NAVODY K LABORATORNIM CVICENIM Z FCH
UVODNI POZNAMKY

Laboratorni prace jsou provadény ve dvouclennych nebo tfi¢lennych pracovnich skupinach. Kazda skupina
vede k dané laboratorni praci laboratorni zaznam. Tento zdznam by mél zahrnovat vSechny potfebné tidaje pro
pripadnou pozdgjsi reprodukei prace. Kromé nazvu prace s datem jejiho provedeni, by mél obsahovat stru¢ny zapis
postupu praci, veskeré naméfené idaje véetné jednotek, vypocty pouzité pro zpracovani naméfenych dat, diléi a
konecné vysledky. V ptipadé chybného tidaje nebo méfeni zatizenych n&jakou chybou je tidaj preskrtnut jednoduchou
carou tak, aby zistal Citelny. Ke konci této ¢ary je vhodné pfipsat divod opravy. Chybné tidaje se nepiepisuji.

Pro laboratorni zaznam je Zzadouci pouZit sesit nebo notes, ne jednotlivé listy papiru. Udaje v zdznamu slouzi
pro vypracovani laboratorniho protokolu.
Laboratorni protokol

Laboratorni protokol je jeden za skupinu, ma byt kratky a dobie usporadany do nasledujicich ¢asti:
Nadpis

V nadpise se uvede nazev prace, jména ¢lenti pracovni skupiny, a datum provedeni prace.
Princip prace

Struc¢né (5-15 fadek) se popiSe podstata prace a zakladni vztahy a pfistupy pouzité pii zpracovani vysledka
méfeni.

Experiment a jeho zpracovani

V této Casti uvadime piipadné zmény proti postupu uvedenému v navodech k jednotlivym pracim. Jsou zde
obvykle tabulkovou formou uvedend naméfena data a vysledky jejich zpracovani. Dale tato ¢ast obsahuje priklady
dosazeni konkrétnich ¢iselnych dat do vSech rovnic vyuzitych pro zpