jednoho lze
kompenzovat zménou jiného; napt. kdyz jsou pfi rychlé reakci prvniho fadu k dispozici
pouze data z "konce" reakce, kdy je mnoZstvi reaktantu témét linedrni funkci ¢asu), iterace
nekonverguje ke globalnimu minimu RSC, ale pouze k lokalnimu, nebo dokonce diverguje.
V tomto piipad¢ je nutné proces opakovat s jinymi prvnimi odhady, ptip. zajistit vétsi rozsah
dat nebo zvolit jiny algoritmus. PfeurCenost modelu se projevi velkymi smérodatnymi

odchylkami parametrii vzhledem k jejich vyslednym bodovym odhadiim, které pak nemayji
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zadnou vypovidaci schopnost. Jako prvni odhady je mozné (jak jiz bylo vySe zminéno)
s vyhodou pouzit vysledky z linearni regrese linearizované zavislosti (pokud je linearizace

mozna), nebot’ linearni regrese konverguje vzdy (vzdy existuje prave jediné minimum RSC).

Pro regresni analyzu a fadu dalSich statistickych vypoctt existuje a je dnes bézné k dispozici
komeréné dostupny software pro PC. Ke zpracovani vysledkii méteni ve cviceni je mozno
vyuzit tyto programy: linearni regresi lze provést napt. v MS EXCELu, obecna nelinearni
regrese vSak v EXCELu implementovana neni (respektive je ji nutno provadét pomérné
sloZitym zplGsobem pomoci dopliku Solver — ,Solver add-in“). Pro menSi objem dat
(adsorpce, opticka otacivost, spektrofotometrie) 1ze vyuzit program CHEMSTAT. Software
Statistica (dostupna pro studenty pies CVT UP po registraci) ¢i OPGM dokazou vyhodnotit
méfeni zahrnujici az 3000 naméfenych hodnot, tj. itlohy s pocitacovym sbérem dat

(konduktometrie, potenciometricka titrace apod.).
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111.3 PREZENTACE VYSLEDKU — POZADAVKY NA PROTOKOLY

Radné vedeni protokolu kazdé laboratorni prace, jakoZ i peélivé zpracovani vysledkd jsou
predpokladem zdarného splnéni ulozeného ukolu. Veskeré udaje o praci pti vlastnim méfeni
presné zaznamenavame do laboratorniho deniku (viz GLP). I vynechani jediného uidaje mize
celou praci znehodnotit. Protokol, psany na PC -format A4, musi byt zpracovan tak, aby byl

I bez skript srozumitelny. Podle protokolu by mél byt experiment reprodukovatelny.
Protokol o vykonané praci by mél obsahovat:

e datum, kdy byla prace vykonana, jméno autora, studijni obor

e nazev tkolu

e Experimentdlni vybaveni (chemikalii, laboratorni nadobi a pfistroje) pouZité pii
meéfeni

e strucny popis vlastni prace jak byla uloha ve cvi¢eni provedena (véetné piipadnych
odchylek od navodu).

e tabulky s naméfenymi hodnotami

e pfislusné grafy

e naznak vypoctu a tabulku s vypoc¢tenymi hodnotami

e zavér obsahujici souhrn dosazenych vysledkii tj. uvedeni vysledka prace, jejich

srovnani s teoretickymi nebo tabelovanymi hodnotami

zhodnoceni, zda byl splnén tikol dané tlohy

TABULKY

Experimentalni udaje se sestavuji do tabulek. Kazda tabulka musi byt oznacena Cislem a
nazvem. Tabulky obsahuji logicky uspofddané sloupce (vyjimecné tadky) jednotlivych
métenych veli¢in. Pokud je méfenych hodnot vice, v prvnim sloupci je zpravidla potadové
Cislo. V zéhlavi kazdého sloupce je zpravidla zlomek, v jehoZ Ccitateli je oznaCeni dané
veli¢iny a ve jmenovateli jednotka, ve které jsou ptislusné ¢iselné¢ hodnoty uvedeny. Soucasti
tabulky je legenda, ve které je uvedeno, o jakou zavislost a za jakych podminek jde., — u
vsech veli¢in (kromé bezrozmérnych) musi byt uvedeny spravné jednotky, — pfesnost (pocet
platnych cifer), s niZ jsou data uvedena v tabulce, musi odpovidat pravidlim, nutno doplnit

vypocet chyb méfeni — viz. Kapitola 111, str. 13.
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GRAFY

Zavislosti se nejndzorngji sdéluji ve formé grafi. Grafy jsou zpravidla uzaviené do Ctverce, o
velikosti okolo 10x10 cm. Ciselnymi hodnotami se popisuji pouze za¢atky a konce os, které
jsou zvoleny tak, aby byla maximalné vyuzita plocha grafu (osy nemusi tedy za¢inat nulou).
Pocet dilkii, které usnadiiuji orientaci na jednotlivych osach, by mél byt nejvySe deset.
Soucasti popisu os jsou i jednotky prislusnych veli¢in, pokud jde o bezrozmérna ¢isla, pak se
misto jednotek uvadi oznaceni veli¢iny. Experimentalni body se znazoriiuji jako uzaviené
body (kolecka, ctverecky, apod. — vypIlnéné nebo prazdné). Body se prokladaji spojitou
kiivkou, kterd odpovida teoretické zavislosti obou veli¢in a vlivem ndhodné chyby zpravidla
prochazi okolo bodd. Pokud neuvadime teoretickou kiivku, ponechame v grafu jen body,
pouze ve vyjimeénych piipadech je muzeme spojit tseckami, zpravidla pro zvySeni
piehlednosti. V takovém piipad¢ je vhodné do textu uvést divod, pro¢ byly body spojeny.
V jednom grafu je vhodné uvést vice datovych souboril, které se navzajem odlisi tvarem
bodii, pokud maji stejné veliCiny na obou oséach a néjak spolu logicky souvisi. Pravou osu je
mozné vyuZzit pro jinou proménnou, ktera zavisi na stejné proménné jako proménnd na levé

ose. Podobné jako u tabulky je soucasti grafu rovnéz legenda.
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111.4 VZOROVY PROTOKOL
21.10. 2013 Jméno Piijmeni

Aplikovana chemie - x. rocnik

Pufracni kapacita a potenciometrické stanoveni disocia¢ni konstanty

Ukol A): Uréete pufraéni kapacitu acetiatového pufru.

Experimentalni vybaveni: pH-metr, sklenénda a kalomelova elektroda, standardni pufry, byreta,
elektromagneticka michacka, kadinky, 1M-NaOH, 0,1M-CH;COOH, pipety.

Pracovni postup: Nejdiive si pomoci standardnich pufru nakalibrujeme pH-metr. Do kadinky si odpipetujeme
100 cm® 0,1M-CH;COOH a po 1 cm® titrujeme roztokem NaOH. Po kazdém piidavku roztokem zapnutim
elektromagnetické michacky zamichame a po jejim vypnuti zméfime pH roztoku.

Vyhodnoceni: Do tabulky zapiseme spotfebu NaOH, ji odpovidajici skutecnou koncetraci C,., zméfené pH a
pufracni kapacitu B, vypocitanou podle vztahu B =In(10).ca..(1-Ca/Cr). Zavislosti B = flca) a B = f(pH)
znazornime rovnéz graficky.

Priklad vipoctu: B = In(10).(1.1/(100+1)).(1-(1.1/(100+1))/((0,1.100)/(100+1))) = 0,0205 mol.dm™

Tabulka 1: Hodnoty pH pfi titraci kyseliny octové hydroxidem sodnym

Viaon/ Ml | pH | ca./ mol.dm™ | B/ mol.dm™
0,00 2,73 0,0000 0
1,00 3,57 0,0099 0,021
2,00 3,97 0,0196 0,036
3,00 4,20 0,0291 0,047
4,00 4,42 0,0385 0,053
5,00 4,62 0,0476 0,055
6,00 4,76 0,0566 0,052
7,00 4,93 0,0654 0,045
8,00 5,10 0,0741 0,034
9,00 5,33 0,0826 0,019
10,00 5,66 0,0909 0
11,00 6,86 0,0991 -0,023
12,00 11,49 0,1071 -0,049
13,00 11,83 0,1150 -0,079
14,00 11,99 0,1228 -0,113
15,00 12,10 0,1304 -0,150
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Obr. 2: Zavislost f na ca- pro acetatovy pufr

Zavér: Cilem ulohy bylo uréit pufra¢ni kapacitu acetatového pufru. Tyto hodnoty jsou uvedeny v tabulce 1.
Buax = 0,055mol.dm™ pii pH = 4,62.

Ukol B): Na zikladé metody potenciometrického méFeni titraénich kiivek uréete

disocia¢ni konstantu kyseliny benzoové ve vodé.

Experimentalni vybaveni: pH-metr, sklenéna a kalomelové elektroda, standardni pufry ke kalibraci pH-metru,
0,1M-NaOH, 0,01 M roztok kyseliny benzoové, elektromagneticka michacka, byreta na 25 cm®, kadinky, pipety

Pracovni postup: Pomoci pufrii 0 zndmém pH nakalibrujeme pH-metr. Do kadinky si odpipetujeme 50 cm®
kyseliny benzoové postavime na elektromagnetickou michacku a titrujeme po 0,2 cm?, v okoli bodu ekvivalence
po 0,1 cm® 0,1M-NaOH, po kazdém ptidavku hydroxidu zamichame a po vypnuti michacky zmé&fime pH. Za
bodem ekvivalence (kolem 5,0 ml) ptidame jesté 3-4x po 0,1 ml a nasledné pro uréeni horniho plata kiivky
postagi 3-4 hodnoty po 0,5 cm® hydroxidu.
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Vyhodnoceni: Do tabulky zapiSeme spotfeby hydroxidu, z nich vypocitané poméry koncentraci ca/Cua @
prislusna zmérena pH. Protoze predpokladame, Ze pH je méfeno s vétsi nepiesnosti nez objem NaOH, vy¢islime

c . . , o v ]

pK' ze vztahu pK'a= pH - log —2=—— pro kazdé méfeni zvlast' a vypolitame aritmeticky primér pK' a
Cr, —C

T 4

smérodatnou odchylku. Graficky znazornime zavislost pH na ptidaném objemu NaOH.

Poznamka: Vzhledem k tomu, Ze nemame ani kyseliny ani hydroxidy pfesnych koncentraci je mozno poéitat

Cpo

disociacni konstantu zpisobem, ktery pouziva piesné urcené¢ho bodu ekvivalence. Vyraz je mozno

A—

nahradit vyrazem b/s-b, kde b je spotiecba NaOH odpovidajici danému pH, s je spotfeba NaOH odpovidajici
bodu ekvivalence - napt. 0,01M kyselina benzoova je titrovana 0,1M-NaOH; bod ekvivalence 5,50;

pK’'a= 3,69 - log (1/5,5-1) = 4,34

Tabulka 2: Zavislost pH na pridaném objemu NaOH pro kyselinu benzoovou

Spotfeba | Ca/Cha pH pK’ Spotieba CalCha pH pK’
NaOH NaOH

ml ml
0,00 - 333 |- 4,10 0,467 4,71 4,24
0,20 - 335 |- 4,20 0,509 4,76 4,25
0,40 - 342 |- 4,30 0,554 4,82 4,27
0,60 - 352 |- 4,40 0,602 4,87 4,27
0,80 0,769 3,61 4,38 4,50 0,653 4,93 4,28
1,00 -0,653 3,69 4,34 4,60 0,709 4,98 4,27
1,20 -0,554 3,75 4,39 4,70 0,769 5,05 4,28
1,40 -0,467 3,83 4,30 4,80 0,836 5,13 4,29
1,60 -0,387 391 4,30 4,90 0,912 5,18 4,28
1,80 0313 | 395 4,26 5,00 1,000 5,39 4,39
2,00 0243 | 4,02 4,26 5,10 1,106 5,47 436
2,20 0,176 | 4,08 4,26 5,20 1,239 5,68 4,44
2,40 0111 | 414 4,25 5,30 1423 6,04 4,62
2,60 -0,047 4,21 4,26 5,40 N 6,70 -
2,80 0,016 4,27 4,25 5,50 - 8,74 -
3,00 0,079 4,33 4,25 5,60 N 9,47 -
3,20 0,143 4,39 4,25 5,80 - 9,90 -
3,40 0,209 4,47 4,26 6,00 N 10,10 -
3,60 0,278 4,53 4,25 6,50 - 10,49 -
3,80 0,349 4,59 4,24 7,00 N 10,85 -
4,00 0,426 4,68 4,25 8,00 N 11,18 -
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pK’(primér) = 4,26 + 0,02.
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Obr. 3: Zavislost pH na piidaném objemu NaOH - titraéni kiivka kyseliny benzoové.

Zavér: Cilem ulohy bylo na zakladé metody potenciometrického meéteni titracnich kiivek stanovit disocia¢ni
konstantu kyseliny benzoové ve vodé. Disociaéni konstanta kyseliny benzoové je 4,26 * 0,22.

Tabulkova hodnota pK* je 4,20.
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IV.EXPERIMENTALNI ULOHY PRO CVICENI Z FYZIKALNI
CHEMIE

IV.1 ZJEDNODUSENE OVERENI PLATNOSTI BOYLEOVA-MARIOTTEOVA
ZAKONA

Chovani idealniho plynu je popsano stavovou rovnici idedlniho plynu:
pV = nRT (IvV.1.1),

kde p je tlak plynu, V objem plynu, n latkové mnozstvi plynu a termodynamicka teplota; R
je univerzalni plynové konstanta (pro normalni stav 101,325 kPa, objem 1 molu 224, dm®a
teplotu 273,15 K je R = 8,314 J.K . mol™). V SI soustavé [p] = Pa, [V] = m?, [n] = mol, [T]
= K. Pokud je konstantni teplota plynu (izotermicky d¢j) a pracujeme-li s jednotkovym

latkovym mnozstvim plynu, pak plati vztah:
pV = konst. (IvV.1.2).

Pro dané mnozstvi plynu je tedy za konstantni teploty soucin tlaku a objemu konstantni.

Podle autorti je tento vztah nazyvan zakonem Boyletiv-Mariottetv.
Ukol: Ovéite platnost Boyleova-Mariotteova zikona pro vzduch pfi teploté 25 °C.

Princip ulohy: Tlac¢ime-li na pist uzaviené injek¢ni stiikacky, zmenSuje se objem vzduchu
uvnitt stfikacky a soucCasné roste jeho tlak. Provadime-li méfeni pii konstantni teploté
vnéjsiho prostfedi dostateCné pomalu, 1ze tento dé&j priblizné¢ pokladat za izotermicky. Objem
vzduchu uvnitt injekéni stiikacky zjistime odectenim polohy pistu na stupnici injekéni
stiikaCky. Tlak vzduchu v injekéni stfikaéce mizeme jednoduSe zjistit nasledujicim
zpusobem: Je-li pist v rovnovaze (tj. nemusime-li k jeho udrZeni v dané poloze vynakladat
zadnou silu), je tlak vzduchu uvnitt stiikacky roven vnéjSimu atmosférickému tlaku patm.
Uzavienou injekéni stiikacku uchytime drzdkem na stojan a na upravenou horni ¢ast pistu
budeme postupné klast zdvazi. Budeme sledovat pokles pistu. Jakmile dosdhneme poklesu o
1 ml zjistime hmotnost zavazi. Hmotnost zavazi z Newtonova zdkona je rovna podilu sily F a
g (tihové zrychleni 9,81 m.s). Sila F zptisobi zvyeni tlaku vzduchu uvnité injekéni stikacky
oproti atmosférickému tlaku pam. Pokud tedy zmétime prameér pistu, spocitdme plochu pistu
S a z hmotnosti zavazi spoc¢itame silu F, potom vysledny tlak vzduchu v injekéni stiikacce je

dan vztahem:
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SFpam=p T (IvV.1.3),

Pro n€kolik méteni vypocteme hodnotu soucinu pV a ovétime, ze tato hodnota je v souladu se
vztahem (1V.1.2) konstantni. (Musime brat zietel na skutecnost, ze vzduch neni idedlnim

plynem a provedeni experimentu je velmi zjednodusené).

Experimentalni vybaveni: Sklenéna injekéni stiikacka o objemu 10 cm®, gumové hadicka,

zatka, vahy s rozsahem do 2 kg, méfitko, tlakomer.

Pracovni postup: Piekontrolujeme stav injek¢ni stiikacky — nesmi byt poSkozena, protoze
pti zvySujicim se tlaku by mohla prasknout. Zmétime pramér pistu injekéni stiikacky. Polohu
pistu nastavime na objem 10 cm®. Na uzky konec injekéni stiikacky nasadime tésnou
gumovou hadi¢ku a tésné€ ji ucpeme zatkou. Pomalym tlakem na pist (pfidavanim zavazi)
nastavujeme postupné objem 9 em®, 8cm®, 7em® a6 emia vzdy odecteme hmotnost zavazi
(hodnota m). Pozor, nedrzime injekcni strikacku (zkreslili bychom vysledky méreni)!
Vyjmeme zatku z injekéni stiikacky a odebranim zévazi ptipravime injekcni stiikacku na
opakované méfeni. Méfeni opakujeme pétkrat. ZapiSeme si atmosféricky tlak, pti némz bylo
provedeno métenti.

Vyhodnoceni: ZapiSeme atmosféricky tlak pam, pfi némz bylo provedeno méfeni, primér d
pistu injek¢ni stfikacky, prifez S pistu injekéni stiikacky. Experimentalni a vypocitané

hodnoty sestavime do tabulky (Tabulka IV.1-1).

Tabulka 1V.1-1 Experimentalni hodnoty hmotnosti a z nich vypoditané hodnoty tlaku, mg;

(je primérem z péti méieni).

V (cm®) My (9) F S.F Peelk p.vV

10

9
8
7
6

Sestrojte graf zavislosti zavislosti peeik N@ Objemu V (experimentalni hodnoty z tabulky).
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IV.2 KALORIMETRIE

Kalorimetrii nazyvdme experimentalni ¢ast termochemie, zabyvajici se méfenim reakénich
tepel (resp. rozpoustécich tepel, tepel skupenskych pfemén apod.). Nazev tohoto oboru je
odvozen z diivéjsi jednotky pro méfeni tepla — kalorie (1 cal = 4,187 J). Ptistroje slouzici k
méfeni reakénich tepel nazyvame kalorimetry. V principu je kalorimetr naddoba, do niz
uzavirame studovany systém. Teplo uvolnéné ¢i spottebované pii déji, probéhnuvsim v tomto
systému, se projevi ve zméné nékteré meétitelné veliCiny charakterizujici celkovy stav
kalorimetru (napf. teplota nebo objem). Pro pfesné urCeni tohoto tepla je nutné jednak
kontrolovat vyménu tepla mezi kalorimetrem a okolim, jednak, vzhledem k zavislosti

reak¢nich tepel na teploté, udrZovat teplotu v kalorimetru pokud mozno na konstantni

hodnoté.

Podminku konstantni teploty pfi méfeni nejlépe dodrzuji tzv. izotermické kalorimetry.
Nejstar§im predstavitelem tohoto typu kalorimetrt je ledovy kalorimetr, u n¢jz se uvolnéné ¢i
spotfebované teplo projevi zménou objemu rovnovazné smeési ledu s vodou, obklopujici
reakéni nddobu. Moderni a pfesnéjsi varianta tohoto typu kalorimetru pracuje s elektrickou
kompenzaci reakcniho tepla pomoci termoclankii. Reak¢ni teplo se v tomto piipadé pocita z

mnozstvi elektrické energie nutné k udrzeni konstantni teploty nadoby kalorimetru.

Druhym typem kalorimetri, vyuzivanych v bézné praxi daleko cCastéji, jsou kalorimetry

adiabatické. Ty jsou zkonstruovany tak, aby vyména tepla mezi reakéni nadobou a okolim

byla co nejmensi. Typicky a ziejmé nejbéznéjsi predstavitel této skupiny kalorimetra je

kalorimetr vodni (Obr. 1V.2-1).

kalorimetricka bomba
privod zapalovaciho napéti
zapalovaci dratek
miska se vzorkem
vodni napln kalorimetru
vnitfni nadoba kalorimetru
, 7' michadlo
8, 8' teplomér
9 temperovaci had napojeny na termostat

\ \

b wN =

T
AN

~NOoO bR WN =

Obr. 1V.2-1 Schematicky nakres vodniho kalorimetru
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Reak¢ni nadoba je v tomto kalorimetru ponofena do nadoby s vodou, mezi niz a reagujicim
systémem dochazi k vyméné tepla. Od okoli je tato soustava odizolovana plastém naplnénym
opét vodou, kterd je v ptipad¢ piesnych méfeni termostatovana. Reak¢ni teplo spojené s
prabéhem reakce se pak projevi zménou teploty vody, v niz je reakéni nadoba ponotena. Z
této zmeény teploty AT lze pak pii znalosti tzv. tepelné kapacity kalorimetru C urcit hodnotu
reakcniho tepla. Tepelna kapacita kalorimetru, tj. mnozstvi tepla nutné na ohiati kalorimetru
0 1K, se urcuje bud’ za pomoci elektrického topného ¢lanku, nebo z pribéhu standardni
reakce (napf. pi1 métfeni spalnych tepel je to spalovani kyseliny benzoové) na zakladé

kalorimetrické rovnice:
Q=C-AT (Iv.2.1).

Kwviili alespon pfibliznému zachovani podminky konstantni teploty volime takové mnoZstvi
reagujicich latek a takovou ndpln vody, aby se vysledna zména teploty pohybovala okolo
1 K. Pokud se neudrzuje teplota obalu na stejné hodnoté¢ jako je u vnitini naddoby, dochdzi
neustale k vyméné tepla, takze pro presné urceni AT musime vychazet z grafického zdznamu
pribéhu teploty s ¢asem (Obr. 1V.2-2). Pro velmi pfesna méfeni ¢i dlouho trvajici déje je

navic tfeba provadét dalsi ¢iselné korekce zjisténé hodnoty zmény teploty kalorimetru.

t

Obr. IV.2-2 Pribéh zmény teploty vodni napIné kalorimetru s ¢asem v pribéhu méieni spalného tepla

Pro méteni spalnych tepel se u vodniho kalorimetru pouzivd modifikovana reakéni nadoba,
nazyvana kalorimetricka bomba. V podstaté se jedna o tlakovou nadobu, umoznujici spalovat
vzorek studované latky v ¢istém kysliku (Obr. 1VV.2-1). Obsahuje-li méfena latka v molekule
atomy dusiku ¢i siry, reaguji vznikajici oxidy s vodou za tvorby kyseliny dusi¢né ¢i sirové.
Tento d& je spojen se spotiebou tepla, proto je nutné pii presnéjSich méfenich provést
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ptislusnou korekci zjisténé hodnoty spalného tepla. Pfi velmi pfesnych métenich je tieba
zjiStovat mnozstvi vznikajici kyseliny dusi¢né iV ptipad¢, ze studovana molekula dusik
neobsahuje, protoze kyslik pouzivany k plnéni kalorimetrické bomby byva obvykle znecistén

stopami dusiku.
Ukol: Stanovte ve vodnim kalorimetru spalné teplo organické latky.

Experimentilni vybaveni: Vodni kalorimetr s kalorimetrickou bombou, tlakova ldhev
s kyslikem, tabletovac, kyselina benzoova, vzorek organické latky (napf. naftalen), odmérny
roztok NaOH (cy= 0,01 mol-dm™®), metyloranz (roztok indikatoru pro titraci), odporovy
dratek, kadinka, pipeta 10 cm’, titraéni barika, byreta.

Pracovni postup: Vnitini nddobu kalorimetru naplnime zvadzenou (s pfesnosti na g)
destilovanou vodou tak, aby kalorimetrickd bomba byla v této vod¢ ponofena az po kontakty
zapalovaciho zafizeni (2800 g vody). Pokud nelze vodu navazit, pouzijeme odmérny valec
(tim se ovSem sniZuje presnost méfeni). V tabletovaci vylisujeme tabletu z piiblizn€ 0,5 g
kyseliny benzoové (do tablety zalisujeme 10 cm odporového dratku piesné zvazeného
spolecné se sklenénou miskou kalorimetrické bomby). Vylisovanou tabletu pak ptesné
zvazime (ve sklenéné misce). Misku s tabletou vlozime do drzaku ve viku kalorimetrické
bomby a oba konce odporového dratku uchytime k ptivodim zapalovaciho napéti. Viko
vlozime do &isté, vysusené kalorimetrické bomby, do niZ jsme napipetovali 10 cm® dest. vody
a zajistime je Sroubovym uzavérem. Odsroubujeme kryt tlakového ventilku pro plnéni bomby
kyslikem a na ventilek naSroubujeme ptivod kysliku od tlakové bomby. Po otevieni hlavniho
ventilu na tlakové bombé nechame kalorimetrickou bombu nejprve asi 2-5 min proplachovat
mirnym proudem kysliku. Poté uzavieme vypoustéci ventilek (otaCenim proti sméru
hodinovych ruc¢i¢ek) a bombu naplnime kyslikem na tlak 1,5 MPa. Bombu ponoiime do vody
ve vnitini nddobé kalorimetru a pfipojime piivody zapalovaciho napéti. Do vody dale
ponofime michadlo a teplomér a fddné je zajistime. Zapneme hlavni vypina¢ a vypinac
michdni, pfesvéd¢ime se, Ze michadlo skutecné¢ micha a kalorimetr uzavieme vikem. Déle

zapojime osvétleni lupy pro odecet teploty a pfiblizné 10 min vyckdme na vyrovnani teplot.

Po této dob¢ zacneme s méfenim v piipravné period€ pied spalenim vzorku. V minutovych
intervalech (podle indikatoru Casovace na panelu kalorimetru) odecitdime teplotu vnitini
nadoby kalorimetru. Po odecteni asi 10 hodnot zapdlime vzorek v kalorimetrické bombé
stisknutim zapalovaciho tlacitka. Vzorek se v bombé zapali od rozzhaveného odporového

dratku a shofi. Uvolnéné spalné teplo se projevi vzristem teploty vody ve vnitini naddobé
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kalorimetru, kterou stale ode¢itdime v minutovych intervalech. Jakmile pfestane teplota ve

vnitini nddobé stoupat, odecteme jeste asi 10 hodnot a poté méfeni ukoncime.

Po ukonceni meétfeni kalorimetr otevieme, vyzvedneme michadlo a teplomér, odpojime
privody zapalovani a vyjmeme kalorimetrickou bombu. Z kalorimetrické bomby nejprve
vypustime zbyly kyslik otevienim vypoustéciho ventilku (otdenim ve sméru hodinovych
ru¢icek). Poté bombu rozebereme, do titrani baiky slejeme napipetovanou vodu a bombu
vypldchneme malym mnozstvim destilované vody (tu ptfidame do titra¢ni banky). Obsah
bariky ztitrujeme 0,01 mol.dm™ NaOH na metyloranz (pro uréeni vzniklého mnozstvi HNO3
resp. H,SO,). V pripad¢, ze studovana latka neobsahuje v molekule atomy dusiku ¢i siry, neni
tfeba titraci provadet. Kalorimetrickou bombu peclivé vymyjeme a vysuSime pro dalsi
meéfeni.

V dalSich métenich se vzorkem organické latky ke stanoveni spalné¢ho tepla postupujeme

opét podle shora uvedeného navodu.

Vyhodnoceni: Z odectenych hodnot teploty v danych ¢asovych intervalech sestrojime pro
kazdé méfeni graf T vs. t, z n¢hoZ graficky ur¢ime hodnotu rozdilu teplot AT pro dané¢ méteni
(viz obr.1V.2.2). Z méfeni s kyselinou benzoovou uré¢ime na zakladé kalorimetrické rovnice
(IV.2.1) konstantu kalorimetru C. Mnozstvi uvolnéného tepla Q V této rovnici uréime z
hodnoty specifického spalného tepla benzoové kyseliny a jeji Cist¢é hmotnosti m

(Ahge = - 26463 J-g™; 298 K) podle vztahu:

Q= m'AhspaI (IV.2.2).

Za pomoci urc¢ené hodnoty konstanty kalorimetru stanovime obdobnym postupem hodnotu
specifického spalného tepla Ahga Vzorku organické latky. V ptipadé, Ze tato latka obsahuje
ve své molekule atomy siry ¢i dusiku, provedeme korekci hodnoty Q na tepla tvorby
ptislusnych kyselin z oxidd (pro H,SO4 je to —226,6 kJ ‘mol? a HNO3; —68.,5 kJ ‘mol™. Ze
zjiSténé hodnoty specifického spalného tepla spocteme hodnotu molarniho spalného tepla

AHgpal 2 porovname ji s tabulkovou hodnotou.
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IV.3 ENTALPIOMETRICKA ANALYZA

Prubéh chemickd reakce je doprovazen vyslednym tepelnym efektem AQ, ktery je mozno
zmétit vhodnym zptsoben jako zménu teploty AT. Reakéni teplo pfi konstantnim tlaku Q,

zavisi na po¢tu molt reagujici latky (na) a zméné molarni reakéni entalpie (AH). Plati vztah
Qp=na AH (IvV.3.1).

Pti dané konstantni tepelné kapacité soustavy (Cs) se pribéh reakce projevi zménou teploty

soustavy (AT), kterd je s reakénim teplem a tepelnou kapacitou soustavy ve vztahu

A= AAH

(IV.3.2).

S

Takto zjiSténa reakeni entalpie je integralni, zahrnuje fadu dil¢ich déji (hydratace, disociace).

Ukol: Stanoveni rozpoustéciho tepla KCI ve vodé

Postup prace: Zjisténi kalibra¢ni konstanty entalpiografu (Stanoveni neutraliza¢niho tepla
reakce HCI a NaOH). Mezi hlavni problémy termochemické analyzy patii kalibrace
termochemického zafizeni. Jednim ze zpusobu zjiSténi kalibra¢ni konstanty entalpiografu je
pouziti standardiza¢ni reakce neutralizace kyseliny chlorovodikové hydroxidem sodnym,

jejiz entalpie je AH = - 57,5 kJmol™ (dochazi k uvolnéni tepla).

Experimentalni vybaveni: Entalpiograf, ddvkova¢ NaOH, milivoltmetr, zapisova¢ TZ 4100,
pipety, odmérné baitky 100 cm® 3 M NaOH, 0,1M HCI, 0,1M NaOH, 0,05M (COOH),,

fenolftalein

Pracovni postup: Nejdiive musime stanovit piesnou koncentraci 0,1M HCI, k ¢emuz

pouzijeme 0,1M NaOH, jehoz pfesnou koncentraci stanovime titraci standardnim roztokem

0,05 M (COOH),.

Do odmérnych bangk 100 cm® napipetujeme 10-20-40-60-80-100 cm® 0,1M-HCI a doplnime
vodou. Odmérné baiky nechame temperovat ve vodni lazni entalpiografu. Napéti na mistku
entalpiografu se nastavi na 0,5x3V, citlivost zapisovace x1, rozsah zapisovace 10 mV,
rychlost posuvu papiru 0,25 mm/s (nastaveni vzdy konzultute s vedoucim cviceni,
neprovadéjte je sami!). Po vytemperovani se obsah prvni odmérné banky pielije do nadobky
entalpiografu. Ve srovnavaci nadobce je 100 cm® destilované vody, rovn&Z predem

vytemperované ve vodni lazni. V obou nadobkéch se zapnou michadla a vSe se nechd 5 minut
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temperovat. Temperovani se kontroluje na zapisovaci (pisatko stoji na mist¢). Potom se zapne
posuv zapisovace a napise se asi 2 cm predreakeni ¢asti kiivky. Po zapsani predreakcéni ¢asti
ktivky se pfidda 5 ml 3 M NaOH a zaznamenava se reakéni impuls. Nakonec na zapisovaci

zapiseme poreak¢ni ¢ast kiivky, viz Obr. 1V.3-1.

Zavérem provedeme stanoveni zied'ovaciho tepla NaOH a provedeme korekci naméfenych
dat na ziedovaci teplo NaOH. Do 100 ml destilované vody dame 5 cm® 3 M NaOH a
zaznamename odezvu pfistroje. Tuto hodnotu odecteme od hodnot naméfenych pii

neutralizaci.

7

Obr. IV.3-1 Zavislost teploty reakéni smési na ¢ase (1- piredreakéni ¢ast kiivky, 2- reakce, 3- poreakéni
cast)

Vyhodnoceni: Vysky kiivek se zméti a po korekei na zied'ovaci teplo NaOH se v zavislosti
na koncentraci vynesou do grafu. Pomoci linearni regrese se ur¢i smeérnice zavislosti.
Smérnice po piepoctu na jednotku odezvy enthalpiografu je pak hledanou kalibra¢ni

konstantou pfistroje. Namétené hodnoty zapiseme do tabulky (Tabulka IV.3-1).

Tabulka 1V.3-1 Hodnoty koncentrace HCI a jim odpovidajici velikost napéti (vySka k¥ivky)

Zména napéti (mV)
Koncentrace HCI (mol-dm™®) Vyska kiivky po korekci
Vyska krivek (cm)
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Stanoveni rozpoustéciho tepla KCI ve vodé

Pomoci entalpiografu Ize méfit i endotermické déje. Piikladem takovéhoto dé&je je

rozpousténi KCl1 ve vode¢, pii kterém je k rozpousténi odebirano teplo z okoli.

Pracovni postup: Navazime vzorky KCI o hmotnostech ptiblizn€ 0,1 - 0,2 - 0,4 - 0,6 - 0,8 a
1,0 g KCI, piesnou hmotnost si poznamename s pfesnosti na tii desetinna mista. KCI pted
vazenim jemné rozetieme. Do méfici a srovnavaci nadobky nalijeme po 100 ml vody
(ptedem vytemperujeme). Po zapnuti michani rychle vsypeme KCl do méfici nadobky a

zaznamename zavislost teploty na ¢ase. Totéz provedeme pro vSechny vzorky KCI.

Vyhodnoceni: Pti znalosti kalibracniho faktoru entalpiografu ptepocteme zménu teploty na
teplo Q rozp spotiebované pro rozpusténi daného vzorku KCI. Namétené hodnoty zapiseme do

tabulky (Tabulka 1V.3-2).

Tabulka 1V.3-2 Vyhodnoceni udajii z entalpiografu

mKCI(g) | ckci(mol-dm?™) Nker (Mol) | Vyska kiivek (cm) | Teplo Qrozp. (J)

Sestrojime zavislost spotfebovaného tepla na latkovém mnoZstvi vzorku. Vysledek

porovname s tabulkovou hodnotou (AH = 18,8 kJ/mol).
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IV.4 KRYOSKOPIE - STANOVENI MOLARNI HMOTNOSTI LATKY

Se snizenim tlaku nasycené pary nad roztokem netékavych latek proti tlaku nasycené pary
nad Cistym rozpoustédlem piimo souvisi snizeni teploty tuhnuti téchto roztokt. Podstata

tohoto snizeni je patrnd ze srovnani stavového diagramu roztoku a rozpoustédla.

Teplota rovnovazné koexistence tuhé a kapalné faze pti standardnim tlaku je u roztoku nizsi

nez u Cistého rozpoustédla — Obr. 1V.4-1.
Pro zfedéné roztoky byla experimentalné 1 teoreticky zjiSténa pfimad timérnost mezi zménou
teploty tuhnuti roztoku a molalitou rozpusténé¢ latky. Na tomto faktu je zaloZena

kryoskopicka metoda stanoveni molarni hmotnosti.

Cisté
rozpoustédlo

kapalina roztok
tuha

latka

T
Obr. IV.4-1 Schéma fazového diagramu objasiujiciho kryoskopicky efekt

Vychazi se z rovnice

AT _ Ml - R - T02 m2
t AHO,t M2 " ml

(IV.4.1),

kde AT: je sniZeni teploty tuhnuti roztoku oproti Cistému rozpoustédlu, M; je molarni
hmotnost rozpoustédla (v kg-mol'l), To je teplota tuhnuti ¢istého rozpoustédla, Ho; je molarni
entalpie tani rozpoustédla a druhy zlomek piedstavuje molalitu rozpuiténé latky (mol.kg™).
Vyraz Ml-R-TOZ/AHo,t = Kk se nazyvéd kryoskopicka konstanta (K-kg-mol'l) a rovnice
(IV.4.1), jejim zavedenim prechazi na tvar
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Ky *m
AT, = K "My

=M, (IV.4.2).

Hodnoty kryoskopickych konstant pro rizna rozpoustédla jsou uvedeny v tabulce (Tabulka
IV.4-1). Ur¢ime-li hodnotu T;pro roztok studované latky, 1ze pak na zakladé rovnice (1V.4.2)

urcit jeji molekulovou hmotnost.

Tabulka 1V.4-1 Teploty tani, kryoskopické konstanty a hustoty nékterych rozpoustédel

Latka T: (K) Kk (K-kg-mol ') P25 (kg-m's)
benzen 278,6 5,069 0,8737
cyklohexanol 293,1 38,280 0,9684
kyselina octova 289,7 3,570 1,0437
voda 273,1 1,859 0,9971

Ukol: Stanovte kryoskopicky molarni hmotnost kyseliny benzoové a naftalenu.

Experimentalni vybaveni: Aparatura pro kryoskopické stanoveni moldrni hmotnosti,
Beckmanniv teplomér, toluen, roztoky kyseliny benzoové resp. naftalenu v toluenu (c =3
9/100 cm®), led.

méfeny
roztok

chladici smés

Obr. IV.4-2 Kryoskopicka aparatura (vlevo), Grafické znazornéni zmény "teploty" s ¢asem pii
kryoskopickém stanoveni molarni hmotnosti latek. 1-¢isté rozpoustédlo, 2-roztok (vpravo)

Pracovni postup: Pokud neni Beckmannlv teplomér nastaven (ur¢i vedouci cviceni),

nastavime jej na dany teplotni rozsah (viz poznamka).

Sestavime kryoskopickou aparaturu dle Obr. 1V.4-2. Z vody a ledu pfipravime lazen o teploté

2-3 °C. Do suché kryoskopické nadobky nalejeme tolik toluenu, aby byl ponofen konec
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Beckmannova teplomdru se rtuti (asi 30 cm®), vloZime michadlo a aparaturu ponofime do
chladici 1azn€. Michadlem intenzivné michdme a odecitame ve 20 s intervalech "teplotu" od
okamziku, kdy zacne rtut’ na stupnici klesat. V zavislosti "teplota" - ¢as se musi objevit
prodleva, souvisejici s tuhnutim rozpoustédla — viz Obr. 1V.4-2. Tim jsme stanovili "teplotu"
tuhnuti Cistého rozpoustédla. Stejnym zplsobem stanovime i "teplotu" tuhnuti roztoku.
"Teplota" je uvedeno v uvozovkach proto, nebot’ Beckmanniv teplomér méfi relativni

teplotu, podle toho jak je nastaven.

Vyhodnoceni: Sestrojime graf zavislosti "teploty" na ¢ase. U jednotlivych kiivek ur¢ime
primérnou teplotu prodlevy a z rozdilu teplot prodlevy na kiivce rozpoustédla a roztoku

hodnotu AT:. Ze vztahu (1V.4.2) pak vypocitame molarni hmotnost rozpusténé latky.
Poznamka: Nastaveni Beckmannova teploméru

Pro nastaveni Beckmannova teploméru si pfipravime dvé lazn¢ — nastavovaci a kontrolni.
Kontrolni ma mit teplotu, jeZ se rovnd pocatku teplotniho intervalu, v némz budeme méftit.
Teplotu nastavovaci 1dzné volime podle toho, bude-li teplota pii méfeni klesat ¢i stoupat. V
prvém piipadé musi byt teplota nastavovaci lazn¢ o 2-3 °C vyssi nez kontrolni, ve druhém
piipad€ musi byt vyssi o 6-7 °C.

Po vlozeni teploméru do nastavovaci ldzné€ pozorujeme rtut’ v kapilare. Jestlize se ndm pieleje
do zasobni nadobky, znamena to, ze teplomér byl nastaven na teplotu nizsi, nez potfebujeme,
a proto je nutno pro nase méteni rtut’ ve sloupci ubrat. Jestlize se naopak rtut’ na stupnici

vibec neobjevi, byl teplomér nastaven na vyssi teplotu a je ji tfeba naopak piidat.

Rtut’ ubereme ze sloupce tak, ze teplomér na né¢kolik minut vlozime do nastavovaci lazné. Po
vyhtéti teploméru jej vytadhneme levou rukou z 14zné€ a pravou opatrné, ale dostatecné prudce
udetime do zapésti levé ruky. Tim se prebytec¢nd rtut ze sloupce utrhne a spadne do
zasobniku. Dame-li nyni teplomér do kontrolni lazn¢, mé¢l by byt sloupec rtuti nyni na
spravném misté na stupnici (na konci, bude-li teplota klesat a na pocatku, bude-li naopak

stoupat).

Pti nedostatku rtuti ve sloupci je nejprve tieba teplomér zahiat na teplotu, pfi niz sloupec rtuti
dosédhne usti zasobniku v horni ¢asti teploméru. Teplomér potom obratime kuli¢kou vzhiiru a
opatrnym poklepnutim spojime rtut’ ve sloupci se rtuti v zdsobniku. Teplomér obratime opét
kulickou doli a ponotfime do nastavovaci 14zn€ (pozor na velky rozdil teplot, ktery by mohl

teplomér poskodit!). Po vytemperovani teploméru v této lazni opét utrhneme sloupec rtuti v
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kapilafe od prebytku rtuti v zasobniku opatrnym klepnutim. V kontrolni 1azni zkontrolujeme

spravnost nastaveni teploméru.

Pro méteni v toluenu zkontrolujeme spravnost nastaveni ponotfenim do 14zné o teploté tuhnuti

Cistého toluenu. Rtut’ v kapilate musi pro tuto teplotu vystoupit do horni ¢asti stupnice.
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IV.5 VISKOZITA

Ptitazlivé sily mezi molekulami kapaliny se projevuji v odporu, ktery zpomaluje pohyb
kapalin. Kvantitativné tento jev popisuje veli¢ina zvana viskozita. Ta je tedy projevem
vnitiniho tfeni, které¢ brzdi pohyb kapaliny pfi jejim pratoku trubici. Rozdélime-li si prifez
trubice na soustfednd mezikruzi, lze velikost brzdné sily, ptsobici na vrstvicku kapaliny
vzdalenou od stény trubice dx a pohybujici se vici ni rychlosti dv (Obr. 1V.5-1), vyjadrit

Newtonovym zakonem viskozniho toku:

smeér toku

Obr. IV.5-1 Rychlostni profil uvniti kapaliny proudici trubici

dv
F=n-S-— 1V.5.1),
NS ( )
kde S je sty¢na plocha kapaliny se sténou trubice. Konstanta imérnosti 7 vystupujici v

rovnici (IV.5.1) je tzv.dynamicky viskozitni koeficient nebo zkracené¢ dynamicka viskozita.
Hlavni jednotkou dynamické viskozity je Pa.s, diive pouzivanou jednotkou byl poise
(1P =10" Pa.s). Za pomoci Newtonova zékona viskézniho toku odvodil Poiseuille rovnici

pro priitok urcitého objemu kapaliny V za ¢as t trubici o délce 1 a poloméru r:

4
v -Ap-t (IV.5.2),
8-n-l

kde Ap je rozdil tlakii na zacatku a na konci trubice. Viskozita se projevuje téz pii pohybu
téles v kapalinach. Pohyb kulové ¢astice o poloméru r v kapaliné o viskozité¢ 7 rychlosti

V popsal Stokes rovnici:
F=6-m-n-r-v (1V.5.3).
Pro méfeni viskozity kapalin bylo vyvinuto nckolik typl viskozimetrii, z nichz

nejpouzivanéjsi jsou viskozimetry pritokové (téz kapilarni) vyuzivajici Poiseuilleova vztahu

a viskozimetry kulickové, pracujici na zakladé Stokesovy rovnice.
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20y S

a) b)
Obr. 1V.5-2 Zakladni typy kapilarnich viskozimetri: a) Ostwaldiv, b) Ubbelohdeho

U prutokovych viskozimetri se méfi doba pratoku piesné uréeného objemu kapaliny
kapilarou vhodného priméru (podle pozadovaného rozsahu méfeni viskozitniho koeficientu).
Typickym predstavitelem této skupiny viskozimetri je tzv. Ostwaldlv viskozimetr ¢i
zdokonaleny viskozimetr Ubbelohdeho (Obr. 1V.5-2). Pii priatoku kapaliny kapilarou neplati
piesn¢ predpoklady o lamindrnim proudéni pouzité Poiseuillem pii odvozeni jeho vztahu,
proto se provadi méfeni viskozity témito viskozimetry relativné. Pti tomto relativnim méfeni
se srovnavaji doby pratoku méfené kapaliny a kapaliny o znamé viskozité (napt. voda).
Hnaci silou pratoku kapaliny kapilarou je v tomto piipad¢ hydrostaticky tlak sloupce
kapaliny, jehoz hodnota je ovlivnéna hustotou kapaliny. Proto je tfeba pii vypoctu neznamé

viskozity uvazit rozdilné hustoty méfenych kapalin p1, p2:

n, _t4t p
—_— = 1IVV.5.4).
n, t p, ( )

Rovnéz v piipad¢ kulickovych viskozimetrd, zalozenych na méteni doby padu kulicky ve
viskoznim prostfedi, nejsou zcela ptesné¢ zachovdny podminky, pro néZz byla odvozena
Stokesova rovnice. Proto se i v tomto piipadé provadi méfeni viskozity relativné, vzhledem
k vhodnému standardu. Za timto ucelem jsou jiz vyrobcem proméfeny viskozity standardu s
danou dvojici kulicka — trubice, pouzitou ve viskozimetru, a nezndmaviskozita se pocita z
doby padu kulicky t podle rovnice, obsahujici tuto konkrétni charakteristiku viskozimetru v

konstanté K, zvané kulickova konstanta

n=t-(p,—p)-K (IV.5.5),
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Kde p, je hustota materidlu kulicky a p je hustota méfené kapaliny. Typickym

predstavitelem této skupiny viskozimetra je Hopplertv viskozimetr (Obr. 1V.5-3).

Obr. IV.5-3 Hoppleriv viskozimetr: 1-mérna trubice s kuli¢kou, 2-termostatovany plast’, 3-otoény zavés,
4-zapadka

Z dalsich typt viskozimetrt je tfeba jeSté jmenovat viskozimetry vytokové (méti se doba
vytoku piesného objemu kapaliny z kalibrovaného otvoru v nddobég) a viskozimetry rotacni
(méfi se brzdici sila, jakou pusobi kapalina na valcové ¢i kuzelové téleso, které v ni rotuje).
Viskozita kapalin vyrazné zavisi na teploté, pficemz tvar této zavislosti je obdobny zavislosti

rychlosti reakce na teploté:
n=A-exp(AE,/RT) (1V.5.6).

kde AEuvis je tzv. aktivacni energie viskozniho toku a A je empiricky urena konstanta (ostatni
veli¢iny maji obvykly vyznam).

Viskozita kapalin a jeji teplotni zavislost mé velky vyznam nejen v technické praxi (doprava
a michani kapalin, maziva), ale je dilezitou veli¢inou i1 ve vyzkumné sféte, napt. pti studiu
roztokli polymert. Ze zavislosti viskozity roztokd polymerii na jejich koncentraci lze urcit
primérmou molekulovou hmotnost daného polymeru. Mezi hodnotou tzv. limitniho

viskozitniho ¢isla (vnitini viskozity) [7] a molekulovou hmotnosti rozpusténého polymeru

totiZ plati empiricky Houwinkiv-Kuhniv-Markav vztah:
[n]=K-M? (IV.5.7),

kde K, a jsou experimentdlné urcené koeficienty a M je primérnd molekulovd hmotnost

polymeru. Limitni viskozitni Cislo [7] se ziska extrapolaci tzv. viskozitniho C¢isla
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(redukované viskozity) ., =n,/c nha nulovou koncentraci ¢ rozpusténého polymeru. Vlastni
hodnotu specifické viskozity n,,, nutnou pro vypocet viskozitniho Cisla, 1ze ur¢it pfimo z

viskozitnich méteni roztoku polymeru a rozpoustédla:
nsp z(n_no)/no =Nl -1 (|V58),

kde 1 =mMm, @ m,M, jsou viskozity roztoku, resp. rozpoustédla. Pfi pouziti dostatecné

ziedénych roztokl polymert Ize v rovnici (1V.5.4) pro urceni viskozity z méfeni kapilarnim

viskozimetrem polozit p,=p, ¢imZ se znacné zjednoduSi urceni relativni viskozity

N =MM, = th, (tatjsou doby pritoku roztoku a ¢istého rozpoustédla).

Ukol A: Uréete aktivaéni energii viskézniho toku pro glycerol na zikladé mé¥eni

teplotni zavislosti jeho viskozity Hopplerovym viskozimetrem.
Experimentalni vybaveni: Hoppleriv viskozimetr, stopky, termostat, glycerol.

Pracovni postup: Mérnou trubici viskozimetru naplnime Cistym glycerolem. Do trubice pak
vlozime kulic¢ku €. 4 ze standardni sady dodévané s viskozimetrem. Trubici uzavieme zatkou
s tésnénim a zatku zajistime uzavérem. (Pokud je jiz viskozimetr glycerolem naplnén, tyto
operace vynechame.) Za pomoci termostatu, propojeného s plastém viskozimetru,
vytemperujeme trubici na 20°C (podle teploméru umisténého pfimo v temperovacim plasti
viskozimetru). Po ustaleni pozadované teploty povytazenim zajistovaci zapadky (v zadni
¢asti stojanu viskozimetru) oto¢ime mérnou trubici viskozimetru o 180° az zapadka zaskoci
do nové polohy. Tim se uvede v pohyb kulicka, pficemz zmétime dobu jejiho prichodu mezi
krajnimi ryskami trubice (drdha 10 cm). Méfeni opakujeme minimalné 3x, pfitom rozptyl
naméfenych Casti od primérné hodnoty by nemél pievySovat 5 s. Po skonceni méfeni pti
jedné teploté pfestavime termostat na novou teplotu a po jejim ustdleni provedeme méfeni
podle piedchoziho postupu. Méfeni provadime pro teploty 20 az 40°C v krocich po 5°C. (Po
ukonceni vSech méfeni vypnéte pouze termostat; viskozimetr nerozebirejte a nevylévejte

glycerol!)

Vyhodnoceni: Hoppleriv viskozimetr patii do tfidy Stokesovskych (kulickovych)
viskozimetri. Vzhledem k nedodrZeni pfesnych podminek proudéni platnych pro odvozeni
Stokesovy rovnice je tieba provadét méteni relativn€. Primérné hodnoty doby padu kulicky

proto prepocitavame na hodnotu viskozity n (mPa.s) za pomoci empirické rovnice (IV.5.5),
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kam pro kulicku &¢.4 dosazujeme p, = 8,147 g.cm® K = 1,2323 mPa.cm®g™. Dobu padu

kulicky mezi krajnimi ryskami trubice t dosazujeme v sekundach. Hustoty glycerolu (g.cm™)

pro métené teploty jsou uvedeny v tabulce 1V.5-1.

Mame-li k dispozici PC a vhodny software, vyhodnotime nelinearni zavislost (IV.5.6).

nelinearni regresi 1 proti T. Nezndmymi parametry zde jsou AEvis a A.
Orientacni vysledek Ize ziskat i linearni regresi In | proti 1/T po linearizaci
Inn=1In A + AEvis /RT (IvV.5.9).

Ze smérnice AEvis /R vyCislime AEvis. Graficky zndzornime zavislost n = f(T),

ptip. Inn = f(1/T).

Tabulka 1V.5-1 Zavislost hustoty glycerolu na teploté

T/°C 20 25 30 35 40

pglyr:terollg'(':r-r]73 1’2631 1,2682 1,2551 1,2520 1,2489

Ukol B: Z méfeni koncentralni zavislosti viskozity roztoku Skrobu uréete jeho

primérnou molekulovou hmotnost.

Experimentalni vybaveni: Ubbelohdeho kapilarni viskozimetr, stopky, nalevka, roztok

skrobu o koncentraci 10 g.dm™, odmérné baiiky o objemu 100 cm®, pipety, kadinky.

Pracovni postup: Viskozimetr naplnime roztokem Skrobu tak, aby jeho hladina sahala v
dolni nddobce mezi vyznatené rysky (asi 20 cm®). Vakuem piesajeme roztok do horni
nadobky a po odpojeni vakua méfime dobu, za kterou protece ptislusny objem kapaliny
kapilarou (to je dobu, za kterou poklesne hladina z horni rysky nad nddobkou na rysku dolnf).
Meéteni opakujeme minimalné tfikrat, jednotlivd méfeni by se neméla liSit o vice nez 5%
méfené hodnoty.

Pro dalsi méfeni napipetujeme do 100 cm® odmérné baiiky 75 cm?® zakladniho roztoku skrobu
a doplnime po rysku destilovanou vodou. Z viskozimetru vylejeme ptedesly roztok,

o 24

a zmetime dobu priitoku podle ptedchoziho postupu.
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Dale pokradujeme se ziedovanim roztoku krobu (75 cm® piedchoziho roztoku krobu se
ziedi v odmérné bance na 100 cm® dest. vodou) a prom&fovanim viskozity podle predchoziho
postupu. M&feni ukon&ime pfi poklesu koncentrace skrobu v roztoku pod 1g.dm™. Na zavér

provedeme méteni s Cistou destilovanou vodou.

Vyhodnoceni: Nejprve ur¢ime pro kazdou meéfenou koncentraci roztoku skrobu jeho

specifickou viskozitu n,, podle rovnice (IV.5.8), kam za hodnotu relativni viskozity
dosadime n, =n/n, =th,, (veli¢iny s indexem 0 jsou urceny pro ¢isté rozpoustédlo - vodu).
Vztazenim ziskané hodnoty specifické viskozity na koncentraci daného roztoku (v g.dm's)
pak ziskame tzv. redukovanou viskozitu: n., =ng/c. Linearni regresi zavislosti n,, vs. C

ziskame z posunuti regresni piimky hodnotu vnitini viskozity [n] (limita redukované
viskozity pro nulovou koncentraci). Za pomoci Houwinkova-Kuhnova-Markova vztahu -
rovnice (1V.5.8) (pro vodny roztok skrobu je K = 3,7.107; a = 0,81) pak uréime priimérnou

molekulovou hmotnost skrobu M (10* g.mol™). Graficky znazornime zavislost 1, Vs. C,

c¢arkované vyznacime extrapolaci na ¢ = 0 a odeCteme hodnotu vnitini viskozity. Takto
graficky urCenou hodnotu vnitini viskozity porovname s hodnotou ziskanou z lineadrni

regrese.
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IV.6 MERENI POVRCHOVEHO NAPETI KAPALIN

Mechanické vlastnosti povrchu kapaliny lze pfirovnat k vlastnostem hypotetické blanky,
ktera pokryva povrch kapaliny, kterd je ve stavu napéti (povrchové napéti). Povrchové napéti
pusobi v roviné povrchu kapaliny a klade odpor snaze zvétSit plochu povrchu kapaliny.
Povrchova vrstva kapaliny méa fadové tloustku asi 10° m a chové se jako pruzna blana.
Pomoci sily F, ktera ptisobi na jednotkovou délku okraje | povrchu kapaliny, je kolma k této
délce a lezi v rovin€ povrchu kapaliny, je definovano povrchové napéti

_OF
d

G (IV.6.1).

Jednotkou povrchového napéti v soustavé SI je N.m™. Povrchové napéti je zavislé na teploté
— srostouci teplotou klesa, pti kritické teploté je nulové. Povrchové napéti roztoku je také
mozno ovlivnit typem a mnozstvim rozpusténé latky. Zatimco nekteré latky (zejména ty,
které obsahuji dlouhy nepoldrni fetézec — napt. mydla, saponaty apod., tzv. povrchové aktivni
latky) povrchové napéti vody vyrazné snizuji jiz pii nizkych koncentracich, jiné latky
(zejména iontové slouceniny) povrchové napéti vody mirné zvySuji. S rostouci koncentraci

rozpusténé latky roste i zména povrchového napéti.

Pro méfeni povrchového napéti existuje fada metod — odtrhavaci, kapkova, z vystupu

Vv kapilafe, stalagmometrem, bublinkova, pomoci torznich vah.

Ukol: A) Méfeni povrchového napéti kapkovou metodou

Nechame-1i kapalinu voln€ vytékat z tlustosténné zabrousené kapildry, zlstava kapalina Ipét
na jejim spodnim okraji ve tvaru kapky, kteréd se odtrhne v okamziku, kdy tiha kapky je prave

rovna sile povrchového napéti. Plati rovnice
mg=2nrc (1V.6.2),

kde r je vngjs$i polomér kapildry, m hmotnost kapky. Takto urcend hodnota povrchového
napéti by vSak byla velmi nepfesnd, protoZe neodkapne cela kapka, ale asi jen 2/3 objemu,
zbytek zlstava lpét na spodnim okraji kapilary. Ped ukdpnutim se kapka zaskrti, a tim se

odtrhne na mensim obvodu, nez je obvod kapilary. (Obr. IV.6-1).
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Obr. IV.6-1 Zaskrceni kapky

Plati v8ak, Ze pti pouziti stejné kapilary, je ziZeni 1 pomérna ¢ast kapky, kterd zlistane Ipét na
kapilate, u raznych kapalin, které smaceji stény kapilary, stejna. Oznacime-li tedy
povrchové napéti jedné kapaliny o; a hmotnost kapky my, pro druhou kapalinu o, a m,

dostavame porovnanim pomer:
— = (1V.6.3).

Odtud Ize neznamé povrchové napéti urcit pomoci hmotnosti kapek jedné a druhé kapaliny
upravou vztahu (I1V.6.3). Pfi méfeni kapkovou metodou vychazime z této rovnice a metodu
uzivame pouze jako srovnavaci. Vzhledem Kk nemoznosti uréit hmotnost jedné kapky,
nechame vzdy odkapat vétsi pocet kapek (50,100, 200), urcime jejich hmotnost M resp. M, a
pro povrchové napéti potom mame vyraz

_Mln_2

o, =—
M, n,

o, (IV.6.4),

kde n; a n, jsou odpovidajici pocty kapek.

Experimentilni vybaveni: tlustosténna zabrousend kapilara (Ize nahradit 1 pipetou),

kadinka, stojan, digitalni vahy, destilovana voda, neznama kapalina

Pracovni postup: Nejdiive ur¢ime hmotnost suché kadinky — M,. Nésledné do kadinky

nechame zabrousenou kapilarou odkapat n; kapek zkoumané kapaliny, uré¢ime hmotnost
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kadinky s kapalinou — M;‘. Hmotnost kapaliny je dana vztahem M; = M;° — M,. Méfeni
opakujeme desetkrat nebo méfime postupnou metodou — vazime kadinku vzdy po ptidani ng
kapek. Potom kapilaru proplachneme destilovanou vodou a stejné méfeni provedeme pro
destilovanou vodu — uréime hmotnost M, celkem n; kapek vody. Pocty kapek volime tak, aby

se hmotnosti M; a M; od sebe ptilis nelisily.

Vyhodnoceni: Ztabulek ur¢ime pro zméfenou laboratorni teplotu hodnotu povrchového
napéti destilované vody pro danou teplotu a vypocteme povrchové napéti neznadmé kapaliny.

Dle vztahu (111.1.1) vypocitame smérodatnou odchylku.

Ukol: B) Stalagmometrickou metodou stanovte zavislost povrchového napéti roztoki

saponatu na jeho koncentraci.

Princip metody je stejny jako u kapkové metody, zkouméame vSak pocet kapek, které se utvori

z daného objem V zkoumané a srovnavaci kapaliny. Vytvoii-li se z objemu V zkoumané

. . \%
kapaliny n; kapek o hmotnosti My = n; my, protoze plati My = p; V, odtud m, Ay
1
: o . Vv .
Analogicky pro srovnavaci kapalinu dostaneme m, = P2¥ Dosazenim do vztahu pro
n2
vypocet povrchového napéti srovndvaci metodou dostavame vztah:
p1 Ny
6, =70, 1V.6.5),
P2 My ( )

Pfi pouziti této metody neni téeba vazit, ale je nutné urcit hustotu kapaliny.

Experimentalni vybaveni: stalagmometrickd trubice, 4 odmérné baiiky 25 cm®, d&lena
pipeta 20 cm3, gumovy balonek, 5 kadinek 25 cm3, 2 kadinky 50 cm3, zasobni roztok
saponatu o koncentraci pfiblizné 1 g dm™ (pfesna koncentrace je uvedena na lahvi),

pyknometr o objemu 5 cm®.

Pracovni postup: Do &tyf odmérnych bangk 25 cm® napipetujeme 5, 10, 15, 20 ml zasobniho
roztoku saponatu a po rysku doplnime destilovanou vodou. Nejdiive provedeme méfeni
s destilovanou vodu a nasledn¢ s roztoky dle vzristajici koncentrace saponatu. Stalagmometr
vzdy pied dalS$im méfenim proplaichneme méfenym roztokem. Pomoci gumového balonku
nasajeme do stalagmometru zkoumanou kapalinu nad rysku Z;. Kapalinu nechame odkapavat

do kadinek 25 cm®, pocitame kapky, které se vytvoii dokud hladina neklesne pod spodni
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rysku Z,. Kazdé meéfeni 5x opakujeme. Pyknometricky zjistime hustoty jednotlivych

méfenych roztoka.

Vyhodnoceni: Vysledky sestavime do tabulky. Vypoc¢teme prumérné hodnoty pocti kapek a
z nich vypocteme povrchové napéti. Dle vztahu (I11.1.1) vypocitame smérodatnou odchylku.

Sestrojime graf zavislosti povrchového napéti na koncentraci saponatu.

Ukol: C) Mé&feni povrchového napéti kapalin z vystupu v kapilaie
Ponotime-li kapilaru do kapaliny, ktera smaci jeji stény, vystoupi kapalina do vySky h nad
povrch hladiny. Povrch kapaliny v kapilafe ma tvar ¢asti kulové plochy o poloméru R. Tlak

pod zakifivenym povrchem kapaliny je mensi neZ pod povrchem rovinnym. Rozdil téchto

tlakil je vyrovnan hydrostatickym tlakem sloupce kapaliny v kapilare. Plati vztah:

20

7= hpg (1V.6.6),

kde o je povrchové napéti, p je hustota kapaliny, R je polomér kulové plochy (R>r). Z Obr.
IV.6-2je vidét, ze pro krajovy uhel 9 lze psat:

[ L LS
LSS

Obr. 1V.6-2 Rez kapilarou

r
cos9 =—
R (IV.6.7),

a povrchoveé napéti 1ze potom vyjadtit pomoci vztahu:
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__ rhpg
0 =5ed (1v.6.8),

Uhel 9 je pro kapaliny smécejici stény kapilary velmi maly (9 +8 °C) a cos9 +0,99. Pro
mén¢ presna meteni 1ze polozit cos 9 = 1.

Poznamka: V piipadé, kdy ma byt presnost méfeni vétsi nez 1 % nebo kapalina nesmaci
dokonaleny stény kapilary, je tfeba cos 9§ urcit pfesnéji — zmefime hloubku y kulového

vrehliku, ktery je tvoren hladinou kapaliny v kapilafe. Potom plati R? = (R-y)? + r?, odtud lIze

vyjadfit
y?+r? r
R= , coZ po dosazeni do vyrazu C0S¥ =— dava (1V.6.9)
2y R ’
_ 2y
cosd = Vi r (1V.6.10).

Experimentalni vybaveni: kalibrovana kapilara, kadinka 100 cm® teplomér, pyknometr,

destilovana voda, nezndma kapalina

Pracovni postup: Pyknometricky ur¢ime hustoty obou kapalin. Do kadinky odméiime
piiblizn¢ 75 ml méfené kapaliny, po vyznacenou rysku na kddince ponofime do kapaliny
kapilaru, kterou uchytime drzakem na stojan. Odecteme vysku vystupu kapaliny v kapilafe.
Me¢éieni opakujeme 10x (pouze vysunuti a opétovné vnofeni prazdné kapildry do méiené
kapaliny). Povrchové napéti srovnavaci kapaliny najdeme pro danou laboratorni teplotu
Vv laboratofi v tabulce, ktera je u kapaliny pfilozena. Vypocteme hodnotu povrchového napéti

zkoumané kapaliny a stfedni nejistotu vysledku:

— 2 -
= oh oh
do, = Gl\/(h—lJ +( ™ 2} (IV.6.11).
1 2

Vyhodnoceni: Povrchové napéti zkoumané kapaliny srovnadvame s povrchovym napétim

destilované vody (nebo jiné zndmé kapaliny). V tomto ptipadé neni nutné urcovat vnitini
polomér kapilary a za ptedpokladu, Ze 1 krajové uhly jsou srovnatelné, neni tteba urcovat ani

cos 9. Potom lze odvodit vztah:
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o, hp
- = 1V.6.12
o, hyp, (1vV.6.12),

kde indexy 1 oznacuji zkoumanou kapalinu, indexy 2 kapalinu srovnavaci. Z tohoto vztahu
vypocitame ;. Zméfené a vypocitané hodnoty povrchového napéti zkoumané kapaliny

zapiseme do tabulky a vypocitdme smérodatnou odchylku.
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IV.7 REFRAKTOMETRIE SMESI NEOMEZENE MISITELNYCH KAPALIN

Jestlize svételny paprsek prochdzi rozhranim mezi dvéma prihlednymi stejnorodymi

prostfedimi, méni se jeho rychlost a smér podle zakona lomu

Vi _sina (IV.7.1)
n_Vz_sinB S

kde n je index lomu, vi, V7 jsou rychlosti svétla v 1. a 2. prostiedi, Gthel a je thel dopadu a 3

je thel lomu svételného paprsku.

Index lomu je relativni veli¢ina a pro urcité prostiedi zavisi na vlnové délce zafeni a na
teploté méfeni. VétSinou se méfi pii vlnové délce sodikového dubletu (A=589,3 nm)
(oznaceni D) a teploté 20 °C, coz se znaéi u symbolu indexu lomu nZ’. Index lomu je téz
znacné zavisly na hustoté prostiedi. Za nejpiesnejsi definici funkéni zavislosti indexu lomu

na hustot¢ je povazovan vztah:

n>-1 1
— L IV.7.2),
T hr 1 p ( )

kde r je specificka refrakce (m*kg™?) a o je hustota (kg'm™).
Index lomu je téz znac¢né zavisly na slozeni roztoki, a to pro libovolné vyjadieni slozeni
roztoku (v hmotnostnich, objemovych nebo molarnich zlomcich, molarni koncentraci ¢i

molalité¢). V idedlnich soustavach je zavislost indexu lomu na sloZeni (napf. objemovém

zlomku ;) blizka zavislosti pfimkové a je dana rovnicemi
n=n; @Q;+n;" @, (IV.7.3),
respektive vztahem
n=n;+(n; —nz) @, (1V.7.4),
kde n, ni, ny, jsou indexy lomu smési a jejich slozek, @1, @2 jsou objemové zlomky slozek,
priCemz @1 + @o= 1.

V redlnych soustavach nema zavislost n = f(¢) linearni prib¢h a projevi se jako kiivka, Casto
s vyraznym extrémem (maximem, minimem nebo inflexnim bodem). Vznik extréml na
kiivce je podminén procesy, probihajicimi pfi rozpousténi, zejména zménou objemu,
vzdjemnou interakci komponent a téZ vzdjemnym vztahem ciselnych hodnot vyjadieného

sloZzeni roztoku a indexu lomu smési i jednotlivych latek. Napiiklad tvorba nestabilnich
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hydrata alkoholii mé za nasledek vznik maxima na kiivce zavislosti indexu lomu na slozeni
roztoku. Vyrazné zlomy se projevi na kiivkach také tehdy, dojde-li k chemické reakci slozek
roztoku za vzniku sloucenin. Hodnoty indexu lomu dvouslozkového roztoku lze vyuzit k jeho
analyze. Piesnost stanoveni je dana vzajemnym vztahem mezi presnosti méfeni indexti lomu
a rozdilem indext lomu sloZek a zavisi téZ na tvaru kiivky n = f(c). Lisi-li se od sebe indexy
lomu slozek alesponn o 0,1 pfi méfeni na béznych refraktometrech, lze stanovit slozeni
roztoku s presnosti az na desetiny procenta. Ma-li kiivka extrém (napf. maximum), bude v
jeho oblasti pfesnost refraktometrického stanoveni mald, mimo néj vSak vysoka. Extrémy
ktivky vSak svédci o prubehu jinych fyzikalnich ¢i chemickych déji, nez je jen prosté miSeni
sloZzek a umoziuji tak odhaleni téchto déjt.

Ukol: Uréete na zikladé indexu lomu sloZeni neznimého vzorku obsahujiciho smés

alkoholu a vody.

Experimentalni vybaveni: Vhodny bezvody alkohol (napt. 1-propanol), ethanol, Abbeho

refraktometr, 10 odmérnych banék o objemu 25 cm®, délené pipety, kapatko.

Pracovni postup: K prométeni zavislosti indexu lomu vodného roztoku daného alkoholu na
jeho objemovém slozeni piipravime nejprve roztoky vhodného objemového zlomku
v rozmezi 10 az 90% alkoholu a vody do odmérnych bangk objemu 25 cm®. Roztok je nutno
dobfe promichat. Ethanolem a buniCinou opatrné¢ ocistime plochy hranolu a zkontrolujeme

jeho presnost pomoci standardni latky.

Potom postupné zméiime indexy lomu destilované vody, vSech smési a neznamého vzorku i
samotného bezvodého alkoholu. Pro zna¢nou subjektivitu méfeni na Abbeho refraktometru je
kazdé meéteni zddouci 3x opakovat. Po skonceni méfeni je nutno hranoly pfistroje omyt

ethanolem a dobie osusit.

Vyhodnoceni: Ze ziskanych hodnot indexi lomu sestavime tabulku a sestrojime graf

zavislosti n = f{@) a pomoci né¢j ur¢ime sloZeni nezndmého vzorku.
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IV.8 IZOBARICKY FAZOVY DIAGRAM DVOU NEOMEZENE MISITELNYCH
KAPALIN

Smisenim dvou kapalin blizkych si svymi chemickymi vlastnostmi (napt. homology) neni
provazeno zménou objemu. Takovy roztok mizeme pokladat za idealni a v celé oblasti
koncentraci pro néj plati Raoultiiv zakon: parcialni tlak nasycené pary pi kazdé z obou slozek

pfi kterékoliv teploté je imérny jejimu molarnimu zlomku v roztoku:
Pa = DA Xa (1vV.8.1),
Ps = Pg " Xp (IV.8.2),

kde p%, p% jsou tlaky nasycené pary nad ¢istymi slozkami a xa, Xg jsou molarni zlomky obou
slozek v kapalné fazi. Celkovy tlak p nasycené pary nad roztokem je pak roven souctu

parcialnich tlakt kazdé slozky:

p=p% x5 +p3-xg (1V.8.3),
Protoze plati
Xp+xg=1 (1V.8.4),
plyne pro slozeni kapalné faze
P~ Pa
Xg = b po (1v.8.5),

obdobné¢ pro sloZzeni plynné faze plati Daltontiv zdkon

PE=Yg'P (1v.8.6),

kde yg zna¢i molarni zlomek piislusné slozky v plynné fazi (ya + ys = 1). Vzhledem k
(IvV.8.2), (1V.8.5) plati:
_Pe'Xg _Ps P—Pi

- Pg P7Pa (IV.8.7).
Ye p P pj— Pi

Srovnanim (1V.8.5) a (1V.8.7) plyne, Ze sloZeni plynné faze neni totozné se slozenim kapalné
faze a dale je zfejmé, Ze sloZka s vy$§im tlakem nasycené pary (nizsi teplotou varu) prevlada
v plynné fazi. Na Obr. 1V.8-1 je uveden izobaricky fazovy diagram dvou dokonale

misitelnych kapalin.

Oblast (I) na Obr. IV.8-1 je oblasti existence kapalné faze, oblast (g) je oblasti nasycenych

par obou slozek a oblast (I+g) je oblasti koexistence kapaliny a pary. Protoze se jedna o
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soustavu dvouslozkovou a dvoufidzovou, plyne z Gibbsova zadkona fazi pro izobaricky pribéh
jeden stupen volnosti. Tudiz slozenim kapalné faze xg je uréena teplota varu i slozeni plynné

faze.

T
para (g)
T A
I+g
T Tv (B)
kapalina (1)
0 1

X

A

Obr. 1V.8-1 Izobaricky fazovy diagram dvou dokonale misitelnych kapalin (idealni soustava)

Odchylky realnych soustav od idealniho chovani mohou byt v nékterych ptipadech tak velke,
ze kiivky zavislosti tlaku par na sloZeni kapalné faze jevi maximum nebo minimum (Obr.
IV.8-2). Stejné jako u idealnich soustav i u soustav realnych se sloZeni plynné faze 1isi od
sloZzeni kapalné faze, s niz je tato plynna faze v rovnovaze. Kapalnd smeés, odpovidajici svym
slozenim bud’ minimu, nebo maximu kiivky se nazyva azeotropicka smés, ji prislusi za

rovnovahy plynna faze o stejném slozeni.

X acetonu XECGIDHU

chloroform - aceton sirouhlik - aceton

Obr. IV.8-2 Typy izotermickych fazovych diagrami realnych dvousloZkovych soustav, které tvoii
azeotropni smési.
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Ukol A: Sestrojte izobaricky fazovy diagram soustavy methanol-ethanol.

Experimentalni vybaveni: Ponorny (pfipadn¢ Abbeho) refraktometr, destilaéni aparatura,

ethanol, methanol, destila¢ni baiiky 50 cm®, pipety, zasobni lahve o objemu 100 cm®.

Pracovni postup: Pfipravime si po 50 cm’®smési ethanolu s methanolem o sloZeni 10 az 90
hmotnostnich %. Postupem podle ulohy V.7 (str. 49) zmétime indexy lomu smési i ¢istych
latek (Poznamka: zde se dopoustime urcité nepfesnosti tim, ze méfime index lomu pied
destilaci, nikoli v prib¢hu destilace, kdy je soustava v rovnovaze.). Pot¢ dame smés do
destila¢ni banky, vlozime varna téliska a uvedeme smés v destilacni aparatuie do varu.
Prvnich 10 cm? destilatu odstranime, dalsich 20 cm® destilatu pouzijeme ke zméfeni indexu
lomu n® pro uréeni sloZeni plynné faze. Tento postup opakujeme pro viechny smési. Vzdy

zaznamename prislusnou teplotu varu.

Vyhodnoceni: Hmotnostni zlomky jedné ze sloZzek kapalné faze piepocitdme nejprve na
molarni, napf. pro slozku B:

np

Xp = ————
B (ns +np)

(1V.8.8),

kde na, ng jsou latkova mnozstvi vypoctené ze vztahu n; = mi/M;, kde za ma, mg Ize dosadit
piimo hmotnostni zlomky wa, Wg vychozich smési. wa, Wg a odpovidajici indexy lomu
kapalné faze n'a plynné faze n? zapiSeme do tabulky. Z hodnot n'a xg sestrojime kalibracni
graf pro uréeni sloZeni smési methanol-ethanol. Ze zjisténych hodnot n® pomoci tohoto grafu
urcime slozeni plynné faze yg a rovnéz jej uvedeme v tabulce. Nakonec sestrojime izobaricky

fazovy diagram.
Ukol B: Sestrojte izobaricky fazovy diagram soustavy ethanol-voda.

Experimentalni vybaveni: Ponorny (piipadné Abbeho) refraktometr, destilaéni aparatura,

roztoky ethanolu s vodou o udaném vah. % sloZeni, destilaéni baiiky 50 cm®, kadinky, pipety.

Pracovni postup: Refraktometrem zméfime indexy lomu smési s pfesnosti na tisiciny,
rovnéz zméfime index lomu ethanolu a vody. Poznamka: Zde se dopoustime jisté
nepiesnosti tim, Zze mefime index lomu pfed destilaci a nikoliv v pribehu destilace, kdy je
soustava v rovnovaze. Vzhledem k velmi malému mnozstvi destilatu je mozno tuto chybu
zanedbat. Pak provedeme stanoveni teploty varu a ur¢ime slozeni plynné faze. Ke stanoveni

teploty varu a oddestilovani vzorkli plynné faze slouzi destilani aparatura. V piipadé€, Ze
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rozdil teplot varu oddé€lovanych latek je maly, je vhodné pouzit rektifikaéni kolonu — Obr.

1V.8-3.

piing
chiadiz

odbiér

Obr. 1V.8-3 Schéma destilaéni aparatury ke stanoveni teploty varu (vlevo), rektifikaéni kolona pro déleni
smési kapalin s blizkymi body varu (vpravo)

Destila¢ni banku vzdy diikkladné proplachneme zkoumavym vzorkem a prvni kapky destilatu

odstranime. K stanoveni indexu lomu plynné faze se jima asi 1 cm® destilatu.
Poznamka: Do bariky je nutno dat porcelanové sttipky, aby se zabranilo prehiivani smési.

Vyhodnoceni: Z hodnot koncentrace, kterou vyjadiime molarnim zlomkem jedné ze slozek a
indextl lomu kapalné faze sestavime kalibra¢ni graf. Molarni zlomek slozky B vypocitame
nasledovné: molarni zlomek slozky B:

np

Xg = —————
® 7 (na+np)

(1V.8.9),

kde na, ng jsou poéty molii vypoctené ze vztahii ng = gs/Mg, Na = ga/Ma, kde ga, gs jsou
gramova mnozstvi latek A, B ve smési a Ma, Mg jsou jejich molarni hmotnosti. Z odectenych
hodnot indexii lomu pro plynné faze (destilat) pak odecteme z kalibracniho grafu ptislusny
molarni zlomek jedné ze slozek. Hodnoty sestavime do tabulky (Tabulka 1V.8-1) a sestrojime

izobaricky fazovy diagram. Ur¢ime slozeni a teplotu varu azeotropické smési.

Tabulka 1V.8-1 Hodnoty p¥i izobarické destilaci smési dvou neomezené misitelnych kapalin

Vzorek

Teplota varu

Tv[K]

Index lomu

nY

Index lomu

nI

Slozeni

¥

Slozeni

XI
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IV.9 FAZOVY DIAGRAM TRISLOZKOVE SOUSTAVY

Homogennim soustavam se tfemi slozkami pfislusi celkem 4 proménné. Jsou to tlak, teplota a
vahové poméry dvou slozek. Témito poméry je soucasn¢ urcen vahovy pomér teti slozky.
Z toho plyne, Ze ke znazornéni chovani ttislozkové soustavy by bylo zapotiebi Ctyfrozmérny
diagram. Prakticky se pouziva digram plosny, ktery plati pro stalou teplotu a dalsi stalou

proménnou. V nasem piipad¢ bude je dalsi stalou proménnou tlak.

SloZeni soustavy vyjadfené¢ vahovymi nebo molarnimi procenty vSech tfi slozek se ucelné
Znazoriiuje v rovinném systému soufadnic, jehoZ osami jsou strany rovnostranného
trojihelniku. Trojihelnik je rozdélen na dvé ¢asti tzv. binodalni kiivkou — Obr. 1V.9-1. V této
uloze jde o soustavu dvou prakticky nemisitelnych kapalin - toluen-voda, pii¢emz tieti
kapalina — kyselina octova se misi s obéma slozkami ve vSech pomérech. V piipadé
konjugovanych roztoki miizeme nezavisle menit pouze slozeni jedné z fazi, zatimco slozeni

druhé¢ faze je tim urceno.

(8)

1]
{Cj o 0.2 0.4 0.6 0.8 1 [A]

Obr. 1V.9-1 Binodalni k¥ivka

Body pod kiivkou odpovidaji koexistenci dvou fazi, body nad kiivkou lezi v oblasti
homogenity. Aby byl diagram uplné popsan, je nutno jesté stanovit priibeh spojnic mezi body
konjugovanych roztokll na binodalni kfivce — tzv. konody. Podél konody se spojité méni
vahovy pomér obou konjugovanych roztokt, ale neméni se jejich sloZeni. VSechny konody se
protinaji v jednom bodé. Ur¢ime-li tento bod, mizeme v oblasti nehomogenity stanovit pro

jakékoli celkové sloZeni smési sloZzeni obou konjugovanych roztoki.
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Na strany rovnostranné¢ho trojuhelniku se nandSeji molarni zlomky, resp. molarni procenta
slozek tak, ze jejich hodnoty vzriistaji smérem k vrcholim (A,B,C), které odpovidaji Cistym

slozkam. Strany trojuhelnika znazornuji slozeni binarni soustavy.

Napt. bod D znazorfiuje binarni smés, ve které je molarni zlomek slozky B roven 0,3
a molarni zlomek slozky C je roven 0,7. Body uvniti trojihelnika udavaji slozeni tiislozkové
(ternarni) soustavy. Molarni zlomky slozek odpovidaji usekiim, které na stranach trojihelnika

vytinaji rovnobézky K témto stranam jdouci danym bodem. Z obrazku vyplyva , Ze stale plati:
a:b:c=x, Xz X (IV.9.1)
a soucasné 1
a+b+c=x,+xz+x%x.=1 (1IV.9.2).

Povazujeme — li délku strany trojuhelniku za jednotkovou, pak pro bod E je ziejmé xa = 0,3;
xg =0,5; Xc = 0,2 (Obr. 1V.9-2).

Obr. IV.9-2 Gibbsiiv trojihelnik (tiislozkové soustavy)

Ukol: Na zakladé experimentalné nalezenych hodnot sestrojte fazovy diagram soustavy

voda-toluen-Kkyselina octova (ledova).

Experimentalni vybaveni: Toluen, ledova kyselina octova, 1M-NaOH, 0,5M — (COOH),
fenolftalein, zkumavky, byreta, 2 dé¢lici nalevky, pipety, kadinky, titracni baniky, vahy.

Pracovni postup: Stanoveni binoddlni kiivky: Do deviti zkumavek ptipravte podle tabulky
Tabulka 1 smési vody a toluenu a za neustalého michani titrujte ledovou kyselinou octovou.

Pfed dosaZenim bodu ekvivalence se zfetelné rozdéleni na dvé faze zméni v jemny zakal,
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ktery se pridavkem dalsi kapky kyseliny octové vyceti. SloZzeni smési na binodalni ktivce

vyjadiete v hmotnostnich procentech, tidaje zapiste do tabulky a sestrojte diagram.

Tabulka 1V.9-1 SloZeni smési k sestrojeni binodalni kiivky

toluen voda kyselina octova
cm’ g hm % | cm’ g hm. % cm® g hm. %
0,5 4,5
1,0 4,0
15 3,5
4,5 0,5

Stanoveni konod: Do d¢licich nalevek piipravte smési 10 ml vody a 10 ml toluenu. Do prvni
nalevky pridejte 18 cm® ledové kyseliny octové a do druhé 20 cmkyseliny octové. Smés
v kazdé d¢lici nalevce nejmén¢l5 minut intenzivné protiepavejte. Po rozdéleni vrstev
(vyceteni) odeberte do jedné titra¢ni banky (pfedem zvazené) z dolni vrstvy 1 cm®, do druhé
titra¢ni banky z horni vrstvy odeberte piesné 3-5 cm®, titradni banky se vzorky zvazime a po
odecteni hmotnosti banky zjistime hmotnost vzorku. Kazdy vzorek titrujte odmérnym
roztokem NaOH na fenolftalein do ruzového zabarveni (Pied titraci je nutno stanovit pfesnou

koncentraci NaOH titraci odmérnym roztokem 0,5M —(COOH),.

Vyhodnoceni: Objem toluenu, vody a kyseliny octové v cm® prepoéitime na hmotnost v g a
vyjadiime v hmotnotnich procentech. Hustoty toluenu i ledové kyseliny octové jsou uvedeny
na lahvich, hustota vody pro vypodet je 0,998 g.cm™. Hmotnostni % kyseliny octové v obou

vrstvach vypocitdme podle vztahu:
hm.% = 0,06 . f. v. 100/m (1V.9.3),

kde f je faktor 1IM-NaOH, v je jeho spotieba v cm®, m je hmotnost vzorku v gramech. 1 cm®
1M-NaOH odpovida 0,06 g kyseliny octové. Vypocitané vysledky doplnime do tabulky

(Tabulka 1V.9-1) a sestrojime fazovy diagram s binodalni kiivkou i s konodami.
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IV.10SOUSTAVA DVOU OMEZENE MISITELNYCH KAPALIN

Obecné podminky fazové rovnovahy jsou dany Gibssovym zakonem fazi:
f+v=k+2 (1vV.10.1),

kde f je pocet fazi, v pocet stupnii volnosti a k jepocet slozek. Dvouslozkova soustava, ktera
je tvofena dvéma omezené¢ misitelnymi kapalinami ma dva stupné volnosti. Pokud je s ni
pracovano za konstantniho tlaku a ménici se teploty, méni se zaroven sloZeni koexistujicich
fazi. Dvoufazovou oblast miizeme vymezit rozpustnostni kiivkou, ktera ukazuje zavislost
slozeni konjugovanych roztokl na teploté. Tuto zavislost ziskdme pomoci méteni teploty, pii
které vznika nebo zanika rozhrani mezi obéma kapalnymi fizemi v soustavach o rizném
slozenim. Rozpustnostni kiivka mize mit maximum, minimum nebo oboji. Teplota urcena
potadnici extrémniho bodu kiivky je tak zvana kriticka teplota. Pti teplotach nad maximem

nebo pod minimem jsou ob¢ kapaliny dokonale misitelné.

voda 0,2 0,4 0,6 0,8 fenol

w(fenol)

Obr. 1V.10-1 Izobaricky fazovy diagram soustavy voda — fenol p¥i tlaku, p¥i némz nedochazi k varu
kapalin. S;: voda nasycena fenolem, S,: fenol nasyceny vodou, K: kriticka rozpoustéci teplota (nad ni jsou
obé kapaliny neomezené misitelné) 1: jedina kapalna faze, 2: koexistence obou nemisitelnych kapalnych
fazi

Ukol: Sestrojte izobaricky fazovy diagram soustavy fenol — voda

Experimentalni vybaveni: Vodni lazen, teplomér, vafi¢, zkumavky se smési 10-70 hm. %
fenolu ve vodé

Postup: Jednotlivé zkumavky (s obsahem fenolu 10-70 hm.%) postupné vlozte do kadinky s

vodou a zahfivejte na vafi¢i za neustdlého michani. Po rozpusténi veSkerého fenolu byla
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odectena teplotu, pti které se vytvorila jedina faze (pfi zahfivani zmizel zakal) a teplota, pfi
které opét vznikl dvoufdzovy roztok (pfi ochlazovani se zékal opét objevil). Z obou takto
naméfenych teplot byla spoctena primérné hodnota a ty byla vynasena do grafu.

Vyhodnoceni: Po proméfeni vSech smési Ziskané vysledky sestavime do tabulky.
Z nalezenych hodnot teplot a udaného sloZeni sestrojime fazovy diagram. Kritickou
rozpoustéci teplotu nalezneme grafickou aplikaci Cailletova-Mathiasova pravidla, podle

né¢hoz je aritmeticky pramér slozeni obou konjugovanych roztokt linearni funkci teploty:

% (atb) =k.T+C (1vV.10.2),
kde a, b jsou vahové zlomky fenolu v obou konjugovanych roztocich, C je aditivni konstanta

napt. (tsecka bodu S; + usecka bodu S;)/2 ur¢i bod A na Obr. 1V.10-1.
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IV.11ROZDELOVACI ROVNOVAHA KYSELINY OCTOVE V SYSTEMU
VODA - 1-BUTANOL

Casto provadénou operaci v chemické laboratofi je vytfepavani dané latky z vodného roztoku
vhodnym rozpoustédlem. Podstatou tohoto postupu je skutecnost, ze latka tfepand se dvéma
navzajem nemisitelnymi rozpoustédly se mezi né rozdéli uréitym zptisobem, ktery zavisi na
rozpustnosti této latky v kazdém rozpoustédle. Na zdkladé¢ Henryho zékona lze odvodit, Ze
pomér koncentraci ci, C; dané latky v obou rozpoustédlech je v rovnovaze konstantni,

nezavisle na jejich absolutni hodnoté&. Plati tedy, Ze

C
2=k (IV.11.1),
C2

kde k oznaCuje rozdélovaci koeficient. Tento vztah s koncentracemi plati ovSem jen pro
ziedéné roztoky. Hodnota koeficientu zavisi na povaze latky 1 na povaze rozpoustédel a
rovnéZ na teploté. Hodnoty koncentraci musi byt vyjadfovany ve stejnych jednotkéch.
Rovnice (IV.11.1) se nazyva Nernstiv rozdélovaci zakon. V tomto tvaru plati pouze tehdy,
pokud se rozpusténa latka vyskytuje ve stejné molekularni formé v obou rozpoustédlech.

Pokud v jednom rozpoustédle ¢aste¢né asociuje:

nA 2 (A)n (IV.11.2),
pak pomér ¢1/C; neni za konstantni teploty staly.
Ukol: Stanovte rozdélovaci koeficient kyseliny octové v systému voda - 1-butanol.

Experimentalni vybaveni: 2 mol.dm® CH;COOH v 1-butanolu, 0,5 mol.dm® NaOH,
0,1 mol.dm® NaOH, 1-butanol, 6 zasobnich lahvi o objemu 100 cm®, 6 délicek, titra¢ni
baiiky, pipety, odmérny valec 100 cm® fenolftalein, 0,1 mol.dm™® kyselina $tavelova ke

stanoveni ptesné koncentrace roztokl hydroxida.

Pracovni postup: Piipravime si po 100 cm® roztokii kyseliny octové v 1-butanolu
0 vyslednych koncentracich kyseliny octové 1 mol.dm®, 0,75 mol.dm®, 0,5 mol.dm?,
0,25 mol.dm™, 0,1 mol.dm™ a 0,05 mol.dm?. Stanovime presnou koncentraci pouzivanych
roztokli hydroxidii pomoci standardniho roztoku kyseliny Stavelové na fenolftalein. Do
délicky odmérnym valcem odméfime 50 cm® smési kyseliny octové v 1-butanolu a prilejeme
stejny objem vody a 30 minut protfepavame. Poté roztok nechame ustat, aby doslo k dobrému
rozdéleni obou fazi. Koncentraci kyseliny octové stanovime tak, ze z kazd¢ faze odebereme

do titraéni baiiky 10 cm® vzorku (ne dohromady, ale titraci providime pro kazdou fizi
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zvlast!!), prilejeme 20 cm® vody a roztokem hydroxidu titrujeme na fenolftalein do trvalého
rizového zbarveni. Odebirané mnozstvi z vodné i butanolové vrstvy je 10 cm®. Tii
koncentrovandj$i roztoky kyseliny octové titrujeme 0,5 mol.dm™ NaOH, tfi zieden&jsi

roztoky kyseliny octové titrujeme 0,1 mol.dm™ NaOH.

Poznamka: Pfed pouzitim je nutno vyzkouset tésnost délicek. Pokud netésni, namazeme je

jemng tukem na zabrusy.

Vyhodnoceni: Experimentdlni vysledky sestavime do tabulky. Ke kazdému pouZzitému
roztoku kyseliny uvedeme spotiebu ve vodné a butanolové fazi, vysledné koncentrace a z
nich vypocitanou hodnotu rozd€lovaciho koeficientu. Na zavér vypocitdme aritmeticky

prumér a smérodatnou odchylku této hodnoty.

Tabulka 1V.11-1 Hodnoty pro vypocet rozdélovaciho koeficientu kyseliny octové v systému voda
1-butanol

Chac (mol-dm™) | VNOH (cm®) | yNeOH (cm3) | ¢, (mol-dm™®) | ¢y (mol-dm™) | K
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IV.12 TERMICKA ANALYZA BINARNI SMESI

Termicka analyza umoziuje stanoveni fazového diagramu smési latek, ve kterém jsou

zndzornény oblasti existence jednotlivych fazi v zavislosti na slozeni a teploté smési.

Jednotlivé body pro sestrojovani fazového diagramu ziskame ze zavislosti teploty na Case pfi
chladnuti smési rizného slozeni. Tyto zavislosti (kfivky chladnuti) jsou zachyceny na Obr.
IV.2-1.a). Vysvétleni jejich pribéhu vyplyva z Gibbsova zakona fazi, ktery pro

kondenzované soustavy, v nichZ je tlak konstantni, piSeme ve tvaru:
f+v=s+1 (IV.12.1),

kde f je pocet fazi, s je pocCet slozek a v je pocet stupiiii volnosti sledované soustavy. Pomoci

tohoto zdkona lze urcit pocCet stupinti volnosti v systému daného slozeni pti dané teplot¢.

Tvar jednotlivych kiivek chladnuti na Obr. 1V.12-1a) zavisi na sloZeni studovaného systému.
Prvni kiivka (a) znazornuje prubéh chladnuti ¢isté slozky. Nejprve klesa teplota kapalné faze
spojité. V okamziku, kdy se za¢ne vyluCovat tuha faze, klesne pocet stupni volnosti na nulu
(2 +v=1+1)a teplota zistane konstantni, dokud cela soustava neztuhne. Chlazenim se
odebira v tomto okamziku pouze uvoliujici se teplo tuhnuti, coz se na kiivce chladnuti

projevi prodlevou. Jakmile cela soustava ztuhne, klesa teplota opét spojité (1 +v=1 + 1).

tavenina (1)

t A B

Obr. 1V.12-1 a) K¥ivky chladnuti, b) Izobaricky fazovy diagram binarni smési s eutektikem
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Druha kiivka (b) znazoriuje prubéh chladnuti smési o vyssi koncentraci slozky A oproti
slozce B (vzhledem ke slozeni eutektické smési). Z pocatku je pokles teploty plynuly.
Jakmile se objevi tuha faze (vylucuje se slozka A), klesne pocet stupiii volnosti na jeden (2 +
v =2 + 1). Teplota sice dale klesa, avSak pomaleji nez v ptedchozi fazi (pfi vyluovani tuhé
faze se uvolnuje skupenské teplo tuhnuti). Na kiivce se prvé vylouceni tuhé faze projevi
zlomem. Jakmile se soustava ochladi natolik, Ze se zacne vylucovat i druha slozka smési do
tuhé faze, klesne pocet stupnti volnosti na nulu (3 + v=2 + 1) a teplota se neméni, pokud

cela soustava neztuhne. Od tohoto okamziku klesa teplota opét plynule.

Kiivka (d) je kiivkou chladnuti smési o vyssi koncentraci slozky B oproti slozce A (vzhledem
ke slozeni eutektické smési). Jeji prubéh je obdobny jako v piipadé kiivky (b), jako prva se
zde vSak vylucuje slozka B.

v v

Teplota klesa plynule az do okamziku, kdy se soucasné¢ vylucuji ob¢ slozky v tuhé fazi. Na
kiivee chladnuti se objevi prodleva, a to pfi stejné teploté jako na dvou piedchézejicich
kiivkach. Je to pochopitelné, ponévadz v ptipadech (b) a (d) se vyluCovanim prvé tuhé faze
tavenina ochuzovala o slozku A resp. B, az koncentrace slozek dosadhla slozeni eutektické
smési a zacaly se vyluCovat ob¢ tuhé slozky soucasné. Ze smési o slozeni jiném nez
eutektickém se tedy nejprve vylucuje slozka, kterd je ve smési v nadbytku oproti eutektické
smeési.

Priibéh chladnuti Cisté slozky B znazoriiuje kiivka (e). Prab¢h této kiivky je obdobny kiivce
(a), pouze prodleva (tuhnuti slozky B) se objevuje pii jiné teploté, nez u slozky A.

Vyneseme-li do grafu teplotu, kdy se na kiivkach chladnuti objevi zlom ¢i prodleva, proti
slozeni smési, dostaneme fazovy diagram studované soustavy — Obr. 1V.12-1D).

Ukol: Sestrojte fazovy diagram soustavy difenylamin-naftalen.

Experimentilni vybaveni: Aparatura pro chlazeni smési, 2 kadinky o obsahu 800 cm’,
teplomér, sada zkumavek se smési naftalenu a difenylaminu o sloZzeni udaném v

hmotnostnich procentech, vafic.

Pracovni postup: V kadince s teplou vodou si nejdfive zahfejeme zkumavku se smési nad
teplotu tani vyse tajici slozky (tj. 81 °C). Potom zkumavku upevnime do drzéku, ddme do ni
teplomér, kterym obsah zkumavky intenzivné michame. Zkumavku ponotfime do vodni lazné

85-90 °C teplé, chlazené vodou, protékajici U-trubici. Sledujeme pokles teploty s Casem,
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ktery odec¢itame v 20 s intervalech (méreni je mozno ukoncit az pri teploté alespon 30°C).
Chlazeni musi byt pomalé, aby smés prudce neztuhla — nebylo by mozno zaznamenat

prodlevy.

Vyhodnoceni: Sestrojime grafy zavislosti T = f{(t) pro jednotlivd méteni. Na kiivkach tuhnuti
vyzna¢ime prodlevy, pomoci kterych sestrojime vysledny fazovy diagram. Do fazového
diagramu vyneseme rovnéz teploty tuhnuti Cistych slozek (tyto hodnoty nalezneme v

tabulkéach). Na diagramu vyznacime eutektickou teplotu a odecteme slozeni eutektické smési.
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IV.13ADSORPCE KYSELINY STAVELOVE NA AKTIVNI UHLI

Tuhé porovité latky casto vadZzou na svém povrchu znacné mnozstvi plyntl. Stejné tak latky
rozpusténé v roztocich mohou byt vazany na povrch ptitomné tuhé faze. Tento jev, pfi kterém
dochazi ke koncentraci latek na fAzovém rozhrani, nazyvame adsorpce. PtisluSnou tuhou fazi

nazyvame adsorbent a vdzanou latku adsorbat.

Podle charakteru sil, které plsobi mezi adsorbentem a adsorbatem rozliSujeme adsorpci
chemickou a adsorpci fyzikalni. Pti fyzikalni adsorpci jsou adsorbované ¢astice vazany na
povrchu adsorbentu pomérné malymi silami, podobnymi silam van der Waalsovym. V
piipad€ chemické adsorpce je vazba pevnéjsi a podoba se chemické vazbg. Chemisorpce (tak
se také nazyva chemicka adsorpce) je tizce specificka, zavisi na chemickych vlastnostech
molekul adsorbentu a adsorbatu. Naproti tomu fyzikdlni adsorpce neni svym charakterem

specifickd a mize probihat v kazdém systému pii nizkych nebo stiednich teplotach.

V ptipad€ adsorpce z roztoku zavisi mnozZstvi adsorbované latky na 1 g tuhé latky na mérném
povrchu adsorbentu, na rovnovazné koncentraci adsorbatu v roztoku, na teploté¢ a na
charakteru vazanych molekul. Méfenim adsorpce pii konstantni teplot¢ muizeme ziskat

zavislost a=f(c) (adsorpéni izoterma), kde a je pocet moli latky adsorbované na 1 g

adsorbentu a ¢ je rovnovazna koncentrace adsorbatu v roztoku.

K vyhodnoceni experimentalnich vysledki se pouzivaji rtizné typy izoterem. Jednou ze
zékladnich typa je empirickd Freundlichova adsorpcéni izoterma, ktera vyhovuje zejména v

piipadech nepftilis vysokych tlakii resp. koncentraci adsorbovanych latek
a=k-c" (IV.13.1),

kde k, n jsou empirické konstanty. Jeji grafické znazornéni je na Obr. 1V.13-1, kiivka 1.

Diive se pro vyhodnocovani rovnice (IV.13.1) linearizovala logaritmovanim:
Ina=Ink+nlinc (1V.13.2).

Jinou pouZivanou izotermou je izoterma Langmuirova, kterd na rozdil od Freundlichovy
izotermy byla teoreticky odvozena na zakladé jednoduchého modelu tvorby jediné adsorp¢ni

vrstvy. Matematickym vyjadienim Langmuirovy izotermy (Obr. 1V.13-1, kiivka 2) je vztah

a=k,- K;C IV.13.3
Y1+ ke (IV.13.3),

-65-



kde ki, a k2 jsou konstanty souvisejici s rychlosti adsorpce a desorpce. Vztah (1V.13.3) se

diive linearizoval reciprokou transformaci:

Ya=1(kk,c)+1/k, (IV.13.4).

Ay [——————————— 7‘/— ————————

C

Obr. 1V.13-1 Freundlichova adsorpéni izoterma, 2) Langmuirova adsorpéni izoterma

Ukol: Vyhodnot’te adsorpci kyseliny $tavelové na aktivni uhli v zavislosti na

koncentraci kyseliny Stavelové. Urcete, ktera z izoterem lépe popisuje tento déj.

Experimentalni vybaveni: Roztoky kyseliny $tavelové o koncentracich 0,2 mol.dm?;
0,2 mol.dm™; 0,05 mol.dm™; 0,02 mol.dm™; 0,0125 mol.dm™; 0,005 mol.dm?, 0,02 mol.dm™
roztok KMnO,, 2 mol.dm™ roztok H,SO4, 0,05 mol.dm™ roztok (COOH), ke standardizaci
roztoku KMnQO,, aktivni uhli, nalevky na filtraci, papirové filtry, titra¢ni bariky, byreta, 6

Erlenmeyerovych bandk, pipety, odméry valec o objemu 25 cm®.

Pracovni postup: Nejdiive stanovime pfesnou koncentraci pouzivaného roztoku KMnO,4. Do
titraéni baiiky dame 20 cm® roztoku (COOH), pro standardizaci (jeho pfesna koncentrace je
0,05 mol-dm®), pfidame 20 cm® kyseliny sirové a zahfejeme k varu. Titrujeme do rizového
zabarveni standardizovanym roztokem 0,02 mol-dm~ KMnO,. Poté zjistime piesnou
koncentraci pouzivanych roztokl kyseliny stavelové. K tomu vezmeme 5 cm® 0,2M, 10 cm?®
0,1 mol.dm® a 0,05 mol.dm®, 25 cm® 0,025 mol.dm®, 0,0125 mol.dm™ a 0,005 mol.dm™
kyseliny §tavelové, ke kterym vzdy pridame odmérnym valcem po 20 cm® 2 mol.dm™ H,S0,,
zahiejeme na vafi¢i k varu a titrujeme do rizova 0,02 mol.dm® KMnQ,. Po téchto

ptipravnych pracich odvazime na laboratornich vahach do Sesti Erlenmeyerovych ban¢k po
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0,5 g aktivniho uhli, pfidame po 50 cm?® kazdého z p¥ipravenych roztokii kyseliny §tavelové a
po uzavieni 30 minut protiepavame. Roztoky zfiltrujeme. Prvnich 10 cm® filtratu vylejeme a
z dal$iho podilu bereme stejnd mnozstvi kyseliny $tavelové jednotlivych koncentraci jako pfi
pocatecéni titraci. Manganometricky stanovime obsah kyseliny $tavelové po adsorpci. Kazdou

titraci provedeme 2x (pokud se vysledky vyrazné lisi, titraci opakujeme).

Vyhodnoceni: Koncentraci zasobniho roztoku (COOH),, spotieby KMnO, pied
a po adsorpci a z nich vypocitané skuteéné koncentrace (COOH), uvedeme do tabulky. Z
rozdilu koncentraci a z objemu roztoku, ktery byl ve styku s aktivnim uhlim, vypocitame ke
kazdému pouzitému roztoku latkové mnozstvi naadsorbované (COOH), na gram uhli.
Graficky znazornime zavislost a = f(c), pfip. Ina= f(ln C), lJa= f( C). Mame-li k dispozici
PC a vhodny software, vyhodnotime ob¢ izotermy (1V.13.1) a (1V.13.3) nelinearni regresi a
(vysvétlovand proménna) proti C (vysvétlujici proménnd), abychom ziskali bodové odhady
neznamych parametra n, k (resp.ki, kz). Za lépe vyhovujici popisu adsorpce kyseliny
Stavelové na aktivnim uhli povazujeme tu izotermu, kterd ma vyssi koeficient mnohonasobné

determinace (R?).

Orienta¢ni vyhodnoceni lze ziskat linearnimi regresemi linearizovanych vztahu (1V.13.2) a
(IV.13.4) Ina proti Inc (resp. 1/a proti 1/c). Ze ziskanych parametrii zpét vy&islime n, k
(resp. ki, ki). Koeficient mnohonasobné determinace vSak bude mit vlivem linearizace

mnohem nizsi vypovidaci schopnost a bodové odhady parametrit budou vychylené.

Tabulka 1V.13-1 Adsorpce kyseliny §t’avelové na aktivnim uhli

Spotieba cm®
KMnO,

pied po
adsorpci

M-(COOHy) o/ (mol-dm™) | ¢/(mol-dm™®) | a/(mmol-g™)
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IV.14SPEKTROFOTOMETRIE — STANOVENI MOLARNIHO ABSORPCNIiHO
KOEFICIENTU

Spektrofotometrie je jednou z nejrozsifenéjsich analytickych metod, pfi niz se méfi mnozstvi
svétla pohlcené roztokem stanovované latky. Metoda je pomérné citlivd, umoziuje pracovat i
s roztoky latek o koncentraci mensi nez 10™ mol.dm™. Mnozstvi svétla pohlceného roztokem,

jehoz tloustka vrstvy je d a koncentrace ¢, ur€uje Lamberttiv-Beertiv zakon
[=1,.exp(—a.c.d) (IvV.14.1),

ve kterém Iy je intenzita dopadajiciho svétla, I je proslé mnozstvi svétla roztokem a a je

absorp¢ni koeficient. Rovnici (IV.14.1) je mozno psat také ve tvaru

[
logl— =—¢.c.d (1vV.14.2).
0

Konstanta ¢ se nazyva molarni dekadicky absorp¢ni koeficient. Pomér 1/, ktery muze
nabyvat hodnot od 1 do 0, se nazyva propustnost (transparence) T. Zaporny dekadicky

logaritmus propustnosti se nazyva absorbance A:

—logl/ly=A=¢.c.d=—1logT (IvV.14.3).

Hodnoty absorbance se pohybuji v intervalu od 0 do o, ovSem pii pozadavku
dosazeni vysoké presnosti méteni je optimalni pracovat s roztoky, jejichz absorbance
nepiekracuje hodnotu 1. Jestlize existuje v roztoku n absorbujicich slozek, pak je

absorbance aditivni:

A= Z £ c.d (IV.14.4).

i=1
Molarni dekadicky absorpéni koeficient & je pifi dané vInové délce charakteristickou

konstantou a nezavisi na koncentraci latky. Jeho hodnota vykazuje pro danou latku

charakteristicky tvar zavislosti na vinové délce.

V nékterych piipadech nemusi byt Lambertiiv-Beeriiv zdkon splnén a absorbance neni
linearni funkci koncentrace. Proto pfed kazdym méfenim, v némz se vychazi z Lambertova-
Beerova zdkona, je nutné ovéfit jeho platnost a sestrojit kalibracni kiivku zévislosti

absorbance na koncentraci.
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Ukol: Ovéite platnost Lambertova-Beerova zikona a vypotitejte molarni absorpéni

koeficient pro tyto roztoky:

1. Bromthymolovd modi (BTM), pH=9, Amax =615 nm,
2. Murexid, Amax = 522 nm,
3. Methyloranz, Amax = 465 nm,
4. Krystalova violet, Amax = 590 nm.

Experimentalni vybaveni: Spektrofotometr, 1 cm sklenéné kyvety, 7.10 mol.dm™ roztok
murexidu, 5.10° mol.dm® roztok krystalové violeti, 2.10* mol.dm® roztok methyloranze,
1,2.10* mol.dm™ roztok BTM v pufru o pH = 9, puft o hodnot& pH = 9, pipety, odmérné
banky o obsahu 50 cm®.

Pracovni postup: Do odmérnych ban&k dame postupné 1 az 10 cm® zakladniho roztoku
jednotlivych indikatorti a doplnime po znacku destilovanou vodou (v ptipadé BTM pufrem o
pH=9). Srovnavacim roztokem je destilovand voda (u BTM opét pufr o pH=9). Absorbanci

roztoku méfime v 1 cm sklenénych kyvetach pti vinové délce Amax.

Vyhodnoceni: Naméiené hodnoty absorbance pro jednotlivé koncentrace studovanych latek
zapiSeme spoleéné s piislusnou hodnotou koncentrace do tabulky (Tabulka 1V.14-1).
Provedeme linearni regresi A proti ¢, nebot’ pfedpokladame jeji linearni zavislost. Zjisténa
smérnice je molarni dekadicky absorpéni koeficient. Je-li k dispozici vhodny software, je
vhodné statisticky otestovat posunuti v pocatku; nemélo by byt vyznamné vzdalené od nuly.
Pokud rezidua vykazuji trend, pfip. nedostatecné meéni znaménko, je podezieni na

nespravnost pfedpokladu linearni zavislosti a tedy i platnosti Lambertova-Beerova zakona.

Tabulka 1V.14-1 Absorbance vodného roztoku ... v zavislosti na jeji koncentraci

c(mol.dm™® | .......

A

-69-



IV.15 SPEKTROFOTOMETRICKE STANOVENI pK INDIKATORU

Acidobazické indikatory jsou vesmes organicka barviva, kterd reaguji zménou zabarveni na

zménu koncentrace hydroxoniovych iontii v roztoku.

Definici acidobazickych indikatort podal Kolthoff. Acidobazické indikatory jsou slabé
kyseliny nebo zésady, jejichz disociovand forma ma jiné zabarveni a strukturu nez forma

nedisociovana.

Titracni kfivka indikatoru je totozna s titracni kiivkou ostatnich kyselin a to znamena, Ze
barevny pfechod neni dan bodem, ale celou oblasti pH. U "dobrych" indikatord je tato oblast

asi 1,5 jednotky pH.

pHind pH

Obr. 1V.15-1 zavislosti absorbance roztoku indikatoru HInd na pH

Pro indikator HInd, ktery ve vodé¢ disociuje podle zjednoduSené rovnice
Hing + H20 S Ind” + H30" (IvV.15.1),
mizeme napsat termodynamickou disociaéni konstantu Kyjng

a -.d +
Kiing = % (IV.15.2).
n

ProtoZe a =v.c, plati:
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Yind~=: YH;0* CInd~:CHj0*

KHina = (1V.15.3).

YHInd CHInd

Pro velmi ziedéné roztoky je mozno s velmi malou chybou pokladat aktivitni koeficienty y za
jednotkové a termodynamickou disocia¢ni konstanty Kyng 1ze ztotoznit s hodnotou zdanlivé

(koncentra¢ni) disocia¢ni konstanty K'ning. Rovnici (1V.15.3) Ize potom psat ve tvaru:

Clnd-

PKuma = pH — log (1V.15.4).

CHind

ProtoZe plati, Ze soucet koncentraci obou forem je konstantni ¢jng- + CHing = Ct , Z Lambertova-

Beerova zakona a z rovnic (1V.15.2), (IV.15.4) vyplyva:

pKy; d=pH-1og% (IV.15.5)
! Alnd"A

Zavislost absorbance na pH je znazornéna na Obr. IV.15-1.
Ukol: Ze spektrofotometrickych dat stanovte pK bromthymolové modie (BTM).

Experimentalni vybaveni: Spektrofotometr, 2,5.10* mol.dm™® roztok BTM, odmé&rmé baiiky
o obsahu 25 cm®, zasobni Brittondv-Robinsontiv roztok, 0,2 mol.dm® NaOH, kadinky,

pipety, zasobni lahve na pufry o obsahu 100 em®, pH-metr, sklenéna a kalomelova elektroda.

Pracovni postup: Piipravime si sadu 100 cm® Brittonovych-Robinsonovych pufrii o pH 6 aZ
8,5 a dale o pH = 3 a pH = 10. Zakladni Brittoniv-Robinsontiv roztok obsahuje 0,04M -
H3PO4, 0,04 mol.dm™® CH3;COOH a 0,04 mol.dm™ H3BOs. Vlastni pufry k mé&feni se ziskaji
tak, Ze 100 cm® tohoto roztoku smisime s x cm® 0,2 mol.dm™ NaOH podle tabulky (Tabulka

IV.15-1). pH takto ptipravenych roztoki zmétime na pH-metru.

Do odmérnych ban&k 25 cm® si piipravime 5 réizné koncentrovanych roztokit BTM a
doplnime po znacku pufrem pH = 7,9. Stejné pfipravime i srovnavaci roztoky, jen misto
BTM dame destilovanou vodu. Pro vSechny vzorky zmétime absorbanci pti 615 nm. Z téchto
dat ovéiime platnost Lambertova-Beerova zikona ({iloha 1V.14 na str. 68). Dale do 25 cm®
odmérnych bangk odpipetujeme po 10 cm® zasobniho roztoku BTM a doplnime po znacku
jednotlivymi pufry. Srovnavaci roztoky pfipravime stejné, pouze misto roztoku BTM dame
destilovanou vodu. Na spektrofotometru zméfime absorbance pii 615 nm. Zbytek roztoki
pouZzijeme ke zméteni pH roztoku a to tak, Ze srovnavacimi roztoky oplachneme elektrody a

u roztoki, které obsahuji BTM, zmétime pH.
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Tabulka 1V.15-1 Ptiprava Brittonovych-Robinsonovych pufri

x cm°0,2M-NaOH pH x cm°® 0,2M-NaOH pH
15,0 2,56 55,0 7,24
20,0 3,29 57,5 7,54
42,5 6,09 60,0 7,96
45,0 6,37 65,0 8,69
50,0 6,80 77,5 9,91

Vyhodnoceni: Predpokladame-li, ze nepfesnost métfeni absorbance je zanedbatelna proti

nepresnosti, se kterou je zjiSténo pH, staci dosadit absorbanci pro kazdé pH (s vyjimkou

v w7

a smérodatnou odchylku. Zavislost A na pH znazornime také graficky.
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IV.16 KONDUKTOMETRIE - KONDUKTOMETRICKE STANOVENI DISOCIACNI
KONSTANTY SLABEHO ELEKTROLYTU

Roztoky elektrolytti jsou schopny vést elektricky proud. Vodivost je u nich dana pohybem

kladnych a zapornych ionti, které vznikaji disociaci elektrolytu.

Me¢éfteni vodivosti roztoku lze nejpfesnéji uskutecnit metodou vyuzivajici zapojeni typu
Wheatstoneova miistku se zdrojem stfidavého napéti o vyssi frekvenci (pfi pouziti
stejnosmeérného napéti by dochazelo k rozkladu elektrolytu vlivem elektrolyzy). V soucasné
dob¢ uzZivané pftistroje jsou typu vychylkovych konduktometri, u nichz se pfimo odecita
vodivost v piisluSnych jednotkach. Podle Ohmova zakona je velikost stfidavého proudu
protékajictho mezi elektrodami pfimo Umérnd vodivosti roztoku, kterym je nadobka
naplnéna. U vychylkové metody se velikost proudu, tedy i vodivost zjiStuje nepiimo z
ubytku napéti na odporu zafazeném v sérii s odporem méteného roztoku v konduktometrické

nadobce.

Vodivost roztoku se méfi za pomoci vodivostni cely. Vodivostni cela obsahuje platinové
elektrody, jejichz prostiednictvim prochazi méfenym roztokem elektricky proud. Odpor
elektrolytu je pfimo umérny vzdalenosti téchto elektrod | (délce vodiCe) a nepiimo umérny

jejich plose S (prufezu vodice):

(IV.16.1),

wn|—

G=k-> (IV.16.2),

kde R je odpor a jeho pievracena hodnota pak vodivost G, mé&fena v jednotkach Q™ nebo téz
S (siemens). Konstanta umérnosti p ve vztahu (1V.16.1) je rezistivita (Q2-m), diive nazyvana
mérny odpor, a charakterizuje material, z néhoz je vodi¢ (elektrolyt) zhotoven. Pfevracena
hodnota rezistivity je konduktivita x, dfive mérnd vodivost, méfend v jednotkach S‘m™.

Veli¢ina /S se oznacuje C a nazyva odporova konstanta vodivostni cely. Vodivost rovnou
pfimo konduktivit€ by mél vodi€ tvaru krychle o hran€ jednotkové délky.

Meéteny roztok se umisti do nddobky, v niz jsou upevnény platinové elektrody (vodivostni
cela), které jsou pokryty platinovou cCerni, aby se zabranilo jejich polarizaci. Nadobka

sroztokem se zapoji ke konduktometru a odeCte se hodnota vodivosti. Pro vypocet

konduktivity x je tfeba vodivostni celu nakalibrovat, tzn. urCit hodnotu jeji odporové
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konstanty. Kalibrace se provede tak, ze se nddobka naplni vhodnym standardem, jehoz

konduktivita ks je znama, a zméfi se vodivost Gs. Na zakladé vztahu k,/G, =C se vypocita

odporova konstanta nadobky. Jako standardu se nejcastéji uziva rizné koncentrovanych

roztokd KCI (viz Tabulka IV.16-1).

Tabulka 1V.16-1 Konduktivity k (mSecm-1) pro roztoky 0,01 a 0,1 moledm-3 KCI p¥i riznych teplotach

t/°C 18 19 20 21 22 23 24 25
0,01M-KClI 1,225 | 1,251 | 1,278 | 1,305 | 1,332 | 1,359 | 1,386 | 1,413
0,1M-KClI 11,19 | 11,43 | 11,67 | 11,91 | 12,15 | 12,39 | 12,64 | 12,88

Tzv. molarni vodivost A (S-mz-mol'l) je definovana jako pomér konduktivity x (S'm™) a

molarni koncentrace ¢ (mol-m™ 1) mé&feného roztoku

K

A= (IV.16.3)

Pfi vysokych koncentracich elektrolytu v roztoku dochéazi vlivem elektrostatickych
pritazlivych sil ke vzniku iontovych part, které jsou navenek elektroneutralni, a tudiz
nepiispivaji k vodivosti roztoku — molarni vodivost roztoku klesa, coz je u slabych
elektrolyti umocnéno poklesem stupné disociace s rastem jejich koncentrace v roztoku. Se
zied'ovanim roztoku se elektrostatické interakce snizuji a klesa pocet iontovych part, molarni
vodivost roztoku roste. U slabych elektrolytii navic se zfedovanim roztoku roste disociacni
stupeni, coz rovnéz prispiva k rastu molarni vodivosti roztoku. Maximalni hodnotu pak
molarni vodivost dosahuje pfi tzv. meznim (nekone¢ném) ziedéni (koncentrace elektrolytu v
roztoku se velmi blizi nule), pfi¢emz tato maximalni hodnota se nazyva molarni vodivost pti
nekone¢ném ziedéni A.. Molarni vodivost A tedy neni charakteristickou konstantou pro dany

elektrolyt, tou je teprve jeji limitni hodnota pfi meznim zfedéni A.

Disocia¢ni konstantu slabych kyselin (jednosytnych) je moZno stanovit na zaklad€ vztahu

mezi disocia¢nim stupném a molarni vodivosti roztoku slabého elektrolytu:
o=-—— (IV.16.4).

Pro disocia¢ni konstantu plati vztah
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C..C,. Y.V,
K,=—2 % 1o A (1V.16.5).

Cha Yha

Aktivitni koeficient nedisociované kyseliny yna lze brat piiblizné roven jedné (ziedény

roztok), takze Clen s aktivitnimi koeficienty se zjednodusi na vyraz
K,=v,-v.=72 (1V.16.6).
Stredni aktivitni koeficient vypocitame z Debyeova-Hiickelova limitniho vztahu

logy, =-Alz, -z V1 (IV.16.7),

32

kde konstanta A je pro vodu a 25 °C rovna 0,5093 mol™-dm*?. Tontova sila | je dana pro

jednosytnou slabou kyselinu vztahem:

l=a-c (IV.16.8).

Po uvazeni vSech vySe uvedenych vztahi lze urcit hodnotu disociaéni konstanty

Z vodivostnich méteni podle rovnice:

Ky=— K (IV.16.9).

Sila kyselin zavisi na chemické konstituci molekuly. ZvySeni ionizovatelnosti -COOH
skupiny v kyseliné octové pfi substituci chlorem v poloze a spo¢iva v induktivnim posunu
elektronti smérem k atomu chloru. ZvySend ionizace a-substituované kyseliny se projevi
zietelné v rozdilnych hodnotach disociaéni konstanty kyseliny octové a kyseliny

monochloroctové.

Poznamka: Pro praxi je vhodné si uvédomit, Ze je-li konduktivita k méfena v mS-cm™
a koncentrace ¢ udavana v mol-dm™, vychazi po dosazeni hodnot v téchto jednotkach do
vztahu (IV.16.3) molarni vodivost A v jednotkach S-cm? mol™. V t&chto jednotkach je Gasto

hodnota molarni vodivosti i tabelovana.
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Ukol: Na zakladé vodivostnich méfeni stanovte disocia¢ni konstantu kyseliny octové

a kyseliny monochloroctové.

Experimentalni vybaveni: Konduktometr, vodivostni cela, roztoky kyseliny octové
a monochloroctové o koncentraci 0,5 mol-dm™, odmdrné baiiky o objemu 50 cm®, pipety,

kadinky.

Pracovni postup: Ze zasobnich roztokd si pfipravime po 50 cm?® roztokii kyseliny octové
a monochloroctové o koncentracich 0,4; 0.2; 0,1; 0,05; 0,025 a 0,0125 mol-dm™. Pro uréeni
odporové konstanty vodivostni nddobky zméfime nejprve vodivost standardniho roztoku KC1
(pf1 méfeni musi byt vSechny tii prouzky vodivostni cely pod hladinou kapaliny). Poté si do
kadinky o objemu 25 cm® nalejeme roztok nejziedénéjSi kyseliny octové a po ponofeni
vodivostni cely zméfime jeho vodivost. Roztok vylejeme, do kadinky dame ¢ast
nasledujiciho roztoku, kterym oplachneme vodivostni celu a ve zbyvajici ¢asti tohoto roztoku
zmétime vodivost. Timto zpisobem proméiime vSechny ptipravené roztoky kyseliny octové

a monochloroctové.

Vyhodnoceni: Pro kazdou kyselinu uvedeme tabulku s vysledky méfeni a z nich vypocitané
hodnoty disociaéni konstanty ze vztahu (IV.16.9). Hodnotu molarni vodivosti pfi
nekonecném ziedéni A, ur¢ime podle Ostwaldova zifed’ovaciho zakona jako soucet

individualnich iontovych vodivosti pfi meznim zfedéni (viz kapitola 1V.25. A) na str. 114).

Tabulka 1V.16-2 Molarni iontové vodivosti pii nekoneéném zi‘edéni

ion H;O" CH3;COO CH,CICOO

A/ (S-em”mol™) 349,8 40,8 39,8

Tabulka 1V.16-3 Hodnoty koncentraci, konduktivit, molarnich vodivosti pro jednotlivé roztoky kyselin

¢ / mol-dm™) K/ (mS-cm™) A/ (S:em” mol ") Vs K
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IV.17POTENCIOMETRICKE MERENI pH

Mirou kyselosti roztokti v ur¢itém rozmezi aktivit vodikovych iontd je pH, definované jako

zaporny dekadicky logaritmus aktivity hydroxoniovych iontt:
pH = —logay, o+ (IvV.17.1).

Hodnotu pH lze zjistit zméfenim elektromotorického napéti ¢lanku sestavené¢ho z vhodné
indika¢ni elektrody (tj. elektrody, jejiz potencidl zavisi na aktivité hydroxoniovych iontl)
a srovnavaci elektrody. Indika¢ni elektrodou muize byt elektroda vodikova, sklenénd nebo
dnes jiz zfidka pouzivana elektroda chinhydronova. Referentni elektrodou byvéa nejcastéji

elektroda kalomelova nebo elektroda argentochloridova.

Potenciometrické méteni pH ma fadu piednosti, zvlasté pouziti sklenéné elektrody je vysoce
selektivni. Zasadni vyhodou je i rozsah aktivit H® iontl, které je mozno piimo méfit
(s béznou sklenénou elektrodou od pH = 1 do pH = 10, se sklenénymi elektrodami

upravenymi pro méfeni alkalickych roztokl 1 do pH az 13).

Sklenéna elektroda je realizovana jako tenkosténna baiika naplnéna roztokem o zndmém pH,
do kterého je ponofena vnitini referentni elektroda. Tato baiikka se ponoii do métreného
roztoku o neznamém pHy a spolu s referentni elektrodou tvofi ¢lanek. Vyjadieni potencialu
sklenéné elektrody je zaloZzené na piedstavé vymeény vodikovych iontl z roztoku, do kterého
je elektroda ponofena, za sodné ionty z povrchu sklenéné membrany. Mezi vnéjSim
roztokem, jehoz aktivita H iontd je ax a vnitinim roztokem s konstantni aktivitou H" jontil as
se vytvofti potencidlovy rozdil, urCeny vztahem:

RT ay
E=E;+ (F) In (a—> = EJ — 0,05915.pH  (25°C) (IV.17.2).
S

Konstanta Eg ve vztahu (1V.17.2) zahrnuje ¢len souvisejici s hodnotou pH uvniti roztoku a
asymetricky potencial elektrody Eas, coZ je potencidl elektrody v ptipad€, ze na obou stranach
membrany je stejny roztok. Tuto konstantu eliminujeme pfi vlastnim méfeni kalibraci pufrem
o znamém pH. Bézné sklenéné elektrody poskytuji spolehlivé vysledky do pH = 10. Nad tuto
hodnotu pH je sklenéné elektroda citlivd na pritomnost Na* a K* iontii. V této oblasti je tieba
uzivat sklenéné elektrody ze specidlnich skel. Chybu pii méfen i v roztocich o pH vétSim nez
10 nazyvame alkalickou chybou. Alkalicka chyba vznika v roztocich o malé aktivité HsO"

iontfl, kdy se za¢in stale vice uplatiiovat vyména Na" iontii ze skla za Na* ionty z roztoku.
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Obr. 1V.17-1 Zavislost potencialu sklenéné elektrody na obsahu sodnych a tetraalkylamoniovych ionti.
a) 1M b) 0,1M a ) 0,01M-NacCl; d) 1M- (CH3),NCI

Zavislost potencidlu na pH v roztocich o rizné koncentraci NaCl a tetramethylamonium
chloridu je na Obr. IV.17-1. Odtud je patrno, e ¢im vétsi je koncentrace Na* iontd, tim jsou
odchylky vétsi a tim diive se anomalie zacne uplatiiovat. K podobnym odchylkam dochézi i v
pritomnosti ostatnich iontii alkalickych kovii a zemin, pouze jsou mens$i. Navic je nutno
poznamenat, Ze alkalickd chyba zavisi 1 na teploté. S teplotou se snizuje rozsah pH

pouzitelnosti sklenéné elektrody.

Nejcastéji pouzivané elektrody maji vnitini odpor od 1 do 100 MQ. Pii jejich vyrobé¢ se uziva
bud’ sodnych, ale mnohem castéji skel specialnich (obsahujicich Li, Ba apod.), kterad

umoziuji métit az do hodnot pH = 14.

Ukol: Uréete zavislost pH naméfeného sklenénou elektrodou na skuteéném pH

naméreném vodikovou elektrodou.

Experimentalni vybaveni: pH-metr, sada standardnich pufr, kalomelovd elektroda,

sklenéna elektroda, roztoky o pH v rozmezi 0-14, kadinky o obsahu 25 cm®.

Pracovni postup: Do kadinky o obsahu 25 c¢m® nalejeme standardni roztok o presném pH,
ponoiime elektrody a nastavime pH-metr na tuto hodnotu pH. Roztok vylejeme, elektrody
oplachneme destilovanou vodou a filtra¢nim papirem osuSime. Do kadinky dame dalsi ze
standardnich pufri o znamém pH a zméetime hodnotu pH. Pokud se hodnota pH od uvedené
hodnoty pH neli§$i o vice nez 0,02 jednotek pH je moZno povazovat pH-metr za

nakalibrovany. Pokud by se hodnota pH liSila o vice, je nutno zmétit hodnotu i tfetiho
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standardniho pufrt. Po nakalibrovani pfistroje (tzn. po eliminovani asymetrického potencidlu

sklenéné elektrody) zméfime pH jednotlivych roztokd.

Vyhodnoceni: Namétené hodnoty pH roztokli porovname s jejich skute¢nou hodnotou.
Sestrojime graf zavislosti namétenych hodnot na skuteénych hodnotach pH a ur¢ime oblast

pH, ve které je mozno sklenénou elektrodou mefit.

Poznamka: Skutecné hodnoty pH roztokd silné kyselych (pH mensi nez 1) a silné
alkalickych (pH vétsi nez 12) byly méfeny clankem sestavenym 2z elektrody

argentochloridové a elektrody vodikové.
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IV.18 POTENCIOMETRICKE STANOVENI  DISOCIACNI  KONSTANTY
SLABEHO ELEKTROLYTU

Disocia¢ni konstanty kyselin a zasad jsou definovany vztahy (1V.18.3) a (1V.18.4), popisujici

disocia¢ni rovnovahy v systému slaby elektrolyt rozpoustédlo

HA + H,0 S Hy0* + A~ (IV.18.1),
B+ H,0 S BH* + OH- (1V.18.2),
da-.d +
K, = 2“9 (1V.18.3),
aHA
doy—. Ary+
K, = —2 “BHC (IV.18.4).
ap

U zfedénych roztokd piiblizné plati pro aktivitu H3O" iontd Ay,o+ = Cpyo+ @ aktivitu
hydroxidovych iontd apy- = coy-, stejné tak pro aktivity dalSich iontl: a,- = c4- resp.
agy+ = cgy+. Nedisociovana forma HA resp. B nenese naboj a proto jeji aktivitni koeficient
bude stejné jako u neelektrolytii ptiblizné roven jedné i v koncentrovanéjSich roztocich. Pti
stanoveni disocianich konstant slabych kyselin ¢i zasad se nejCastéji vychazi z

Hendersonovy - Hasselbalchovy rovnice, ktera ma pro roztok slabé kyseliny tvar:
pH = pKa + log (ca-/cna) (1V.18.5),

kde pK, je zdanliva (koncentra¢ni) disociani konstanta slabé kyseliny, ¢4~ a cy, jSOU

rovnovazné koncentrace disociované a nedisociované formy slabé kyseliny v roztoku.

Ptidame-1i k roztoku slabé kyseliny silnou zdsadu, bude mnozstvi vzniklé soli v roztoku
totozné s mnozstvim ptidané zasady. Vzhledem k nizkému stupni disociace slabé kyseliny 1ze
aproximativné predpokladat, ze koncentrace disociované formy kyseliny bude prakticky
rovna koncentraci soli. Rovnovazné mnozstvi nedisociované slabé kyseliny bude pak
ptiblizné rovno pocateCnimu mnozstvi slabé kyseliny v roztoku c,, zmenSenému o mnozstvi

vzniklé soli:
CHA = C1 — Cp- (|V186)
Disociacni konstantu slabé kyseliny l1ze pak vyjadtit ze vztahu (1V.18.5):

C _
pK, = pH — log—2— (IV.18.7).
Cr — Ca-
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Zmétime-li odpovidajici pH, jsou znamy vsechny veli¢iny v rovnici (IV.18.7) pro vypocet
pK. Je-li kyselina ztitrovana z poloviny, potom c, =cyp=cr/2 a pK'=pH. Obdobnym
postupem lze ziskat vyraz pro urceni disociani konstanty slabé zasady na zaklad¢ jeji

neutralizace silnou kyselinou.

Disocia¢ni konstanta je charakteristickou veli¢inou slabého elektrolytu a kromé¢ zavislosti na
teploté zavisi rovnéz na prostiedi (vlastnostech rozpoustédla). Z tohoto duvodu elektrolyty
chovajici se jako silné v jednom rozpoustédle, mohou se v jiném chovat jako elektrolyty

slabé a naopak.

Ukol: Na zakladé metody potenciometrického méreni titracnich kfivek urcete disociani

konstantu kyseliny trihydrogenfosforecné a kyseliny benzoové ve vodé.

Experimentalni vybaveni: pH-metr, sklenéna a kalomelova elektroda, standardni pufry ke
kalibraci pH-metru, 0,1M-NaOH, 0,01 M roztoky kyseliny benzoové a Kkyseliny
trihydrogenfosforecné o iontové sile 0,1, elektromagnetickd michacka, byreta na 10 cm®,

kadinky, pipety.

Pracovni postup: Pomoci pufii o zndAmém pH nakalibrujeme pH-metr. Do kéadinek si
odpipetujeme 50 cm® kyseliny benzoové resp. trihydrogenfosforedné, postavime na
elektromagnetickou michacku a titrujeme po 0,2 cm®, v okoli bodu ekvivalence po 0,1 em®
0,1M-NaOH, po kazdém piidavku hydroxidu zamichame a po vypnuti michacky zméiime
pH. Pro ureni horniho plata k¥ivky postai 3 — 4 hodnoty po 0,5 cm® hydroxidu. Mgfeni

provedeme 2x.

Vyhodnoceni: Do tabulky zapiSeme spotieby hydroxidu, z nich vypocitané¢ poméry
koncentraci cy-/cya (korekci na rostouci objem neni tieba provadét, nebot’ se vykrati) a
ptislusnd zméfend pH. Protoze predpokladdame, Ze pH je méfeno s vétsi nepfesnosti nez
objem NaOH, vy¢islime pKa ze vztahu (1V.18.7) pro kazdé méfeni zvlast a vypocitame
aritmeticky primér pKa a smérodatnou odchylku. Graficky zndzornime zavislost pH na

pfidaném objemu NaOH.

-81-



IV.19PUFRACNI KAPACITA

Volbou koncentraéniho poméru slabé kyseliny a jeji soli, resp. slabé zasady a jeji soli, 1ze
ptipravit roztok o definovaném pH, které¢ Ize v ur€itém rozmezi ménit. Krom¢e toho maji tyto
roztoky jesté tu vlastnost, ze tlumi vykyvy pH zpisobené ptidanim malych mnozstvi silnych
kyselin nebo zasad. Tyto roztoky se nazyvaji pufry (nebo téz ustoje, tlumivé roztoky). Pufry
maji Siroké pole pouZiti a jsou nepostradatelné vSude tam, kde chceme udrZet urcitou stalou
hodnotu pH béhem reakci, pfi nichZz se uvoliuji nebo spotiebovavaji hydroxoniové ¢i
hydroxidové ionty. Vyraz pro disocia¢ni konstantu slabé kyseliny mtizeme psat ve tvaru,
nazyvaném Hendersonova-Hasselbalchova rovnice:

C —_
pH = pK, + log (i) (IV.19.1)
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Obr. 1V.19-1 Zavislost pH pufru na jeho sloZeni (titraéni kiivka).

Misto toho, abychom Zadanou hodnotu poméru cu- /cya nastavili smichdnim kyseliny a soli,
mizeme vyjit ze slabé kyseliny o celkové koncentraci cr=cya+c,., k niz pfidame silnou
zasadu tak, aby jeji koncentrace a zaroven prakticky koncentrace vzniklé soli byla c,- takze

Cha=Cr—C, rovnice (1V.19.1) piejde na tvar

: A
K, =pH-log————
PR, =D 0g o — Cam (IvV.19.2).
Zavislost pH pufru na jeho sloZeni je znazornéna na Obr. 1V.19-1. Z tohoto obrazku je patrné,

ze v okoli pH =pK, odpovida velké zmeéné c,. mald zména pH. V okoli tohoto bodu je

A
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schopnost pufru udrzovat konstantni hodnotu pH nejvétsi. Uéinnost pufru vyjadiujeme
smérnici teény ke kiivce cy- = f(pH) v bodé¢, odpovidajicim danému sloZzeni. Tuto veli¢inu
nazyvame pufracni kapacita a oznacujeme ji . Pufraéni kapacita tedy je § = dca-/dpH.
Derivaci rovnice (1V.19.2) ur¢ime, ze

B=In(10)cx (1-cx-/cr) (IV.19.3).

Zavislost B na cy- a na pH je pro pufr obsahujici slabou kyselinu zobrazen na Obr. 1V.19-2.

s/2 pK
C,. pH

Obr. 1V.19-2 Zavislost pufraéni kapacity na a) koncentraci soli ca. b) pH pufru

Z podminky maxima dB/dbzln(lO)(1-2cA_/cT)=0 plyne, Ze pii dosazeni maximalni

pufraéni kapacity Bmax je c, . =cp/2, coz odpovida pH(Pmax) =pK,. Maxima kapacity

A
pufru je tedy dosazeno, jestlize vychozi slaba kyselina je z jedné poloviny ztitrovana silnou
zasadou a pH v maximu je rovno pK,. Z tohoto rovnéz plyne, pro¢ se pro vypocet pK, slabé
kyseliny z potenciometrickych dat voli hodnoty z oblasti okolo poloviéniho bodu
ekvivalence, tedy tam, kde ma roztok nejvétsi pufracni kapacitu, a ne ze strmych ¢asti titracni
kiivky, kde pufracni kapacita rychle klesa. Jakmile je pomér c,-/cy, piili§ blizky 0 nebo oo,
ztraci pufr svou pufraéni schopnost a hodnoty pK' pocitané z této oblasti kiivky jiz

neodpovidaji skute¢né hodnoté pK,.
Ukol: Uréete pufracni kapacitu acetatového, citratového a amoniakalniho pufru.

Experimentalni vybaveni: pH-metr, sklenénd a kalomelova elektroda, standardni pufry,
byreta, elektromagneticka michacka, kadinky, 1M-NaOH, 1M-HCI, 0,1M-CH3COOH, roztok
0,1M kyseliny citronové, 0,1M-NH,OH, pipety.
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Pracovni postup: Nejdiive si pomoci standardnich pufri nakalibrujeme pH-metr. Do
kadinky si odpipetujeme 100 cm®0,1M-CH3;COOH a po 1 cm? titrujeme roztokem NaOH. Po
kazdém piidavku roztokem zapnutim elektromagnetické michacky zamichdme a po jejim
vypnuti zméfime pH roztoku. Stejné provedeme stanoveni pufracni kapacity citratového

pufru. Pfi stanoveni pufra¢ni kapacity amoniakalniho pufru titraci provadime roztokem HCI.

Vyhodnoceni: Do tabulky Tabulka 1V.19-1 zapiSeme spotifebu NaOH (resp. HCI), ji
odpovidajici skutecnou koncentraci ¢, (viz dale), zméfen¢ pH a pufracni kapacitu f,
vypocitanou podle vztahu (1V.19.3) Do vztahu (1V.19.3) je nutno dosazovat prvni hodnotu

¢, skutecnou, tj. korigovanou na zvétsujici se objem roztoku, protoze se pfidaval roztok
NaOH: ¢,  =cnaon-Ynaon/ (VoaatVnaon)- Ve vztahu (1V.19.2). a ve zlomku rovnice (1V.19.3)

je pak tfeba obdobné¢ korigovat 1 ct (!). Protoze se ale korekce vykrati, je mozné ji neprovadét

a Ca- pocitat (vlastn€ nespravn€) ze vztahu ¢,  =Cnaon-Vnaon/Vo,na, aby odecteni od cr bylo

korektni. Zavislosti =f(c,.) a B=f(pH) znazornime rovnéz graficky.

Tabulka 1V.19-1 Hodnoty pH pf¥i titraci kyseliny ... pro stanoveni pufraéni kapacity .. pufru

Vyaon/ml pH ca-/mol.dm B/mol.dm
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IV.20GALVANICKY CLANEK

Galvanicky clanek je heterogenni elektrochemicky systém, vznikly spojenim dvou
poloc¢lankti. Polo¢lanek (elektroda) je v nejjednodussim piipadé tvofen vodi¢em 1. druhu
(kov) ve styku s vodi¢em 2. druhu (roztok elektrolytu). Smér priub&hu jednotlivych reakci

zavisi na sloZeni roztokt a na zpiisobu, jak jsou elektrody ve vnéjSim obvodu zapojeny.

a) Galvanicky c¢lanek za bezproudového stavu: elektrody jsou spojeny pies voltmetr s
vysokym vnitinim odporem. Za téchto podminek obvodem neprochazi elektricky proud
(I1=0) a elektrody nabyvaji rovnovazného potencialu. Tento potencial je dan Nernstovou
rovnici. Za bezproudového stavu na elektrodach probihaji pouze vyménné reakce, chemické
sloZeni ¢lanku se neméni. V tomto zapojeni je elektrochemicky clanek vyuzivan pfi

potenciometrickych stanovenich.

b) Galvanicky ¢lanek, jimZ teCe proud: Pokud clankem prochdzi proud, napéti ¢lanku
z&visi na velikosti proudu a rovnovaznou (vyjadtitelnou termodynamicky) veliCinou neni.
Konverznimi reakcemi (oxidaci a redukci), k nimz musi dochdzet na elektrodach, aby
¢lankem mohl téci proud, se méni chemické sloZeni €lanku. V tomto uspoiadani nejsou
galvanické clanky analyticky vyuzivany, ale maji vyznam jako zdroje energie (baterie,

akumulatory).

Schematicky se slozeni galvanického ¢lanku zapisuje postupné pies jeho jednotlivé faze,
oddélené od sebe kolmou carou, vyznacujici piislusné fazové rozhrani. Napft. pro Danielliv
&lanek, tvofeny zinkovou elektrodou ponofenou do zfedéného roztoku Zn?* iontii a médénou
elektrodou ponofenou do koncentrovaného roztoku Cu®* jontd (Obr. IV.20-1), vypada

schéma nasledovné

Zn | ZnSOy(zied’.) | CuSO4(konc.) |Cu (1v.20.1).
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Obr. 1V.20-1 Zjednoduseny naért Daniellova ¢lanku

Vzhledem k rozdilnym fazovym potencidlim kovu a roztoku vznikd na elektrodach
potencialovy rozdil (Obr. 1V.20-2) — elektroda se nabiji na urcity potencial, jehoz absolutni
hodnota je vzhledem k fyzikaln€é chemickym omezenim neméfitelnad. Méfitelnou velic¢inou je
rozdil potenciali elektrod, nazyvany elektromotorické napéti ¢lanku (EMN). EMN clanku je
rovnovazna veliina a proto jeji spravné métfeni vyZaduje dodrzeni podminky rovnovahy v
galvanickém c¢lanku — zejména bezproudy stav ¢lanku béhem méfeni. V praxi dosahujeme
prakticky bezproudého stavu ¢lanku pii méfeni jeho EMN pouzitim voltmetra, jejichz vnitini
odpor je tadove 108Q a vyssi (obvykle se tyto voltmetry nazyvaji pH-metry nebo téz
ionometry). EMN je dle mezindrodni konvence definovano jako rozdil potencialti piivoda k

pravé a levé elektrodé:

EMN = Ep - E, (1V.20.2).

E I
|

) : (+)

B Y S i A" C
EMN Pe.
Y Y """ " j o
zn (pZn 1 Cu
ZnS0O, (aq.) I Prozt CuSQ, (aq.)

Obr. 1V.20-2 Schéma vzniku EMN jako rozdilu fazovych potenciali v galvanickém ¢lanku
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Ze schématu ¢lanku (Obr. 1V.20-1) je zfejmé, ze mimo fazovych rozhrani kov-roztok se zde
bude vyskytovat jesté dalsi rozhrani mezi obéma roztoky (realizované napf. fritou, zamezujici
promichani roztoki). Na tomto rozhrani vznika diky rozdilnosti stykajicich se roztoka dalsi
potencialovy rozdil - potencial kapalinového rozhrani. Hodnota tohoto potencidlu se rovnéz
zapocCitava do hodnoty EMN, takze dochazi k jejimu zkresleni. Chybu zptisobenou existenci
potencialu kapalinového rozhrani Ize pii praktické realizaci snizit na minimum pouzitim tzv.
soln¢ho mistku, coz je dal$i roztok vsunuty mezi oba poloclanky. Elektrolyt v tomto roztoku
musi byt co nejvice koncentrovany a kation 1 anion tohoto elektrolytu musi mit pokud mozno
stejnou pohyblivost (napt. KNOs3). Za téchto podminek se nam v ¢lanku objevi dvé
kapalinova rozhrani se dvéma potencidlovymi rozdily, které jsou az na znaménko prakticky
stejné. V souctu tedy dojde prakticky k jejich eliminaci (az na jednotky mV) a namétfend
hodnota EMN pak odpovida pouze rozdilu potenciali elektrod. Schéma ¢lanku (Obr.1V.20-1)

s kapalinovym mtstkem pak bude

Zn | ZnSOy(zted’.) | KNO3(nasyc.) | CuSO4(konc.) |Cu (1v.20.3).

Hodnota EMN ¢lanku vyjadiuje schopnost galvanického ¢lanku konat elektrickou praci ve
vnéjsim obvodu. Obecné je schopnost konat neobjemovou praci vyjadiena hodnotou zmény
Gibbsovy energie systému pii prubéhu piislusného déje (pfi T, p konst). Protoze elektrickou
praci lze vyjadfit jako soucin pfeneseného naboje a rozdilu potenciali mezi pocateCnim a
kone¢nym bodem pienosu, 1ze vztah mezi EMN c¢lanku a maximalni elektrickou praci, kterou

je ¢lanek schopen vykonat, vyjadrit rovnici
-AG = zFE (1v.20.4),

kde z je pocet elektront, ptenaSenych v ¢lanku v disledku prub&hu ¢lankové reakce, F je
Faradayova konstanta, E je EMN ¢lanku a AG zména Gibbsovy energie ¢lanku spojend s

prubéhem c¢lankové reakce.

Zapis Clankové reakce (elektrochemického déje probihajiciho v ¢lanku) se provadi dle
mezinarodni konvence tak, aby jeji prubéh odpovidal pifenosu kladného naboje ve schématu
¢lanku zleva doprava (a zaporného naboje — elektroni — ve vnéj$im obvodu rovnéz zleva
doprava). Pro jiz zminény Danielldv ¢lanek a jeho schéma (Obr. 1V.20-1) resp. (Obr.

IV.20-2) je chemicka rovnice pro pfislusnou ¢lankovou reakci:

Zn + CuSO4 — ZnSO4 + Cu (IvV.20.5).
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Ze vztahu (1V.20.4) 1ze za pomoci termodynamickych tvah odvodit zavislost EMN ¢lanku na
teploté:

(dE) 1 (dAG) _AS
at), =~ \ar , =7F (1v.20.6).
Ze znalosti hodnot AG a AS Ize urcit rovnéz hodnotu AH pro pfislusnou ¢lankovou reakci

AH = -zFE + zFT(dE/dT), (IV.20.7).

Hodnota AH urcuje mnozstvi energie vyménéné ve forme tepla mezi studovanou soustavou a
okolim za konstantniho tlaku. Porovnanim hodnot AH a AG za danych podminek 1ze ur¢it,
jaka cast z celkové vyménéné energie mezi soustavou a okolim byla vyménéna ve formé

tepla a ve formé elektrické prace.

Ukol A: Proméite zavislost elektromotorického napéti ¢lanku s médénou a stiibrnou
elektrodou a stanovte zmény termodynamickych stavovych funkeci AG, AS a AH pro
prislus$nou ¢lankovou reakci. Zjistéte, jak se s rostouci teplotou u studovaného systému
méni pomér vymény energie ve formé tepla a ve formé elektrické prace. Zapiste

studovany ¢lanek schematicky a urcete prisluSnou ¢lankovou reakci.

Experimentalni vybaveni: mV-metr, termostat, stiibrnd a médéna elektroda, teplomér,
elektrolytickd nadobka, roztoky Ag,SO4 a CuSO, o koncentraci 0,0125 mol-dm™, nasyceny
roztok KNOs, plastové injekéni stifkacka, kadinka 50 cm®.

Pracovni postup: Sestavime galvanicky ¢lanek se stiibrnou a médénou elektrodou dle Obr.
IVV.20-3. Sestaveny Clanek umistime do termostatu tak, aby byl co nejvice ponofen. Na
termostatu nastavime pocateéni teplotu 20 °C a nechame minimaln¢ 15 min termostatovat.
Poté piipojime ¢lanek k mV-metru a zmétime hodnotu jeho EMN. Pii téZe teploté potom
odecitime hodnotu EMN v 10 minutovych intervalech az do ustdleni naméfené hodnoty
(odchylka mezi dvéma po sobé jdoucimi métenimi nesmi piekrocit 2 mV a hodnoty nesmi jiz
vykazovat jednostrannou zménu s ¢asem). Po odecteni konecné hodnoty EMN pro teplotu
20°C pokracujeme s méfenim pii vyssi teploté. Teplotu zvySujeme postupné o 10 °C.
Minimélni nutny pocet namétenych hodnot pro teplotni zavislost jsou Ctyfi, 1épe vSak pét

hodnot (tzn. az do 60 °C vcetng).
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Obr. 1V.20-3 Naért sestavy galvanického ¢lanku pouzitého pro méieni teplotni zavislosti EMN

Vyhodnoceni: Hodnotu (dE/dT), ziskdme jako smérnici pfimkové zavislosti EMN na teploté
(provedeme linearni regresi naméienych hodnot). Z ni na zakladé vztahu (1V.20.6) uréime
vyslednou hodnotu AS pfislusné ¢lankové reakce. Namétené hodnoty a zjiSténou piimku
vyneseme do grafu v soufadnicich EMN = f(T). Z jednotlivych hodnot EMN navic spocteme
hodnoty AG a AH pro ptislusné teploty a jejich porovnanim pak ur¢ime tu ¢ast energie, ktera
se vyménuje ve formé tepla (v % z celkové hodnoty). Tento podil rovnéz vyneseme v

grafické podobé proti teploté méteni.

Ukol B: Porovnejte AH, experimentalné zjisténou na zakladé elektrochemickych méfeni

a kalorimetrickych méreni pro Danielliv ¢lanek.

Experimentalni vybaveni: mV-metr, termostat, zinkova a médéna elektroda, teplomér,
elektrolyticka nadobka, roztoky CuSO, a ZnSO, o koncentraci 0,01 mol.dm? | nasyceny
roztok KNOs, praskovy Zn, entalpiometr.

Pracovni postup: a) Prvni ¢ast Gllohy md obdobny pracovni postup jako uloha ,,Teplotni

zavislost EMN c¢lanku®.
b) Stanoveni reakéni entalpie provedeme v entalpiometru.

Do odmérné baiiky 100 cm® navazime 0,25 g CuSQO,4-5H,0 , piidame H,O a rozpustime.
Doplnime poté po rysku. Odmeérnou baiiku s roztokem nechdme temperovat ve vodni 1dzni
entalpiografu na 25 °C. Po vytemperovani (dle pokynu vyucujiciho) obsah odmérné banky
pielejeme do nadobky entalpiografu. V jinych 2 nddobkach rovnéz vytemperujeme piiblizné
1 g praS8kového Zn. Pfesné mnoZstvi nemusime zjiStovat, pouze musime zajistit, aby byl Zn
v nadbytku vi¢i siranu méd’natému, aby reakce probihala dostateéné rychle. Zreagované
latkové mnozstvi odpovida latkovému mnoZstvi siranu méd’natého. Ve srovnavaci nddobce je

100 cm?® destilované vody, rovn&z predem vytemperované ve vodni lazni. V obou nadobkach
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zapneme michadla a vSe nechame je$té 5 minut temperovat. Temperovani kontrolujeme na
zapisovaci (pisatko stoji na mist¢). Potom zapneme posuv zapisovace a napise se asi 2 cm
predreakéni Casti kiivky. Po zapsani predreakéni Casti kiivky vsypeme soucasné do kazdé
nadobky odvazené a vytemperované mnozstvi Zn a na zapisovaci sledujeme odezvu na narast

teploty vyvolané reakei.

t

Obr. 1V.20-4 Zavislost teploty reakéni smési na Case (1- predreakéni ¢ast kifivky, 2- reakce, 3- poreakéni
cast)

Vyhodnoceni: a) Z tabelované hodnoty (8E°/8T)p a ze vztaht uvedenych v teoretickém

uvodu vypocitame teplo uvolnéné pii reakci. Podle rovnice (IV.20.6) vypocitame AS?.

Nasledné ze vztahu (1V.20.7) vypo&itame AHC .

b) Pii znalosti kalibra¢niho faktoru entalpiografu (je uvedeno u pfistroje) pfepoéteme zménu

teploty na teplo uvolnéné reakci a ptepocitame na 1 mol reakéniho obratu.

Takto ziskanou hodnotu reak¢ni entalpie porovname s hodnotou vypocitanou z teplotni

zéavislosti elektromotorického napéti Daniellova ¢lanku (1. ¢ast ulohy).
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IV.21 REVERZIBILNI ELEKTRODY

Heterogenni systém vodice 1. tfidy (elektronového) a vodice 2. tidy (iontového) tvoii tzv.
polo¢lanek, castéji nazyvany elektroda. Pro tento zdkladni elektrochemicky systém je
charakteristickou veli¢inou potencial elektrody, ktery se ustavuje na zéklad¢é existence
potencialového rozdilu mezi obéma fazemi (Obr. 1V.21-1). Hodnotu tohoto potencialového
rozdilu - potencidlu elektrody - nelze urcit absolutné méfenim ani vypoctem. Jedind moznost
je méfit rozdil potenciald dvou elektrod spojenych do galvanického ¢lanku - tedy
elektromotorické napéti galvanického ¢lanku. Jako zékladni referentni (srovnavaci) elektroda
pro tato méfeni byla mezinidrodni konvenci zvolena standardni vodikova elektroda, jejiz

potencial byl konvenéné poloZen rovny nule.

A
E
S—
('pkov A(P
kov '
roztok Proat.
vzdalenost

Obr. 1V.21-1 Schematické znazornéni fazovych potenciali na rozhrani mezi vodici 1. a 2. tiidy

Zakladni otazku vlivu slozeni elektrody na jeji potencidl vyfeSil Nernst, ktery dal do
souvislosti potencial elektrody s jeji kvalitou a koncentraci elektroaktivniho iontu v roztoku

RT
E=E+—Ina (IV.21.1),

kde E°je tzv. standardni potencial elektrody, a; je aktivita elektroaktivni ¢astice v roztoku a z
je pocet elektronti pfedavanych mezi touto castici a elektrodou. Ostatni symboly maji
obvykly vyznam. Vztah (1V.21.1) je specialni pfipad obecného tvaru rovnice pro potencial
elektrody, kde mimo aktivitu elektroaktivni ¢astice v roztoku vystupuje rovnéz aktivita druhé

castice redox paru piislusné elektrodové reakce:
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RT a
E=E°+—-In—2
z dRred

(IV.21.2).

Nernstovu rovnici 1ze odvodit z podminky rovnovahy v heterogennim elektrochemickém
systému. Potencial elektrody definovany touto rovnici je tedy rovnovaznou veliinou.
Vsechny elektrody, jejichz potencidl se fidi Nernstovou rovnici, proto patii do skupiny
reverzibilnich elektrod. Tato skupina elektrod se d€li na tfi podskupiny podle vzajemného

vztahu stykajicich se fazi - elektrody 1. druhu, elektrody 2. druhu a redox elektrody.

Kazda podskupina méa podle svych charakteristickych vlastnosti specifické pouziti v
experimentalni chemii, a to bud’ jako indikaéni nebo jako referentni elektrody. Indikacni
elektrody hodnotou svého potencialu odrazi aktivitu ptislusné elektroaktivni ¢astice v roztoku
(indikuji ji). Referentni elektrody slouzi naopak jako srovnavaci standard pro urceni
potencialu indika¢ni elektrody. Jejich potencial musi byt stabilni, nezdvisly na slozeni
meétfeného roztoku. Jako indikaéni elektrody se v pfevazné mife pouzivaji elektrody 1. druhu
a redox elektrody, jako referentni pak elektrody 2. druhu (toto déleni ovSem nevylucuje i

opacné pouziti).
IV.21. A) ELEKTRODY 1. DRUHU — STANOVENI SOUCINU ROZPUSTNOSTI

Do skupiny elektrod 1. druhu patii velké mnozstvi elektrod, které se navic velmi vyrazné 1isi
zpusobem své realizace. Z tohoto diivodu je piesna charakterizace této skupiny jako celku
obtiznd. Velmi obecné ji lze charakterizovat jako skupinu elektrod, u nichz je elektroaktivni

ion odvozen od materidlu elektrody, jimz je prvek ve svém nultém oxidacnim stavu.

Z divodu své rozmanitosti se skupina elektrod 1. druhu d€li dile na dvé podskupiny —
kationtové a aniontové elektrody. Z hlediska skupenského stavu prvku, od néjz je elektroda
odvozena, se podskupina kationtovych elektrod deli ddle na elektrody kovové a plynové.
Typickym zastupcem kovovych elektrod je stiibrnd elektroda, plynovych kationtovych pak
vodikova elektroda. Ve skupiné kovovych elektrod se vydéluje dalsi podskupina elektrod
amalgamovych (kovovy prvek, od né&jz je odvozen elektroaktivni ion, je pfitomen ve formé
rtutového amalgamu - napf. sodik). Skupina aniontovych elektrod 1. druhu je tvofena
vyhradné plynovymi elektrodami (napf. chlorova). ProtoZe potencidl elektrod 1. druhu je
jednoznaéné urcen aktivitou piislusného iontu v roztoku, pouzivaji se tyto elektrody

prakticky vyhradné jako elektrody indikacni. Pouziti téchto elektrod jako referentnich je
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ovSem téz mozné, cozZ je typické v ptipad¢ vodikové elektrody, kterd je diky mezinarodni

konvenci zakladni referentni elektrodou.

Realizace kovovych elektrod 1. druhu je velmi jednoducha, staci ponofit ptislusny kov Me do
roztoku jeho iontd Me”*. Potencial téchto elektrod, stejné jako vsech reverzibilnich elektrod

se fidi Nernstovou rovnici

o RT
EMeZ+/Me = EMeZ+/Me + E " 11’1 aMeZ+ (IV213)

Jednou z moznych aplikaci kovovych elektrod je jejich pouziti ke stanoveni soucinu
rozpustnosti malo rozpustnych soli ptislusného kovu. Aktivitu (koncentraci) iont malo
rozpustné soli v roztoku lze v tomto piipad¢ velmi snadno urcit z méteni elektromotorického
napéti (EMN) koncentracniho ¢lanku. Jeho poloc¢lanky tvoii piisluSna kovova elektroda
ponofend do roztoku malo rozpustné soli tohoto kovu a druhd do roztoku o zndmé
koncentraci jeho kationtu. V piipadé¢ malo rozpustnych soli stiibra bude slozeni ptislusného

koncentra¢niho ¢lanku nésledujici

Ag | AgX(nasyc.),X7(ag.) | KNOs(nasyc.) | AgNOs(csg+) | AG (1V.21.4),

kde c,,+je znama koncentrace roztoku AgNOs, KNOs(nasyc.) predstavuje solny mistek
(eliminuje rus$ici kapalinovy potencidl na rozhrani dvou raznych roztokl), AgX je malo
rozpustnd sloucenina stfibra (X byva typicky CI" , Br~, I" ¢i SCN”) a X (aq.) je nadbytek

aniontu malo rozpustné soli.
Soucin rozpustnosti malo rozpustné stiibrné soli je dan vztahem

Pagx = apg+ - ax- (1V.21.5).
V ptipadé pouziti koncentra¢niho ¢lanku podle schématu (1V.21.4) je potencial elektrod dan
vyrazy

o

RT
Ep =Epgt/ng + 5 In(cagt - Yag*) (IV.21.6) a

. RT  Pagx
Ep = Epgt/ng + —In—2—

P (IV.21.7),

kde y44+ je aktivitni koeficient Ag’ v daném roztoku. Aktivita iontu Ag’ je v levém

polo¢lanku vyjadiena ze soucinu rozpustnosti mélo rozpustné slouceniny Pagx. EMN
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koncentra¢niho c¢lanku (1V.21.4) je podle konvence urceno rozdilem potencialu piivodu

k pravé a levé elektrodé
EMN =Ep—E, (IV.21.8).

Po dosazeni z rovnic (I1V.21.6)a (1V.21.7) do rovnice (1V.21.8) a vyjadieni aktivity aniontu
nerozpustné slouceniny ziskdme vyraz pro vypocet soufinu rozpustnosti malo rozpustné

sttibrné slouceniny (s jednomocnym aniontem) z hodnoty EMN koncentra¢niho ¢lanku:
In Pygx = In(cag+ * Cx- * Vag* " Yx-) — EMN/(RT/F) (IV.21.9).

V rovnici (1V.21.9) vystupuji na pravé stran€ jiz pouze zndmé (Cpg+ @ Cx-) nebo méfitelné
veli¢iny (EMN). Hodnoty aktivitnich koeficientd v rovnici (1V.21.9) se nahrazuji
tabelovanymi hodnotami stfednich aktivitnich koeficienti, nebot individualni aktivitni

koeficienty iontii nejsou meéfenim ani vypoctem dostupné.

Ukol: Stanovte souciny rozpustnosti AgX a AgSCN z méieni elektromotorického napéti

koncentraéniho ¢lanku.

Experimentalni vybaveni: mV-metr, stfibrné elektrody, solny mustek, nasyceny roztok
KNO3, roztoky KCI, KBr, KI, KSCN a AgNOs 0 koncentraci 0,1 mol.dm™, kadinky o objemu
25 cm’, pipeta.

Pracovni postup: Elektrody pied méfenim ponofime na 15 minut do roztoku AgNO3 0

koncentraci 0,1 mol-dm™ a poté oplachneme destilovanou vodou. Sestavime &lanek

Ag | 0,IM-KX | KNOs(nasyc.) | 0,1M - AgNOs | Ag (IV.21.10),

kde X =CI", Br, I, SCN™. Nyni do roztoku 0,1 M-KX ptidame pipetou né¢kolik kapek 0,1 M-
AgNO; a dikladné¢ zamichame. Elektrody pfipojime k mV-metru a v pravidelnych
intervalech (2-5 min) méfime EMN sestaveného koncentraéniho ¢lanku. Jako vyslednou
EMN pak bereme primér z poslednich tii méfeni, v nichZ se zjisténé hodnoty EMN nelisi od

sebe v priméru o vice nez 2 mV a nevykazuji jednostrannou zménu hodnoty EMN s ¢asem.

Vyhodnoceni: Ze zjisténych hodnot EMN pfisluSnych koncentra¢nich c¢lankli spocteme
podle rovnice (IV.21.9) hodnoty souéinu rozpustnosti jednotlivych malo rozpustnych

sloucenin stiibra. Vypoctené hodnoty soucinli rozpustnosti porovname s hodnotami
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nalezenymi v tabulkach a urc¢ime relativni odchylku (v %) ndmi uréené hodnoty od hodnoty

tabelované.

Tabulka 1V.21-1 Stiedni aktivitni koeficienty roztokii o koncentraci 0,1 mol.dm p#i 25 °C

KBr Kl KSCN AgNO;

0,777 0,800 0,769 0,734

IV.21. B) ELEKTRODY 2. DRUHU - URCENi E° ARGENTOCHLORIDOVE
ELEKTRODY

Skupinu elektrod 2. druhu lze jednoznaéné charakterizovat na zaklad¢ jejich konstrukce —
jedna se o elektrody, u nichz je kov, pokryty svou malo rozpustnou slouceninou, ponofen do
roztoku elektrolytu, jenz ma s touto malo rozpustnou slou¢eninou spole¢ny anion. Elektrody
této skupiny vynikaji nad ostatni reprodukovatelnym a stabilnim potencidlem, ¢imZ jsou
pfeduréeny predevS§im k pouZiti jako elektrody referentni (napf. kalomelovd nebo

argentochloridova elektroda).

Potencial elektrody 2. druhu Ize popsat pfimo Nernstovou rovnici ve tvaru

RT (Iv.21.11).
E = E° ——-lnayxz-

zF
kde E° je standardni potencial elektrody a ayz- je aktivita ptislusného aniontu v roztoku. Jina
moznost vypoctu potencidlu elektrody druhého druhu vychazi z Nernstovy rovnice pro
ptislusnou kovovou elektrodu 1. druhu, u niz je aktivita kationtu v roztoku fizena souc¢inem
rozpustnosti méalo rozpustné slouceniny. Pro argentochloridovou elektrodu lze vyraz pro jeji

potencial odvodit nasledovné:

o RT
EAg+/Ag = EAg"'/Ag + (?) “In dagt (|V2112),
Pagal = apg* " aq- (1V.21.13),
o RT RT
Eagaijag = Epgt/ag T <?> "InPyge) — <?) - In Pgp- (1V.21.14).

Porovnanim rovnic (IV.21.11) a (1V.21.14) Ize ziskat vztah mezi standardnim potencidlem

elektrody 2. druhu a soucinem rozpustnosti piislusné malo rozpustné slouceniny:
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o o RT
Eagci/ag = Eagt/ag + (?) “In Pagci (1V.21.15).

Hodnotu standardniho potencidlu libovolné reverzibilni elektrody 1ze urcit z méteni zavislosti
jejiho potencidlu na koncentraci elektroaktivniho iontu. Za timto ucelem je tfeba sestavit
galvanicky ¢lanek, slozeny z méfené elektrody a referentni elektrody o zndmém potencialu.
Jako vhodnou referentni elektrodu lze pouzit naptiklad nasycenou kalomelovou elektrodu
(SCE). Dle konvence je elektromotorické napéti (EMN) ziskaného ¢lanku urceno rozdilem
potenciala ptivodu k elektrodam

o RT
EMN = Ep — B, = Ejgoi/ag — (?) ‘In (co- - ver) — Esee  (IV.21.16),

kde za aktivitu CI" bylo dosazeno z definice ac;- = c¢- * Yei-. Aktivitni koeficient y je dle

Debyeovy-Hiickelovy teorie zavisly na iontové sile roztoku I
log yg-~logyy = —A- I (IV.21.17),

kde pro vodné roztoky je A = 2622/T¥. Po dosazeni rovnice (IV.21.17) do rovnice
(IV.21.16) a tpravé ziskame vztah, ktery umoznuje urcit hodnotu standardniho potencialu
argentochloridové elektrody z méfeni zavislosti potencialu na koncentraci chloridovych iontt

v roztoku:

RT o ART
EMN + (?) ‘In Cc1— + ESCE = EAgCl/Ag + ln(lo) ' (T) ' vV Cc1- (IV2118)’

Vyneseme-li do grafu hodnoty odpovidajici levé strané rovnice (I1V.21.18) proti./c¢)-
muizeme linearni extrapolaci experimentalnich dat na hodnotu ,/c¢;- = O ziskat pozadovany

standardni potencial E;\gc1 /Ag:

Ukol: Uréete standardni potencial argentochloridové elektrody a z jeho hodnoty souéin

rozpustnosti chloridu stribrného.

Experimentalni vybaveni: mV-metr, argentochloridova elektroda, kalomelova elektroda
naplnéna roztokem KCI| o koncentraci 0,1 mol-dm™ (Eoamce = 0,3335 V, 25°C;
dE/dT =-0,317 mV-K™), roztok KCl o koncentraci 0,1 mol-dm™, kadinky, odmérné baiiky o
objemu 50 cm®, pipety.
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Pracovni postup: Sestavime galvanicky ¢lanek z kalomelové a argentochloridové elektrody.
Argentochloridovou elektrodu realizujeme stfibrnym dratkem pokrytym AgCI ponofenym do
roztoku KCI (¢ = 0,1 mol-dm™) v kadince. Ob& elektrody piipojime k mV-metru a v
pravidelnych ¢asovych intervalech (cca 5 min) métime elektromotorické napéti sestaveného
¢lanku. Po dosaZeni stabilni hodnoty EMN (dvé po sobé nasledujici méfeni se nesmi od sebe
lisit o vice nez 2 mV a nesmi vykazovat jednostrannou zménu hodnoty EMN) nahradime
roztok KCI v argentochloridové elektrodé roztokem o niz$i koncentraci a méfeni opakujeme.
Postupné proméfime roztoky KCI o koncentracich 0,1; 0,05; 0,01; 0,005; 0,001; 0,0005 a
0,0001 mol-dm™. Roztoky s niz§i koncentraci ziskime postupnym fedénim 0,1 mol-dm™

roztoku KCI.
Vyhodnoceni: Vyhodnotime linearni zavislost levé strany rovnice na /ccj- linearni regresi

(koncentrace KCI jsou znamy ptesné). Bodovy odhad posunuti je hledanym E;gcl /ag- L t€to

hodnoty na zakladé rovnice (IV.21.15) a hodnoty

o

Epgt/ag = 10,7991V (25°C, dE/dT = -1 mV-K™) uréime hodnotu soudinu rozpustnosti
AgCI. Namétené hodnoty EMN pro pouzité koncentrace KCI vyneseme do grafu proti /cc;-

a carkované nazna¢ime extrapolaci na \/cc)- = 0.

p
E°[”

Ve

Obr. 1V.21-2 Zavislost Y = EMN + (RT/F) - Inc¢- + Egcg VS. /€~ pro argentochloridovou elektrodu

IV.21.C)  OXIDACNE REDUKCNi ELEKTRODY - CHINHYDRONOVA
ELEKTRODA

Oxidaéné redukéni (redox) elektrody tvofi samostatnou podskupinu ve skuping reverzibilnich
elektrod. Obecnd redox elektroda je sestavena z inertniho kovu ponofené¢ho do roztoku

obsahujiciho dvé rozpustné formy téze latky, liSici se ve svém oxidacnim ¢isle. Inertni kov
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zde vystupuje jako prostfednik pro piedavani elektroni mezi redukovanou (Red) a
oxidovanou (Ox) formou této latky. Jako vSechny reverzibilni elektrody se i tento typ fidi
Nernstovou rovnici, v niz ovSem aktivita redukované formy neni jednotkova (jak je to v
ptipad¢ elektrod 1. a II. druhu, kdy je redukovanou formou ptislusny elektrodovy material v

Cistém stavu):

o RT dox
Eox/Red = Eox/Red T 7 In

(IV.21.19).
dRred

kde Eox/red: Eox /red J€ potencial resp. standardni potencial pfislusne redox elektrody a a,

ared jsou aktivity oxidované resp. redukované formy elektroaktivni ¢astice, které mezi sebou
vyménuji z elektronti. Rovnice (1V.21.19) se téz nékdy nazyva podle svého piivodniho autora
Petersova ¢i Nemstova-Petersova. Typickym ptikladem redox elektrody je Pt pliSek ponofeny
do roztoku Fe®* a Fe** jontd. Potencial Pt plisku se v tomto piipadé ustavi podle rovnice

(IV.21.19) na hodnoté&, odpovidajici poméru aktivit obou iontd v roztoku.

Mimo anorganickych systémi vSak mohou v piipadé¢ redox elektrod vystupovat jako
elektroaktivni ¢astice 1 mnohé organické latky. Pravdépodobné nejznaméjSim organickym
redox systémem je chinhydron: Chinhydron - ekvimolami sloucenina p-benzochinonu
(chinonu, Q) a p-dihydroxybenzenu (hydrochinonu, H,Q), se ve vodném roztoku rozpada na
své slozky a chova se jako reverzibilni redox systém. Piislusné redox rovnovahy se ucastni i

ionty H30", ponévadz H»Q je ve vodé slabou dvojsytnou kyselinou:
Q+2H30+2¢ 2 HQ (1Vv.21.20).

Potencidl chinhydronové elektrody se fidi rovnici

o RT aQ
Ech =E +—"-1In

2F Mg (IV.21.21).

Koncentrace aniontu Q% je v roztoku urena piislusnou disociaéni rovnovahou a je proto
zavisla na pH roztoku. Tato skutecnost se projevuje tim, Ze potencidl chinhydronové

elektrody zavisi na pH

. RT
Een = Eqy + 5 In (a2, 0+ + KR4 - a0 + KFed KZRed) (IV.21.22),

kde Eg, = E* — RT/2F - In (K}ed - KRed), F° je standardni potencial chinhydronové elektrody

a KRed  KRed isou prvni a druhé disociaéni konstanta Red formy (H2Q).
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Uvedena zavislost potencialu chinhydronové elektrody na pH byla dfive vyuzivana prave
k méteni pH. Rozsah pouziti chinhydronové elektrody je vSak omezen na kyselou a slabé
alkalickou oblast (do pH =+ 8), nebot’ pii vyssich hodnotach pH jiz dochazi k oxidaci H,Q
vzdusnym kyslikem. Pfi tak nizkych hodnotach pH se disociace H,Q prakticky neuplatiuje
(pKFe? = 9,76) a tudiz Ize rovnici (1V.21.22) vyrazné zjednodusit zavedenim piedpokladu:

ag_o+ » Kfed - ay o+ + KRed - KEed (IV.21.23).

Vysledny vyraz vystihujici zavislost potencidlu chinhydronové elektrody na pH v kyselé
oblasti

RT
Esn = EY + o5 In ay, o+ (1V.21.24),

je po pievodu na dekadicky logaritmus pfimo pouzitelny pro urceni pH roztoku z hodnoty

potencialu chinhydronové elektrody:

Ecs = E4, — In(10) - (RT/F) - pH (1V.21.25).

Ukol: Uréete standardni potencial chinhydronové elektrody z méfeni zavislosti jejiho

potencialu na pH.

Experimentalni vybaveni: mV-metr, platinovd elektroda, argentochloridova elektroda,

chinhydron, 0,1 M-HCI, odmérné baiiky 100 cm®, kadinky, pipety.

Pracovni postup: Do kadinky nalejeme asi 50 cm® 0,1 M-HCI, pfidame priblizng 0,1 g
chinhydronu a po zamichani ponotfime do roztoku platinovou a argentochloridovou elektrodu
(sttibrny dratek pokryty AgCl, elektrolyt je ptimo pouzity roztok HCI). mV-metrem zméiime
ustalenou hodnotu elektro-motorického napéti (EMN) vytvoteného galvanického ¢lanku (dvé
v 5 min intervalu po sob¢ nasledujici méfeni se nesmi liSit o vice neZ 2 mV a nesmi
vykazovat jednostrannou zménu hodnoty). Stejnym postupem pak zmétime EMN pro roztoky
HCI o koncentracich 0,05; 0,02; 0,01; 0,005; 0,002; 0,001; 0,0005; 0,0002 a 0,0001 mol-dm™
s pfidavkem chinhydronu. Roztoky o niz§i koncentraci ziskdme postupnym fedénim 0,1

mol-dm™ roztoku HCI.

Vyhodnoceni: Z koncentrace HCI v jednotlivych méfenych roztocich a tabelovanych hodnot
stiednich aktivitnich koeficientii si spocteme nejprve jejich pH a rovnéz aktivitu CI” iontl. Z

aktivity CI" iontl za pomoci rovnice (IV.21.11) uréime hodnotu potencialu argentochloridové
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elektrody pro jednotlivd méteni (E;gCl/Ag: +0,2222 V pro 25 °C; dE/dT = -0,658 mV-K™).
Z téchto hodnot a hodnot EMN ur¢ime potencialy chinhydronové elektrody Ecn pro jednotlivé
roztoky, jejichz hodnotu pH ur¢ime pfimo podle definice z koncentrace HCI a hodnoty
aktivitniho koeficientu. Zavislost Ecy, na pH podle rovnice (1V.21.15) vyhodnotime linearni
regresi, pfiéemz posunuti regresni pfimky v pocatku je hledanym E_,. Zavislost E¢n, na pH

znazornime rovnéz graficky.

Tabulka 1V.21-2 Hodnoty stiedniho aktivitniho koeficientu v rizné koncentrovanych roztocich HCI

koncentrace HCI (mol-dm™®) e koncentrace HCI (mol-dm™) Ve
0,1 0,796 0,002 0,952
0,05 0,830 0,001 0,966
0,02 0,876 0,0005 0,976
0,01 0,905 0,0002 0,984
0,005 0,928 0,0001 0,988
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IV.22 IONTOVE SELEKTIVNI ELEKTRODY

Potencial iontové selektivni elektrody (ISE) se ustavuje jinym zplsobem, nez je tomu
u reverzibilnich elektrod. Zéakladni soucasti ISE je membrana, kterd odd€luje vnitini
referentni roztok od vnéjsiho, méteného roztoku. Protoze membrana je pruchozi jen pro
urcité ionty (semipermeabilni nebo téZ polopropustnd membréana), ustavuje se na ni
potencialovy rozdil, imérny poméru aktivit daného druhu iontd ve vnitfnim a vnéjSim

roztoku — membranovy (Donnandv) potencial (Obr. 1V.22-1).

Volbou vhodného materidlu pro membranu ISE lze ziskat jednoduché potenciometrické
gidlo, selektivné reagujici svym potencialem na aktivitu sledovanych iontéi (napt. H3O", Na*,
Ag’, CI, NO3). Z tohoto divodu jsou ISE v praxi velice ¢asto vyuzivany k piimému
potenciometrickému urceni koncentrace dan¢ho druhu iontl (napf. dusi¢nanova elektroda pro

meéteni koncentrace dusi¢nant v potravinach).

polopropustna
E A membrana

c (1) ¢ (2)

2
.

\

Obr. 1V.22-1 Schematické znazornéni rozdilu fazovych potenciali na polopropustné membrané

Zavislost potencidlu ISE na aktivité vybraného iontu (iontu, ktery mize "prochazet"

membranou) je dana rovnici, obdobnou rovnici Nernstové:

Ey = konst. + (RT/zgF) - In ag (IvV.22.1).

kde z; je nabojové ¢islo stanovovaného iontu (véetné znaménka) a as je aktivita tohoto iontu v
méfeném roztoku. Konstanta vystupujici v rovnici (IV.22.1) =zahrnuje piispévek
potencidlového rozdilu mezi vnitinim referentnim roztokem a membrdnou. Tato konstanta
zavisi na slozeni vnitfniho roztoku a na charakteristickych vlastnostech membrany (zejména

jeji tloustka a struktura) a s pouzivanim elektrody se postupné méni.
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Hodnota konstanty je pro kazdy kus ISE individudlni a jeji neznalost v praxi obchazime
métenim kalibracni kiivky.

Rovnice (IV.22.1) plati dostatecné piesné¢ pouze v tom piipadé, ze v méfeném roztoku se
nevyskytuji prili§ vysoké koncentrace tzv. ruSicich iontti (napf. u bézné sklenéné elektrody
rusi jonty Na'). Pokud se tyto ionty v roztoku vyskytuji, ovliviiuji potencial ISE. Vliv

rusicich iontt kvantitativn¢ popisuje Nikolského rovnice

= konst.+ R— In( - Z K,, -a;™ ) (IV.22.2).
zF
kde as, ar jsou aktivity sledovanych a ruSicich iontd, zs, z, jejich nabojova Cisla a K,
koeficienty selektivity pro pfislusnou dvojici ionti. Bude-Ii aktivita stanovovaného iontu
Vv roztoku dostate¢né vysoka ve srovnan i s hodnotou sumy soucinu koeficientd selektivity a
aktivit ruSicich iontl, pak se bude potencial ISE fidit zjednodusenou rovnici (IV.22.1), v
ostatnich pfipadech rovnici (IV.22.2) U kationtovych ISE splnéni uvedené podminky obvykle
neéini potize, protoze koeficienty selektivity se u nich pohybuji obvykle v mezich 10 az 107
(napt. sodikova ISE ma Ks, pro K* ionty 10'3). Podstatné horsi situace je u aniontovych ISE,
kde koeficienty selektivity naopak nabyvaji hodnot az 10* (napt. chloridova ISE mé Ks, pro I
jonty 1,3-10%a pro Br  ionty 7,6-107).

Nejbéznéjsi kationtovou ISE 1 historicky prvni ISE je elektroda sklenénd, o niz je pojednano
v Casti 1V.14 Potenciometrické méfeni pH. Typickym ptikladem aniontové ISE je bromidova
ISE, jejiz membrana je tvofena polykrystalickym AgBr. Mez stanovitelnosti Br iontd je ve
vodnych roztocich ur¢ena soucinem rozpustnosti AgBr, ktery ma pii 25° C hodnotu
Pagr= 4,9.10'13. Reélny méfici rozsah (oblast linedrni zavislosti potencidlu této elektrody na

loga_ ) je omezen na koncentrace Br iontd v oblasti 1 az 5.10°° mol.dm™. Pfi méfeni s touto

elektrodou rusi anionty, které tvoii se stiibrem méné rozpustné slouceniny nez AgBr
(zejména T', $), & velmi stabilni komplexy (CN). Méfeni je nemozné v roztocich o silné

redukéni aktivité v disledku redukce AgBr.

Vliv rusicich iont se obvykle studuje ze zavislosti potencidlu ISE na koncentraci ruSiciho
iontu pii konstantni koncentraci iontu sledovaného. Z grafu této zavislosti 1ze pak urcit
hodnoty koeficientu selektivity (Obr. 1V.22-2). Koeficient selektivity lze rovnéz pocitat
teoreticky z tdaji o sou€inech rozpustnosti a konstantach stability komplexti €astnicich se

iontll, ovSem vysledky téchto vypoctii jsou velmi ptiblizné. Protoze primarni veli¢inou, na niz
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zavisi potencidl ISE, je aktivita sledovanych a rusicich iontl, je tieba pii presnéjSich
vypoctech brat v tivahu hodnoty aktivitniho koeficientu vy,. Klasickd Debyeova-Hiickelova
teorie jiz nevyhovuje v roztocich o koncentracich vyssich nez 10 mol.dm?, proto je vhodné
pouzit nekteré z rozsSifenych tvard Debyeovy-Hiickelovy rovnice nebo jesteé 1épe

tabelovanych hodnot stiednich aktivitnich koeficientq.

EISE

a=konst.

Obr. 1V.22-2 Zavislost potencialu ISE na aktivité rusiciho iontu

Ukol: Stanovte koeficient selektivity bromidové iontové selektivni elektrody viici Cl-a I

aniontu.

Experimentalni vybaveni: mV-metr, bromidova ISE, nasycena kalomelova elektroda, solny
mustek, roztoky KCI, KI, KBr a KNO3; o koncentraci 0,1 mol.dm's, nasyceny roztok KNOs,
odmérné baiiky o objemu 50 cm®, kadinky, pipety.

Pracovni postup: Do odmérné bariky napipetujeme postupné takova mnozstvi roztoku KCI a
KBr, aby vysledné koncentrace byly 10° mol.dm™ pro KCI a 10 mol.dm®pro KBr. Baiiku
doplnime po znatku roztokem KNOs o koncentraci 0,1 mol.dm® (udrzuje konstantni
iontovou silu pro vSechna méfeni, nezavisle na koncentraci KCI, KI a KBr). Ziskany roztok
odlejeme do kadinky, ponoiime do n¢j bromidovou ISE a propojime s kalomelovou
elektrodou pomoci solného mustku plnéného nasycenym roztokem KNO; (eliminuje rusivy
kapalinovy potencial a zabranuje kontaminaci chloridovymi ionty z SCE). Elektrody
pfipojime k mV-metru a po ustdleni odecteme hodnotu elektromotorického napéti
sestaven¢ho galvanického c¢lanku. Podobné provedeme dalsi méfeni, pfiCemz koncentraci

KBr udrzujeme konstantni na hodnoté 10 mol.dm™ a koncentraci KCl mé&nime v rozmezi
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10° az 10 mol.dm® v fad& 1.10°, 2.10°, 5.10°, 1.10™, 2.10™ atd. Stejnym postupem pak
provedeme druhou sérii méfeni s roztokem KI, pouze s tim rozdilem, ze koncentraci Kl
ménime v rozmezi 10° az 102 mol.dm™. P¥ mdfeni s roztoky KI o koncentraci nad
10 mol.dm™ ponechavame elektrodu v roztoku jen nezbytnd nutnou dobu, protoZe hrozi
trvalé poskozeni bromidové ISE vlivem konverze AgBr na Agl. Pro ziskani nizkych
koncentraci si vhodné piediedime zasobni roztoky KCI a Kl roztokem KNO;3; o koncentraci

0,1 mol.dm™, aby pipetované objemy nepoklesly pod 0,2 cm®.

Vyhodnoceni: Odectenim hodnoty potencidlu nasycené kalomelové elektrody (0,242 V,
25°C) od namétenych hodnot EMN ziskame potencialy ISE pro jednotlivé koncentrace ionta
Br a iontd rusicich. Tyto hodnoty vyneseme do grafu proti aktivité rusiciho iontu. Stfedni
aktivitni koeficient je diky konstantni iontové sile méfenych roztokii prakticky konstantni

(7 L= 0,75). Z pruseciku prodlouzeni obou linearnich ¢asti ziskané kiivky odec¢teme hodnotu

poméru a_ /K respektive a_, /K __ _ (obr. 1V.22-2). S pomoci zndmé hodnoty aktivity

Br ,CI”

Br spo¢teme hodnoty koeficientt selektivity pro jednotlivé dvojice ionti.

IV.23ELEKTROLYZA

Elektrolyzér je soustava dvou poloclankt, v niz za dodani elektrické prace z vnéjSiho zdroje
stejnosmeérného elektrického proudu dochéazi k chemickym zméndm (elektrolyze). Samotna
elektrolyza je komplexni proces slozeny z oxidaéné redukénich déji probihajicich na
elektrodach a naslednych chemickych reakci, kterym mohou podléhat produkty téchto
primarnich elektrochemickych dé&ji. Oxidace a redukce pfitom probihaji oddélené¢ na
jednotlivych elektrodach elektrolyzéru - oxidace na anod¢ a redukce na katodé. Mnozstvi
elektrolyzou pfeménéné latky souvisi s elektrickym nabojem, proSlym mezi elektrodami

béhem elektrolyzy. Kvantitativné tuto souvislost vyjadiuje Faradaytv zdkon elektrolyzy:

N (IV.23.1),

z. F

kde n je latkové mnozZstvi elektrolyzou pfeménéné latky, Q je elektricky naboj prosly
elektrolyzérem béhem elektrolyzy, z je pocet elektronli nutnych k preméné jedné molekuly
latky a F je Faradayova konstanta. Tato konstanta je hodnotové rovna naboji jednoho molu

elektrond: F = 96484,56 C.mol™.
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Pro prichod elektrického proudu elektrolyzérem plati Ohmuv zakon, kde ovSem za hodnotu
napéti dosazujeme vnéjsi napéti E vlozené na elektrody zmensené o hodnotu polarizacniho

elektromotorického napéti clanku Ep, které je orientovano proti tomuto vnéj$imu napéti:
I = (E-Ep)/R (IvV.23.2).

Existence polarizacniho elektromotorického napéti je dana dvéma hlavnimi pti¢inami. Prvni
ptic¢inou je pfipadnd chemicka rozdilnost obou poloc¢lanki, jestlize elektrody v elektrolyzéru
jsou z odlisného materialu nebo je odlisny elektrolyt v katodovém a anodovém prostoru
(vznikd galvanicky c¢lanek). Druhou pfi¢inou jsou zmény na elektrodach (chemické a
koncentracni) spojené s prichodem proudu elektrolyzérem. Tyto zmény shrnujeme pod
spole¢ny nazev polarizace elektrod a jejich kvantitativni mirou je veli¢ina zvana prepéti.
Ptepéti je definovano jako rozdil potencialu elektrody za prichodu proudu a v bezproudém
(rovnovazném) stavu. Podle pfi¢iny pak rozliSujeme koncentracni (difuzni) prepéti
(zpisobené pomalym transportem), aktivacni (elektrochemické) piepéti (zptisobené pomalym
prubéhem elektrodové reakce), chemické prepéti (zpisobené chemickymi zménami elektrod),

krystaliza¢ni prepéti apod.

Pro trvaly prubéh elektrolyzy je tedy tieba vlozit na elektrody vnéj$i napéti vyssi, nez je
maximalni hodnota E, pro dany elektrochemicky systém. Tato hodnota napéti, od niz dochézi
k prudkému vzrustu proudu prochazejiciho elektrolyzérem, se nazyva rozkladné napéti E,.
Rozkladné napéti se urcuje ze zavislosti proudu prochézejiciho elektrolyzérem na napéti
vlozeném na jeho elektrody. Tato zévislost se nazyva polarizacni kiivka, pficemz prisecik

prodlouzeni linearnich ¢asti této kiivky udava hodnotu rozkladného napéti (Obr. 1V.23-1).

Jako ptiklad elektrolytického procesu ndm poslouZzi elektrolyza roztoku NaCl v elektrolyzéru
s platinovymi elektrodami. Po vloZeni vnéjSiho napéti na Pt elektrody ponofené v roztoku

NaCl dojde k vylucovani vodiku na katodé€ a chloru na anodé:
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Erozkl E

Obr. 1V.23-1 Zavislost proudu prochazejiciho elektrolyzérem na napéti vloZeném na jeho elektrody

katoda: 2H,0 + 2e~ — H, + 20H" (IV.23.3).

anoda: 2C1~ — Cl, + 2e~ (1vV.23.4).

Vodik se vyluCuje na katod¢ pied sodikem diky pozitivnéjsi hodnoté standardniho
elektrodového potencialu ptislusného poloclankového déje. Na anodé by se na zakladé
hodnoty standardniho elektrodového potencialu mél vylucovat kyslik, ale diky vysokému
aktivaénimu pfepéti pro vylucovani kysliku na Pt elektrodé dochazi k prednostnimu

vylucovani chloru.

Takto se katoda stdva elektrodou vodikovou a anoda elektrodou chlorovou dochazi
k chemické polarizaci a piepéti roste az na hodnotu vnéjs$iho napéti vlozeného na elektrody.
Pti jeho dal§im zvySovani vzriista prochazejici proud pouze nepatrné az do chvile, kdy se tlak
vylucovaného vodiku a chloru vyrovna tlaku atmosférickému. V této chvili dosahuje
chemickd polarizace elektrod svého maxima (totoZzného s rozkladnym napétim) a dalsi
zvySovani vnéjStho napéti jiz vede k prudkému vzrGstu proudu prochéazejiciho

elektrolyzérem.

Tento prudky rist proudu pokracuje s ristem vné&jsiho napéti aZz do chvile dosazeni jeho
limitni hodnoty, zavislé na koncentraci roztoku elektrolytu. Tato limita je ddna omezenou
rychlosti difuzniho transportu elektroaktivnich ¢astic k elektrodam  — objevuje se

koncentracni polarizace. Dalsi zvySovani vnéjSiho napéti pak jiz nema vliv na velikost
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proudu prochdzejiciho elektrolyzérem, nebot je kompenzovano trvalym rlstem

koncentracniho ptepéti.

Ukol: Uréete rozkladné napéti roztoku chloridu sodného a tdinnost vyroby NaOH

elektrolyzou roztoku NacCl.

Experimentalni vybaveni: Zdroj stejnosmérného proudu s plynule ménitelnym napétim,
vodice, voltmetr, ampérmetr, elektrolyzér, roztok NaCl (w=10%), odmérny roztok HCI
(cm= 0,01 mol.dm-%), metyloranz (roztok indikatoru pro titraci), kadinky, pipety, titraéni
banka, byreta, stopky.

Pracovni postup: Do obou polovin elektrolytické nadobky nalejeme asi 100 cm® roztoku
NaCl a nadobku uzavieme vikem s elektrodami. Elektrody pfipojime pfes ampérmetr ke
zdroji stejnosmérného napéti, paralelné k nim pfipojime voltmetr. Poté za¢neme postupné od
nuly po 100 mV vkladat na elektrody napéti ze zdroje a pro kazdou hodnotu napéti
zaznamename ustalenou hodnotu prochazejiciho proudu. Se zvySovanim napéti pokracujeme
az do dosazeni hodnoty 3 V. Timto postupem ziskané hodnoty napé€ti a proudu pouzijeme pro

urceni rozkladného napéti roztoku NaCl.

Pro dalsi cast pokusu naplnime elektrolyzér Cerstvym roztokem NaCl (tentokrat je tieba
pipetovat objem 100 cm® presn¢). Na zdroji nastavime napé&ti odpovidajici proudu okolo 50
mA. Pfipojime napéti k elektrodam a soucasn¢ stiskneme stopky. Po dobu méfeni
kontrolujeme pravideln¢ hodnotu napéti a proudu prochazejiciho elektrolyzérem. Po 30 min.
elektrolyzy vypneme zdroj a z elektrolyzéru odpipetujeme (po ditkladném promichani) do
titraéni batiky 20 cm® roztoku. Po pfidani nékolika kapek metyloranze ztitrujeme vznikly

NaOH odmérnym roztokem HCI.

Vyhodnoceni: Z prvého méfeni vyneseme do grafu zavislost proudu prochazejiciho
elektrolyzérem na vlozeném napéti. Z priiseciku prodlouzeni prvé a druhé linedrni ¢asti grafu
(Obr. 1V.23-1) ziskame hodnotu rozkladného napéti roztoku NaCl pro pouzité elektrody.
Z méfeni ve druhé ¢asti Glohy nejprve spo¢teme ze soudinu prochazejiciho proudu a doby
elektrolyzy celkovy prosly ndboj a pro n¢j z Faradayova zakona teoretické mnozstvi
vzniklého NaOH. Uginnost elektrolyzy pak uréime jako pomér realné vzniklého NaOH (z

titrace roztokem HCI) a této teoretické hodnoty.
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IVV.24 POLAROGRAFIE

Polarografie je elektrochemickd metoda, pti niz se sleduje zavislost proudu, prochéazejiciho
¢lankem se rtutovou kapkovou elektrodou (RKE), na napéti vlozeném na tuto elektrodu z
vn¢j$iho zdroje. RKE se za vhodnych podminek chova jako tzv. idedlné€ polarizovatelna
elektroda. To znaci, ze v urcité oblasti potencidli neprochdzi mezi RKE a roztokem
elektrolytu proud, elektroda je v rovnovaze s roztokem. Jestlize je vSak v roztoku Céstice,
ktera se pti ur¢ité hodnoté potencialu mize na RKE redukovat ¢i oxidovat, dojde v disledku
tohoto elektrodového dé&je k prichodu proudu mezi elektrodou a roztokem - elektroda se

depolarizuje (proto se tyto Castice v polarografii nazyvaji depolarizatory).

Zaznam prochazejiciho proudu na vlozeném napéti se nazyva polarograficka kiivka, ktera ma
v piipadé piitomnosti depolarizatoru tvar viny (viz Obr. 1V.24-1). Prudky vzestup proudu pii
vysSich zédpornych hodnotach potencidlu RKE je zptsoben redukci kationtu tzv. zakladniho
elektrolytu (obvykle chloridy alkalickych kovii apod.), ktery se do systému piidava pro
zvyseni jeho vodivosti. Ze strany kladnych potencialil je métitelnd oblast omezena vzestupem

anodického proudu souvisejicim s oxidaci rtuti.

Obr. 1V.24-1 Polarograficka vina

Ptistroj, slouZzici k zaznamu polarografickych kiivek se nazyvé polarograf. Polarograf dodava
proménné stejnosmérné napéti pro polarizaci RKE a soufasné¢ zaznamenava proud

prochazejici ¢lankem s touto elektrodou. Zjednodusené schéma polarografu je uvedeno na
Obr. 1V.24-2.
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Obr. 1V.24-2 Schéma polarografu

V piipadé¢ dostateéné rychlé elektrodové reakce (vymény elektronu mezi iontem
a elektrodou) je celkovy proud prochdzejici RKE omezen rychlosti transportu elektroaktivni
latky k elektrodé, tedy rychlosti difuze. Problém difuze k povrchu rostouci kapky RKE

matematicky vytesil Ifkovi¢, jehoZ rovnice méa ve zjednodusené podobé tvar
I=k-(c-c,,) (1V.24.1),

kde I je tzv. difuzni proud prochédzejici RKE, k je konstanta obsahujici charakteristiky pouzité
RKE (doba kapky, pratokova rychlost rtuti) a depolarizatoru (difuzni koeficient a naboj iontu
Z), C a Cx= jsou koncentrace depolarizatoru v objemu roztoku a v tésné blizkosti povrchu
RKE. Pii dostatecné vysoké hodnoté potencidlu RKE klesa koncentrace cy=, k nule a difuzni

proud dosahuje své maximalni hodnoty — limitni difuzni proud Ig:
ly,=k-c (IvV.24.2).

Hodnota limitnitho difuzniho proudu se wurCuje z polarografické viny piislusného
depolarizatoru jako tzv. vyska viny (viz Obr. 1V.24-3). Vzhledem k linearni zavislosti Iy na

koncentraci depolarizatoru je tato veli¢ina vyuzivana v kvantitativni analyze.

Zavislost difuzniho proudu na potencidlu RKE je mozZzné v ptipad¢ velmi rychlé elektrodové
reakce (reverzibilni elektrodovy d¢j) matematicky vyjadfit za vyuziti pfedpokladu platnosti

Nernstovy rovnice pro studovany systém

E=E®+ R0 |y Sox (IV.24.3).
zF Cred

Za koncentrace C,,, Cry lze dosadit z likovicovy rovnice, takze vysledni rovnice

reverzibilni polarografické viny pro redukci kationtu na RKE ma tvar:
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RT D RT |
E=E° —.In =2 _"—"".In
ZF Dy 2F 1,1 (1V.24.4),

kde Dged, Dox jsou difuzni koeficienty redukované a oxidované formy depolarizatoru.
V piipadé, ze hodnota difuzniho proudu I dosahuje pfesné poloviny hodnoty limitniho

difuzniho proudu Id, zjednodusuje se rovnice (1V.24.4) na tvar:

E =E° —(RT/zF)-In(Dy, /Dpyy ) =E,, (1V.24.5),

piicemz Eq/; (potencial v poloving vysky viny) se nazyva piilvinovy potencial a aZ na Clen s
difuznimi koeficienty je totozny s hodnotou standardniho elektrodového potencialu. Eyp je
proto charakteristickou hodnotou pro dany depolarizator, vyuzitelnou v kvalitativni chemické

analyze (viz Obr. 1V.24-1).

Polarografie je tedy analyticky Siroce pouZzitelnd metoda pro urceni kvality a kvantity
elektrochemicky aktivnich latek (napf. kationtd tézkych kovil). Vyhodnost polarografie
v analytické praxi vedle jeji objektivity a citlivosti (v zékladnim provedeni je pouzitelna az
do koncentraci ptiblizné 10° mol.dm?) spo¢ivd v moZnosti soucasného stanoveni vice
depolarizatori jedingm méfenim. LiSi-li se depolarizatory dostatetné hodnotou Ejp, je
polarograficka kiivka sloZena z vice vin odpovidajicich jednotlivym slozkam analyzované

smési - tzv. polarografické spektrum (viz Obr. 1V.24-3).

(E..) (E..): E

Obr. 1V.24-3 Jednoduché polarografické spektrum roztoku obsahujiciho dva depolarizatory

Polarografie na rozdil od metod pouZivajicich tuhych elektrod (platinova apod.) vyniké navic
vysokou reprodukovatelnosti métenych zavislosti proud - potencial. Ta je ddna pravidelnym

odkapavanim rtuti v RKE, které neustale obnovuje ¢isty elektrodovy povrch, nepoznamenany
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déji probihajicimi na ptfedchozi kapce. V klasické polarografii je optimalni perioda kapani
RKE okolo 3 s pti polariza¢nich rychlostech (rychlosti zmény napéti na RKE) 50 az 300

mV/min.

IV.24.A) POLAROGRAFIE TI" IONTU, URCENIi PULVLNOVYCH
POTENCIALU Zn** a Mn**

Ukol: Z polarografickych k¥ivek iontii Zn>* a Mn*" uréete jejich pilvinovy potencial

vzhledem ke std. vodikové elektrodé.

Experimentalni vybaveni: Polarograf s elektrodovym systémem, roztoky TICI, ZnSO, a
MnSO, (c = 0,01 mol.dm™®), amoniakalni pufr (NH,Cl a NH,OH; ¢ = 0,5 mol.dm™®), nasyc.
roztok Na,S0s, 1 % roztok Zelatiny, kadinky, pipety.

Pracovni postup: Potencial pouzité referentni elektrody uréime z polarografické kiivky TI
iontd, kterd vzhledem ke své reprodukovatelnosti slouzi v polarografii jako standard. Roztok
pro toto méteni pfipravime smichanim 5 cm® amoniakalniho pufru, 5 cm® nasyceného roztoku
Na,SOs, 5 cm?® destilované vody, 2 cm® zasobniho roztoku TICI a 2-3 kapky 1 % roztoku
Zelatiny (odstrafiuje maxima na polarografické kiivce). Cast takto pfipraveného roztoku
odlejeme do polarografické nadobky a kiivku TI" iontfi zaznamename v rozmezi potenciali O

az -2 V pii proudovém rozsahu 2.10 °A na celou stupnici.

Jako zékladni roztok pii méfeni polarografického spektra pouzijeme opet amoniakalni pufr s
pridavkem sifi¢itanu pro odstranéni rugivého vlivu kysliku (michdme 5 cm® pufru,
5 cm® nasyc. roztoku Na;SOs a 5 cm® dest. vody, 2-3 kapky 1 % roztoku Zelatiny). Po
zméteni polarografické kiivky tohoto zakladniho elektrolytu (pfi spravné piipravé a Cistych
chemikéliich musi byt tato kiivka v rozsahu ptiblizné -0,5 az -2 V prosta polarografickych
vin) do n&j postupné pridavame po 1 ml roztokis Mn®* a Zn?* jontii. V rozsahu -0,5 az -2 V
zaznamename mimo k¥ivky zakladniho elektrolytu kiivku Mn* iont a kfivku sm&si Mn®* a
Zn?* jontd. Proudova citlivost piistroje pro toto méfeni ziistiva na hodnoté nastavené pri
méteni kivky TI" iontd.

Vyhodnoceni: Z polarografické kiivky uréime pilvlnovy potencial TI" iontl, jehoZ
tabelovand hodnota je -0,463 V (vs. SCE). Za pomoci této hodnoty a ndmi urceného
ptlvinového potencidlu TI" spoéteme aktualni potencial pouZité referentni elektrody ve
vodikové stupnici (Esce = 0,242 V vs. SHE, 25°C). Poté uréime pilvinové potencialy Mn** a

Zn?* jonttl, které za pomoci zjisténé hodnoty potencialu referentni elektrody piepodteme na
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hodnoty vztazené ke std. vodikové elektrodé. Grafické urceni Ei» naznacuje Obr. 1V.24-4,
objektivni odhad lze ziskat nelinearni regresi I proti E podle rovnice (1V.24.4), ze které je

tteba vyjadrit I jako funkci E s nezndmymi parametry Ejp, 7, lg.

Obr. IV.24-4 Grafické metody uréeni pilvinového potencialu a limitniho difuzniho proudu v polarografii

1.
IV.24.B)  URCENI ILKOVICOVY KONSTANTY PRO Zn?

Ukol: Ové&fte linedrni zavislost limitniho difuzniho proudu iontii Zn®* na koncentraci a

uréete hodnotu konstanty v Iikovi¢ové rovnici pro tyto ionty a dané uspoiadani pokusu.

Experimentalni vybaveni: Polarograf s elektrodami, amoniakalni pufr (NH,Cl a NH,OH;
¢ = 0,5 mol.dm?), roztok ZnSO, (c = 0,01 mol.dm?), nasyc. roztok Na,SOs;, 1 % roztok
zelatiny, kadinky, pipety.

Pracovni postup: Jako zakladni elektrolyt pouzijeme jako v tGloze 1V.24. A) (str. 111)
amoniakalni pufr s ptfidavkem nasycené¢ho roztoku Na,SOs;. Michame vzdy 5 cm® pufru,
5cm’ nasyc. roztoku Na;SOs, 5 cm® dest. vody a 2-3 kapky 1 % roztoku Zelatiny. Po
prométeni kiivky zékladniho elektrolytu pro dal§i méfeni postupné nahrazujeme ptidavek
dest. vody roztokem ZnSOy (v krocich po 1 cm®). K¥ivky pro jednotlivé hodnoty koncentrace
roztoku ZnSO, zaznamename v rozmezi potencialt -0,5 az -2 V pii proudové citlivosti

4.10°A na celou stupnici.

Vyhodnoceni: Z polarografickych kiivek ur¢ime hodnoty limitniho difuzniho proudu pro
jednotlivé koncentrace Zn®" iontd v roztoku. Linearni zavislost Iy na koncentraci lze
vyhodnotit linearni regresi Ilkovi¢ovy rovnice, hledand konstanta k je smérnici ziskané

piimky, kterd by méla prochdzet pocatkem. Za pomoci vhodného software lze statisticky
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otestovat, zda posunuti neni vyznamné odlehlé od nuly. Zavislost limitniho difuzniho proudu

na koncentraci Zn®" iontfi rovn&Z znazornime graficky.
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IV.25REAKCNI KINETIKA

Zakladni ulohou reak¢ni kinetiky je stanoveni rychlostni konstanty a fadu reakce. Tyto udaje
Ize stanovit, zname-li prubéh koncentra¢nich zmén jednotlivych reagujicich latek v case.
Obecné zavislosti koncentraci reagujicich latek na ¢ase pro jednotlivé typy reakci lze ziskat

integraci zakladnich diferencidlnich rovnic.

Pro reakci 1. fadu

A — produkty (IV.25.1),
je reakéni rychlost vyjadiena rovnici
dc, dx
=——2=—=kc, =k, a-X 1V.25.2),
=~ Kea=kia-x) (IV.252)

kde ca je okamzita koncentrace vychozi latky A, a je pocatecni koncentrace latky A, X je
ibytek koncentrace latky A b&hem reakce a ki (s™) je rychlostni konstanta reakce 1. fadu.
Integraci rovnice (1V.25.2) v mezich t=0 az t, X=0 az X dostaneme vyraz pro vypocet

okamzité koncentrace vychozi latky A v libovolném okamziku reakce:
cy=a-ep[—kit] (IV.25.3).

Pti reakci 1. fadu je mozno brat teoreticky kterykoliv ¢as za pocatecni. Pro vypocty jsou
diilezita data ziskana na zacatku reakce zhruba pro C, >a/4, kterych by mélo byt alespoii 10.

Pokud méme k dispozici data pouze z konce reakce (C, <a/4), je zde pokles ca témef

line4rni funkci ¢asu a ziskand data jsou obtizné vyhodnotitelna.

IV.25. A) KONDUKTOMETRICKE STANOVENI RYCHLOSTNI KONSTANTY
HYDRATACE ACETANHYDRIDU

Hydratace acetanhydridu probihé podle rovnice

(CH,C00),0+H,0——>2 CH,COOH (IV.25.4).

Protoze koncentrace vody, kterd je zde ve znacném nadbytku, se prakticky neméni, je mozno
tuto reakci interpretovat jako reakci 1. fadu. Tato reakce je prikladem reakce pseudoprvniho

fadu. K méfeni zmény koncentrace acetanhydridu béhem reakce se pouzivad vodivostniho
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méteni. Tento zplsob méfeni ma tu vyhodu, Ze umoziuje nepfetrzité sledovani pritbéhu
reakce bez odebirani vzorkli. Vodivost roztoku se béhem pribchu reakce zvétSuje, protoze
vznika Casteéné disociovana kyselina octova. Vzhledem k tomu, Ze teoreticky je vodivost
souCtem prispévkia vSech slozek, ale jen dvé jsou proménlivé (reaktant a produkt —
koncentrace a vodivost vody zlstdva konstantni) a jsou navic vzajemné vazany bilancni

rovnici, plati po celou dobu reakce:

c, = konst-(k—x,) (IV.25.5)
a samoziejmé také

a=konst-(k, —x,,) (1V.25.6),

kde k. je konduktivita reakéni smési na konci reakce, ko je jeji konduktivita na pocatku
reakce, a k je okamzitd konduktivita reakéni smési v Case t. Okamzitou konduktivitu Ize

vyjadfit jako funkci Casu:

Kk=(,—x,,)-expkt]+x, (IV.25.7),
resp. ki vyjadfit
celnXo =K. IV 258
t K—K (1V.25.8).

Ukol: Stanovte konduktometricky rychlostni konstantu hydratace acetanhydridu pfi
20 °C.

Experimentalni vybaveni: Konduktometr, termostat, vodivostni cela, stopky, acetanhydrid,

odmérna baiika o objemu 50 cm®, d&lend pipeta 10 cm®, kadinky.

Pracovni postup: Reakce bude probihat v termostatu nastaveném na 20 °C, v némz soucasné
vytemperujeme potiebné mnoZzstvi acetanhydridu a dest. vody. Do odmérné baiky po
vytemperovani napipetujeme 6 cm® acetanhydridu a doplnime po zna¢ku destilovanou vodou.
Rychle dikladn€ zamichame a obsah nalejeme do kadinky, kterou mame uchycenu v
termostatu. Pfi smichani obou reaktantli soucasné zapneme stopky. Do kadinky ponoiime
vodivostni celu (cely otvor musi byt ponofen) a thned zmétime konduktivitu. Konduktivitu
déle odecitdme (bez toho, Ze bychom vodivostni celu z roztoku vyndéavali) nejprve 10x v
intervalech po 10 az 20 s, pak zhruba 5% po 1 minuté, potom 5% po 2 minutach, 3x po 5

minutdch a 3% po 20 minutach. Reakci lze povazovat za prakticky ukonéenou, kdyz se béhem
-115-



. v ’ v -1 so. r v
15 minut neméni o vice nez 0,01 mS-cm™ (tato konduktivita se pak rovna hodnoté ).
Béhem méfeni je vhodné obCasnym nadzvednutim vodivostni cely reakéni smés v kadince

promichat.

Pozor odmérnd banka musi byt sucha, pokud je v ni zbytek vody, ihned po naliti

acetanhydridu se reakce rozb¢hne.

Vyhodnoceni: Hodnoty ¢asu a konduktivity zapiSeme do tabulky a sestrojime graf zavislosti

K:f(t)

. Méame-li k dispozici PC a vhodny software, provedeme nelinearni regresi
k (vysvétlovana proménna) proti t (vysvétlujici proménna), podle rovnice (IV.25.6), jejiz
platnost pfedpokladdme. Neznamymi parametry zde jsou rychlostni konstanta ki,
konduktivita v ¢ase 0 (pfi smichani roztoku) ko a za neznamou je vhodné povazovat i
konduktivitu na konci reakce k... Vysledny bodovy odhad parametru x,, miZzeme porovnat s

experimentalné zjisténou posledni konduktivitou.

Orientacni hodnotu rychlostni konstanty Ize ziskat 1 vypoctem primérné rychlostni konstanty
ze vztahu (IV.25.7), ze vSech (s vyjimkou prvniho a posledniho, piip. vice ,,poslednich®)
bodii. Zde je vSak nutné za okamzik pocatku reakce povazovat Cas zméfeni prvni
konduktivity, tuto konduktivitu brat jako xo a piisluiny &as t = 0. Casy viech ostatnich bodt
je nutné korigovat vzhledem k tomuto Casu. Za konduktivitu x, je nutno dosadit posledni

experimentalné zjisténou hodnotu.

IV.25. B) KINETICKE SLEDOVANI INVERZE SACHAROZY

Inverzi sachar6zy rozumime jeji St€peni ve vodném roztoku za ptitomnosti kyseliny na

glukézu a fruktdézu podle rovnice:

ClZHZZOll + HZO—lﬁ_)CBH12OB + CBHlZOG
(IV.25.9).

sacharoza glukéza fruktoza

Tato reakce je sice reakci bimolekularni, ale vzhledem k tomu, Ze kyselina, ktera pasobi jako
katalyzator, se reakci nespotfebovava, a voda je ve zna¢ném nadbytku, lze ji povaZzovat za

reakci 1. fadu:

v=——A =k, -C, (1V.25.10),
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kde ca je koncentrace sacharozy a ki rychlostni konstanta reakce. Vzhledem k nadbytku
jednoho reaktantu — vody — lIze kineticky popis zjednodusit na kinetiku 1. fadu. Inverze

sachar6zy je tedy opét prikladem reakce pseudomonomolekularni.
Rychlost nekatalyzované reakce bude
V, =K, -C, (IvV.25.11).

Dostateéné rychle tato reakce probihd pouze za piitomnosti H3O" iontll, jako reakce kysele

katalyzovana.
Ve =k -Cu (IV.25.12).
Celkova rychlost je sou¢tem obou rychlosti
V=V, +V, =(k, +K)-CL (1V.25.13),
rychlostni konstanta kysele katalyzované hydrolyzy ki viak zavisi linearn& na koncentraci
HsO" iont:

v=vy+vi=(ko+kycpo+)ca (Iv.25.14).

P#i konstantni koncentraci H3O" iontii Ize celou zavorku povaZzovat za rychlostni konstantu 1.
fadu a ztotoznit s k; ze vztahu (1V.25.10). Pokud bychom studovali zavislost rychlosti na
koncentraci HsO" iontfl, bylo by nutné uvazovat i vliv iontové sily, nebot’ koncentrace H3O"

iontl jsou v tomto piipadé relativné vysoké.

Uhel otoéeni roviny polarizovaného svétla o je pii konstantni tloustce vrstvy roztoku I (délka

kyvety) pfimo imérny koncentraci opticky aktivni latky:
oa=T[a]f c-l (1V.25.15),.

kde konstanta imérnosti [a]} je tzv. specifickd otacivost ({thel oto&eni roviny polarizovaného
svétla pfi jednotkové koncentraci dané opticky aktivni latky a pfi jednotkové tloust'ce vrstvy
roztoku, jimZz polarizované svétlo prochazi). Specifickd otacivost je charakteristickou
konstantou kazdé opticky aktivni latky zavislou pouze na teploté a vlnové délce pouZitého

svétla.

Pro sledovani rychlosti reakce vyuzijeme skutecnosti, ze jednotlivé reakcni slozky rtizné

staceji rovinu polarizovaného svétla (viz
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Tabulka 1V.25-1). Uhel oto&eni roviny polarizovaného svétla v reakéni smési s asem klesa
do zapornych hodnot, nebot’ otacivost vznikajici fruktézy je v absolutni hodnoté vétsi nez
otacivost glukdzy. Protoze jsou vSak oba produkty stile v ekvimoldrnim poméru, jsou v
roztoku jakoby jen dvé slozky (reaktant a produkt), liSici se v hodnot¢ specifické otacivosti.
Pfitom jsou tyto slozky spolu svadzany bilan¢ni rovnici probihajici chemické reakce. Je zde
tedy zachovan stejny formalismus jako v ptredeslé uloze (IV.25. A) na str. 114). Okamzity
uhel otoceni roviny polarizovaného svétla a Ize proto vyjadtit za pomoci hodnot thlu oto¢eni
na pocatku reakce a, (roztok sachar6zy) a na konci reakce o, (roztok ekvimolarni smési

glukdzy a fruktozy) jako funkci doby reakce t:

a=(0y-0) exp[-kit] +ae, (1V.25.16),
resp. ki vyjadfit:
1 0p-0u
k;=—"In (IV.25.17).
t a0y

Tabulka 1V.25-1 Specificka otacdivost latek

Latka sacharoza fruktoza glukéza

[a]p°%/deg +66,6 -93,0 +52,7

Ukol: Stanovte rychlostni konstantu inverze sacharozy.

Experimentalni vybaveni: Polarimetr, zdroj monochromatického svétla (sodikova vybojka),
roztok sachar6zy o koncentraci 25g/100 cm®, 2 mol-dm™ HCI, roztok ,,o.,“(odpovida roztoku

po upln¢ probéhlé reakei), kddinka o objemu 50 cm®, pipeta.

Pracovni postup: 20 cm® zékladniho roztoku sachar6zy smichame v kadince
s 20 cm®roztoku HCI, spustime stopky, roztokem naplnime kyvetu polarimetru o délce 20 cm
a odecteme Uhel otoCeni. Dalsi uhly odecitime zhruba v 5 minutovych (5x), pak 10
minutovych (5x) a 20 minutovych (5x) intervalech. Ne¢ekame az do konce reakce, nebot’ trva

ptili§ dlouho a zméfime roztok oznaceny ,,0..".

Vyhodnoceni: Hodnoty ¢asu a thlu a zapiSeme do tabulky a sestrojime graf zavislosti o =
f(t). Mame-li k dispozici PC a vhodny software, provedeme nelinearni regresi o

(vysvétlovana proménnd) proti t (vysvétlujici proménna), podle rovnice (IV.25.16), jejiz
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platnost pfedpokladdme. Neznamymi parametry zde jsou rychlostni konstanta ki, tthel v ¢ase

t = 0 (pti smichani roztoku) o, a za nezndmou je vhodné povazovat i tihel na konci reakce o..

Orientacni vysledek je mozno ziskat i vypoctem primérné rychlostni konstanty ze vztahu
(IV.25.17) ze vSech (s vyjimkou prvniho a posledniho, pfip. vice ,,poslednich") bodu. Zde je
vsak nutné za okamzik pocatku reakce povazovat ¢as zméfeni prvniho uhlu, tento ihel za o, a
gas t = 0. Casy vech ostatnich bodi je nutné korigovat vzhledem k tomuto asu. Za thel 0.,

je nutno dosadit experimentalné zjiSténou hodnotu (roztok ,,0.°).
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IV.26SPEKTROFOTOMETRICKE STANOVENI RYCHLOSTNI KONSTANTY

Intenzivné zbarvena kationtova forma krystalové violeti pfechazi reakci s OH™ ionty na

N(CH3), N(CH3),

A

c! - c
N
(H3C)oN N(CH3)» (H3C)oN N (CH3),

Obr. 1V.26-1 Odbarvovani krystalové violeti

bezbarvou neutralni formu (Obr. 1V.26-1). Reak¢ni rychlost této reakce je uréena vztahem

dc
v= _d_: =K, Coy- - Ca (IV.26.1),

kde cou- je okamzita koncentrace hydroxidovych ionti a ca je okamzita koncentrace
krystalové violeti. V alkalickém prostiedi, kde coy- > cp je koncentrace coy- v pribéhu

reakce prakticky konstantni a miizeme rovnici pro reak¢ni rychlost psat ve tvaru
—dcy/dt = k;.cy (1V.26.2).
Takto definovana rychlostni konstanta bude ov§em zaviset na vychozi koncentraci OH iontt
k; = ky, - con- (1V.26.3).

Pro sledovani rychlosti reakce vyuzijeme opét skutecnost, ze absorbanci ovliviuji dvé slozky
vzadjemné vazané bilan¢ni rovnici, li§ici se absorpénim koeficientem (druhy z nich je roven
nule). VyuZijeme tedy opét stejného formalismu jako v piedeslé tloze a okamZitou

absorbanci vyjadiime jako funkci ¢asu (A, pfedpokladame rovno nule):
A= (Ay—Ay)-exp[—k;t] + A, (1V.26.4),

kterou lze linearizovat na tvar

In(A —Ay) = In(Ay — Ay,) — kyt (IV.26.5),
Kk = 2pAo T A IV.26.6
1Ty M AT A, (1V.26.6).
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ProtoZe u reakci mezi ionty zavisi rychlost reakce na iontové sile v reakénim systému, je
tteba jeji hodnotu udrzovat pokud mozno konstantni, nejlépe ptidavkem indiferentniho
elektrolytu (tj. elektrolytu, ktery neovliviiuje rychlost studované reakce jinak, nez

prostfednictvim iontoveé sily).

Ukol: Uréete ¥ad reakce krystalové violeti s hydroxidovymi ionty a hodnotu rychlostni

konstanty této reakce.

Experimentalni vybaveni: Spektrofotometr, 10 mol-dm™ roztok krystalové violeti, pipety,
0,1 mol-dm™ roztok NaOH, 0,8 mol-dm™ roztok KNO3, odmérné baiky o objemu 50 cm® a
100 cm®.

Pracovni postup: Ovéfime, zda pro krystalovou violet’ plati Lamberttiv-Beertv zadkon (viz
uloha 1V.14 na str. 68). Pro dalsi méfeni rychlosti reakce krystalové violeti s hydroxidovymi
ionty vybereme tu koncentraci krystalové violeti, jejiz absorbance se pohybovala okolo
hodnoty 0,8. Do odmérné banky pipetujeme postupné ptislusné mnozstvi zasobniho roztoku
krystalové violeti a KNO3 (koncentrace KNOsv reakéni smési ma byt 0,2 mol-dm™ pro
udrzeni konstantni iontové sily) a baiiku doplnime témét na plny objem destilovanou vodou.
Teprve poté piipipetujeme takové mnozstvi zdsobniho roztoku NaOH, aby jeho vysledna
koncentrace v reak¢ni smési byla 0,005 mol-dm™. Spustime stopky. Batnku doplnime po
rysku destilovanou vodou, dobie promichame, odlejeme cast roztoku do kyvety
spektrofotometru, a co nejrychleji provedeme prvni méfeni hodnoty absorbance. Potom
méfeni opakujeme v pravidelnych casovych intervalech (zpocatku 30 s), které postupné
zdvojnasobujeme s tim, jak reakcni rychlost postupné klesa. Méfeni ukoncime po poklesu
absorbance pod 1/4 prvé hodnoty absorbance (minimalné ov§em je pro kinetickou kiivku
tteba ziskat deset experimentdlnich bodl). Stejné méfeni pak provedeme pro koncentraci

NaOH v reakénim systému 0,01 a 0,02 mol-dm>.

Vyhodnoceni: Hodnoty Casu a absorbance A zapiSeme do tabulek pro jednotlivé koncentrace
NaOH v reakénim systému (pokud jsou €asy totozné, sdruzime vysledky je do jedné tabulky)

a sestrojime Casové zavislosti absorbanci (pfip. do jednoho grafu).

Mame-li k dispozici PC a vhodny software, provedeme nelinearni regresi A (vysvétlovana
proménnd) proti t (vysvétlujici proménna), podle rovnice (IV.26.5) jejiz platnost
pfedpokladdme. Nezndmymi parametry zde jsou rychlostni konstanta k, absorbance v ¢ase 0

(pfi smichani roztoku) A, a za neznamou je vhodné povaZovat i absorbanci na konci reakce
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A, (spravné by méla byt nulovd). Tim zaroven ovétime, Ze reakce je 1. fddu vzhledem ke

krystalové violeti.

Orienta¢ni hodnotu rychlostni konstanty lze ziskat i vypoctem primérné rychlostni konstanty
ze vztahu (IV.26.6) ze vSech (s vyjimkou prvniho a posledniho, piip. vice ,,poslednich")
bodt. Zde je vSak nutné za okamzik pocatku reakce povazovat ¢as zméfeni prvni absorbance
a tuto absorbanci brat jako A, a piislusny ¢as t = 0. Casy viech ostatnich bodd je nutné

korigovat vzhledem k tomuto ¢asu. Za absorbanci A, dosadime nulu.

Hodnotu rychlostni konstanty ki pro jednotlivé koncentrace NaOH v reakénim systému pak
urcime piimo jako hodnotu smérnice ptimkoveé zavislosti v prislusnych grafech. V ptipade, ze
bude ovéten jednotkovy fad reakce vzhledem ke koncentraci krystalové violeti, 1ze za pouziti
PC a vhodného software urcit rychlostni konstantu pfesnéji nelinedrni regresi A
(vysvétlovana proménna) proti t (vysvétlujici proménna) podle rovnice (1V.26.6) Neznamymi
parametry zde jsou rychlostni konstanta kj, absorbance v ¢ase t = 0 (pfi smichani roztoku) A,
a za neznamou je vhodné povazovat i absorbanci na konci reakce A, kterou pak mizeme

porovnat s nulou.

Orientacni vysledek je mozno ziskat i vypoctem primérné rychlostni konstanty ze vztahu
(IV.26.5) ze vSech (s vyjimkou prvniho a posledniho, piip. vice ,,poslednich") bodid. Zde je
vSak nutné za okamzik pocatku reakce povaZzovat Cas zméieni prvni absorbance a tuto
absorbanci brat za A,. Casy viech ostatnich bodl je nutné korigovat vzhledem k tomuto &asu.

Za absorbanci A, musime dosadit nulu, nebot’ piedpokladame, ze vznika bezbarva forma.

Takto zjistime rychlostni konstanty pro jednotlivé koncentrace NaOH a uvedeme je v tabulce
(Tabulka 1V.26-1). Ze ziskanych hodnot rychlostnich konstant k; pro rizné koncentrace
NaOH v reakénim systému pak na zakladé rovnice (IV.26.3) urc¢ime rychlostni konstantu

2. fadu ko, ktera by méla byt jiz nezavisla na koncentraci OH™ iontd.

Tabulka 1V.26-1 Hodnoty rychlostnich konstant k; a k, pro reakci mezi krystalovou violeti a OH- ionty v
zavislosti na koncentraci NaOH v reak¢nim systému

¢ (NaOH) / mol-dm™ ky/s?t ko / dm®-mol™-s?
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V.27 ZAVISLOST REAKCNI RYCHLOSTI NA TEPLOTE

V souhlase s experimentalnimi vysledky vystihl Arrhenius zavislost reakéni rychlosti na

teploté rovnici
k = A-exp[—EA/RT] (Iv.27.1),

kde Ea je Arrheniova aktivacni energie, A je frekvenéni faktor a R universalni plynova

konstanta.

Podle sraZzkové teorie je nutnym piedpokladem reakce srdzka dvou molekul. Ne vSak kazda
srazka je U€innd, UCinnd je pouze ta, pii niz se molekuly sraZeji s dostatecnou energii, nutnou
k pfesunu vazeb. Minimdlni energie srazky, nutna pro pribéh reakce, se nazyva aktivacni
energie E,. S Arrheniovou aktiva¢ni energii je ve vztahu E, = E, + RT/2, ale protoze
E, >> RT/2, byvaji E, | Ea ztotoziiovany. Arrheniova rovnice se tradicné pro dalsi pouziti

linearizuje, ¢imZ nabyva tvaru
Ink = InA — E,/RT (IV.27.2).

V teorii absolutnich reak¢nich rychlosti (Eyringova teorie) novéji nazyvané teorii tranzitniho
stavu (TST) se predpoklada, ze uréujicim déjem je rovnovaha mezi vychozimi latkami a tzv.
aktivovanym komplexem. Tato rovnovaha je popsana rovnovaznou konstantou K*, pro kterou
plati:

RT
k= NE K* = kgT/h-K* (IvV.27.3),

kde N je Avogadrova konstanta, kg Boltzmannova konstanta a h Planckova konstanta.
ProtoZze rovnovaznou konstantu je moZno vyjadiit pomoci zmény Gibbsovy energie

aktivovaného komplexu, pro kterou plati:
AG* = AH* — TAS* (IvV.27.4),

je mozno vysledny vyraz pro zavislost rychlostni konstanty na teploté (Eyringova rovnice)

psat ve tvaru

kgT —AH* AS*
— : . IV.27.5),
k b exp RT exp R ( )
respektive v linearizované podobé
kgT\ AH* AS*
— _ IV.27.6),
Ink ln( . ) o+ ( )
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kde AH* a AS*jsou aktivaéni entalpie a aktivaéni entropie. Derivujeme-li Arrheniovu i

Eyringovu rovnici podle teploty a obé porovname, dostaneme vztah

E, = AH* + RT (IvV.27.7).
Spole¢nym fteSenim rovnic (1V.27.2), (1V.27.6) a (IV.27.7) ziskame vztah pro vypocet
aktivacni entropie:

kT
AS* = R(InA — In (%) ~1) (IV.27.8).

Ukol: Stanovte aktiva¢ni veli¢iny (Ea, AS*, AH”) hydratace acetanhydridu.

Experimentalni vybaveni: Konduktometr, vodivostni cela, termostat, stopky, acetanhydrid,

4 ks odmérna baiika o objemu 50 cm®, kadinka o objemu 50 cm’, pipeta délend 10 cm’.

Pracovni postup: Pii méfeni rychlosti postupujeme stejné jako v uloze 1V.25. A) na str. 114,
Meéieni provedeme pro 20, 25, 35 a 45 °C. Pii teplotach 20 a 25 °C méiime 10x po 20 s, 5x po
1 minuté, 5x po 10 minutach a 2x po 20 minutach. Pii teplotach 35 a 45 °C méfime 5x po 10
s, 5x po 20 s, 5x po 5 minutich, 2x po 10 minutach a 2x po 15 minutach. Posledni dvé
hodnoty u kazdého méteni by se nemély vyznamné lisit. Pokud ano, pokracujeme v méteni

tak dlouho, az se hodnoty vyznamné nelisi.

Vyhodnoceni: Z namétfenych hodnot vypocitdme hodnoty rychlostnich konstant podle ulohy

IV.25. A) a zapiseme je do tabulky (Tabulka I1V.27-1).

Tabulka 1V.27-1 Hodnoty rychlostni konstanty hydratace acetanhydridu pro rizné reakéni teploty
T/K k/s*

Mame-li k dispozici PC a vhodny software, vyhodnotime nelinearni zavislost (1V.27.1)
nelinearni regresi k (vysvétlovand proménnd) proti T (vysvétlujici proménnd). Nezndmymi
parametry zde jsou Ea a A. Orienta¢ni vysledek lze ziskat i linearni regresi In k proti 1/T
podle linearizovaného vztahu (1V.27.2). Ze smérnice -Ep/R vycislime Ea. Graficky

znazornime zavislost Ink = f(1/T) a pro teplotu 298 K vypo&itime Ea, AS” a AG”.
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IV.28 STANOVENI REAKCNIHO RADU PRO JEDNOTLIVE SLOZKY
SLOZITEJSI REAKCE

Mame-li reakci
aA + bB + dD — produkty (Iv.28.1),

potom pro rychlost této reakce plati
Ax/At = v =k.c%.cB.cd (IV.28.2),

kde dx je zména koncentrace sledovaného reak¢éniho produktu za ¢as dt, k je rychlostni
konstanta chemické reakce, ¢| jsou koncentrace jednotlivych vychozich latek a a, B, & jsou

dil¢i fady reakce vzhledem k jednotlivym vychozim latkdm.

Dil¢i tad reakce vzhledem k urcité vychozi latce 1ze na zakladé rovnice (1V.28.2) urcit ze
zéavislosti rychlosti reakce na koncentraci této latky pfi konstantni koncentraci ostatnich

vychozich latek. V odmérné analyze se Casto pouziva reakce
103 + 517 + 6H" - 3I, + 3H,0 (1v.28.3).

Citlivym indikatorem na vznikly jod je Skrobovy maz. Kdybychom vSak ke smési jodidu a
jodi¢nanu v kyselém prostiedi ptidali skrob, zbarvil by se modie hned na pocatku reakce
prvnim vzniklym jodem. Proto musime ptidat jesté¢ latku, kterd tvofici se jod odCerpava tak
dlouho, dokud se sama vSechna nezoxiduje. Touto latkou je disific¢itan, ktery reaguje s jodem

podle rovnice
S,0% + 21, + 3H,0 — 41~ + 6H* + 2503~ (1v.28.4).

Pridame-li vzdy stejné mnozstvi disiti¢itanu, bude i mnozstvi vylou¢eného jodu do zmodrani
reakéni smési (rozsah reakce Ax) konstantni a modré zbarveni se objevi tim diive, ¢im
rychlejs$i bude reakce. Doba At, za kterou vznikne modré zbarveni, je nepfimo umérna
rychlosti sledované reakce. Bude-li se ménit v rovnici (1V.28.2) pouze koncentrace vychozi
latky A a vSechny ostatni budou konstantni, 1ze ze zavislosti rychlosti reakce (resp. doby, za
kterou se objevi modré zbarveni) uréit dil¢i reakéni fad k této latce. Rovnice (1V.28.2) se

zjednodusi na tvar
Ax
At = - = konst - c,* (IvV.28.5).

kde v ,konst* jsou sdruzeny vSechny ostatni konstantni veliiny. Analogicky lze urcit dil¢i

fady k ostatnim vychozim latkam. Rovnici (IV.28.5). Ize linearizovat na
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In At = konst — alncy (1v.28.6).
Poznamka: Protoze jodi¢nan reaguje s disifi¢itanem také podle rovnice
2107 + 3S,0% +3H,0 - 21~ + 6507 + 6H™* (1V.28.7).

musime déavat nadbytek jodidu proti jodi¢nanu, abychom tuto reakci potlacili ve prospéch
reakce (1V.28.3)

Ukol: Stanovte Fady reakce pro jednotlivé slozky reakce (1V.28.3)

Experimentalni vybaveni: Elektromagnetickd michacka, 0,05M-KIO3, 0,05M-K;S,0s,
0,5M-CH3;COONga, 0,5M-KI, 0,5 M-CH3COOH, skrobovy maz, odmérné banky o objemu 50
cm®, pipety, kadinky, stopky.

Pracovni postup: V odmérnych barnkach 50 cm® si piipravime postupné pro kazdou sérii po
péti roztocich pro kazdou fadu podle tabulky (Tabulka 1V.28-1) (do 50 cm® dopliujeme
destilovanou vodou). V nulté sérii pokust maji vSechny roztoky fady I stejné slozeni a u
roztoki fady Il se méni postupné koncentrace K»S,0s. Pii méfeni postupujeme tak, ze kazdou
dvojici roztokt I a II za michani slijeme do reakéni nadobky. V okamziku sliti zmackneme
stopky a métime Cas do objeveni modrého zbarveni, ¢imz urime reak¢ni dobu pro dané
sloZzeni reak¢ni smési. Na zakladé méfeni v této 0. sérii ur¢ime jednu vhodnou koncentraci
K2S,0s, ktera bude v dalSich sériich, z nichz se jiz urcuji jednotlivé dil¢i reakéni tady,
konstantni. Jako vhodnou koncentraci K»S;05 vybereme tu, pro niz byla reakéni doba alespon
90 sekund. V 1. sérii pokust se urCuje reakéni fad vuéi iontim I03. Ménime proto jejich
koncentrace, opét podle tabulky (Tabulka 1V.28-1). Ve 2. sérii pokusu se urcuje fad reakce
vzhledem k H™ iontiim, méni se tudiz pomér octanu sodného a kyseliny octové (acetatovy
pufr). Koncentraci I03 zvolime takovou, pfi niz byla reakéni doba v 1. sérii alesponi 60
sekund. V posledni 3. sérii pokusli urcujeme reakéni fad vici I” stejnym zplisobem jako v
predeslych ptipadech. Ménime tedy koncentraci r v reakénim systému, piicemz koncentrace
ostatnich sloZzek jsou konstantni a zvoleny tak, aby reakéni doba pro prvni méfeni v této sérii

byla minimalné& 30 sekund.
Vyhodnoceni: Ziskané vysledky doplnime do tabulky (Tabulka IV.28-1).

Mame-li k dispozici PC a vhodny software, vyhodnotime nelinearni zavislost (IV.28.5).
nelinedrni regresi At (vysvétlovanad proménnd) proti ca (vysvétlujici proménnd). Nezndmymi
parametry zde jsou zjiStovany dil¢i fad o a ,konst", jejiz hodnota zde neni potiebna.
Orientacni vysledek lze ziskat i linearni regresi In At proti ca podle linearizovaného vztahu
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(IV.28.6). Stejnym zpuisobem vyhodnotime dil¢i reakéni fady pro ostatni vychozi latky z

dalich sérii. Zjisténé zavislosti At — Cj, resp. In At - In Cj rovnéz znazornime graficky.

Tabulka 1V.28-1 MnozZstvi (v cm3) jednotlivych sloZek reakéni smési pri uréovani ¥adu reakce

roztoky | roztoky Il
S. | vz. 0 0 00 0 00 r. éas
&l ¢ 5 M 5 M ,06 M 5 M ,06 M Y (s)
¢.| ¢ S
HAc |NaAc | Kio; | F2©0 | ki K05 | 12O [Skrob

0| 1 10 5 10 25 10 2,5 36,5 1

2 10 5 10 25 10 5,0 34,0 1

3 10 5 10 25 10 7,5 31,5 1

4 10 5 10 25 10 10,0 29,0 1

5 10 5 10 25 10 15,0 24,0 1
111 10 5 2 33 10 1

2 10 5 6 29 10 1

3 10 5 10 25 10 1

4 10 5 15 20 10 1

5 10 5 20 15 10 1
2|1 12 3 10 1

2 11 4 10 zvoli se 1

3 10 5 10 z predchoziho 1

méfeni
4 9 6 10 (r. ¢as 90 s) 1
zvoli se
> 8 ! z ptedchoziho 10 1
(r. Cas 60 s)
2 zvoli se 9 1
3 z prvevdcl}omho 3 1
méfeni
4 (r. ¢as 30 s) 7 1
5 6 1
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IV.29 STANOVENI RYCHLOSTNI KONSTANTY A AKTIVACNI ENERGIE
ZMYDELNENI ESTERU

Ve vodném roztoku se estery za ptitomnosti alkalii zmydeliuji podle rovnice
R.COOR’+0OH — R.COO +R’OH (1vV.29.1).

Rychlost této reakce pii konstantni teploté zavisi na koncentraci obou vychozich latek, esteru

a hydroxylovych iontli vztahem:

11 b(a—Xx)
K, =130 In(a(b—x)j (1vV.29.2),

kde t je ¢as, a,b jsou vychozi koncentrace reaktantd a X je ibytek koncentrace reaktantd resp.
prirastek koncentrace produkti, jde tedy o reakci druhého tadu. Pro zjednoduseni stanoveni
rychlostni konstanty reakci 2. fadu se voli napf. metoda ekvimolarnich koncentraci obou

reaktanti. V takovém ptipad¢ rychlostni konstanta této reakce je dana rovnici (1V.29.3)

K, =%[L—1j (IV.29.3),

a—Xx a

kde k, je rychlostni konstanta (dm® mol™ s™'), t je doba (s) od zadatku reakce, a je
koncentrace NaOH i esteru (mol dm ) na pocatku reakce, x je ubytek koncentrace NaOH

(rovny ubytku koncentrace esteru) v Case 1.

Pribé¢h této reakce je mozno sledovat rGznymi zplsoby napi. titracné nebo
konduktometricky. Pfi obou zplisobech stanoveni rychlostni konstanty reakce je
nejsnadnéjSim zplisobem sledovani ¢asové zavislosti zmény koncentrace hydroxidu tak, ze v
pfiméfenych casovych intervalech sledujeme koncentraci OH iontli ve vzorcich reakéni
smesi.

Na zéklad¢ experimentalnich vysledki méfeni teplotnich zavislosti rychlostnich konstant na

teploté popsal tuto zavislost Arrhenius rovnici:
K=A.e ® (1V.29.4),

kde A je frekvencni faktor, Ea je Arrheniova aktivacni energie, R je univerzalni plynova

konstanta a T je teplota (K).
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Podle srazkové teorie je nutnym predpokladem reakce srazka dvou molekul. Ne vSak kazda
srazka je G¢inna, tedy vede ke vzniku produktt. Uéinna je jen takova srazka, kdy se setkaji
molekuly obsahujici dostate¢né mnozstvi energie, ktera je nutna k pfesunu vazeb. Toto
minimalni mnozstvi energie, které molekula musi mit, aby mohlo dojit k reakci je nazyvano
aktivacni energii a znaci se E,. Vztah mezi touto aktivacni energii a Arrheniovou aktivacni

energii je pospan rovnici (1V.29.5) :
Ea=Ea+ %ART (IV.29.5).

Vzhledem k tomu, ze aktivacni energie E; je vyrazné vétsi nez '42RT, byvaji obé aktivacni

energie ztotoznovany.
Ukol: Uréete aktiva¢ni energii zmydelnéni octanu ethylnatého.

Experimentalni vybaveni:Termostat, byreta, 2ks 100 ml odmérné banky, 250 ml
Erlenmeyerova banka, titracni banky, pipety, vafi€, zpétny chladi¢, stopky, vodny roztok
CH3COOC;Hs 0 koncentraci 0,02 mol.dm™® , NaOH a HCI o koncentraci 0,02 mol.dm?,

standardni roztok (COOH), o koncentraci 0,01 mol.dm™, fenolftalein.

Pracovni postup: Pokud zvolime titracni metodu princip urceni hodnoty X spociva v tom, ze
vzorek reakéni smési odebrany v ur¢itém Case se smicha s roztokem vychlazen¢ HCI o zndmé
koncentraci. Latkové mnozstvi kyseliny chlorovodikové musi byt vétsi, nez by odpovidalo
pocatecni koncentraci NaOH. Tim probéhne velmi rychle neutralizace nezreagovaného
NaOH v odebraném vzorku a reakce se okamzité zastavi. Pak se stanovi pfebytecny obsah
HCI po neutralizaci a z néj se vypocte zpétné koncentrace NaOH v reak¢ni smési v daném
Case. Na zéklad€¢ tohoto Udaje ur¢ime hodnotu X. Nejdfive stanovime titracné pomoci
standardniho roztoku 0,01 mol.dm™® kyseliny §tavelové piesnou koncentraci NaOH a tento

pouzijeme ke stanoveni piesné koncentrace HCI.

Termostat vytemperujeme na 20°C, rovnéz vytemperujeme 100 ml odmérnou batku
sroztokem esteru a 100 ml odmémou banku sroztokem NaOH. Po vytemperovani
(minimaln¢ 20 minut) vlijeme do 250 ml Erlenmeyerovy banky roztok louhu co nejrychleji
do roztoku esteru. Banku s reakéni smési ihned uzavieme, dikladné¢ zamichame a opét
zav€sime Erlenmeyerovu bariku s reakéni smési do termostatu. ZapiSeme Cas smichani

roztoku.

Pozn.: Pfipravené roztoky HCI a NaOH nemusi byt presné 0,02 mol dm™ a nemusi byt

rovnéz stejné iicinné, odchylky + 5% od hodnoty 0,02 mol dm™ jsou pFipustné.
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Vzorky reakéni smési odebirame ptiblizné v 3 minutovych intervalech od sliti roztoku (2x) a
nasledné v 5 minutovych intervalech (8x) tak, Ze suchou pipetou odpipetujeme 15cm® vzorek
smési (bailku nevyjimame z termostatu) a vpravime jej do titratni baiky, do které jsme
predem odméfili z byrety 15cm® roztoku HCI a kterou jsme diikladng ochladili ledem (pro

okamzité zastaveni reakce).

Ptesny Cas, ktery zaznamenavame jako dobu odebirani vzorku je okamzik, kdy pipeta, kterou
vypoustime vzorek do prebytku kyseliny, je zpola vyprazdnéna. Asi po 3 minutach, kdy byl
obsah titracni banky s pfidanym vzorkem dostate¢né¢ ochlazen, zjistime zpétnou titraci
roztokem NaOH na fenolftalein spotiecbu HCI na obsah NaOH v titra¢ni smési. Po cca 50
minutach vyjmeme reak¢ni baniku se zbytkem reak¢ni smési z termostatu a po nasazeni
zpétného chladi¢e zahfivame na vodni ldzni jednu hodinu. Reakce béhem této doby pti
zvysené teploté probéhne az do konce. Smés ochladime a v odpipetovaném vzorku urcime
kone¢nou koncentraci NaOH. V pribéhu této doby celé méteni opakujeme pro dalsi teplotu.

Takto ziskdme 4 sady hodnot pfi riiznych teplotach (20° C, 30°C, 40°C, 50°C).

Pozn. Uvedené doby odebirani vzorku jsou pouze piiblizné. Pokud pii prvnich méfenich
zjistime, ze reakce je prili§ rychla, tj. velké rozdily mezi objemy NaOH v po sob¢ jdoucich

casech, doby odbéru zkratime, ptipadné je pfi pomalém prabéhu reakce prodlouzime.
Vyhodnoceni:

Z udaje o spotfebovaném mnozstvi NaOH k titraci spocitdme okamzitou koncentraci NaOH
odpovidajici danému reakénimu ¢asu. Z naméfenych hodnot sestavime tabulku (Tabulka

1V.29-1).

Tabulka 1V.29-1 Hodnoty pro vypocet rychlostni konstanty reakce

Cas (s) ml NaOH titrace X (konc. NaGH) a-x k (s*mol*dm?)
reakce

Z vypocitanych rychlostnich konstant pfi danych teplotach sestrojime tabulku (Tabulka
1V.29-2)
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Tabulka 1V.29-2 Teplotni zavislost rychlostni konstanty reakce octanu ethylnatého a NaOH

C. méfeni Teplota T(K) k (s'mol'dm?)

Z vypocitanych hodnot rychlostnich konstant pti danych teplotach sestrojime graf zavislosti
k = f(T). Zavislost vyhodnotime nelinearni regresi. Z parametrd rovnice vypocitame aktivacni

energii.
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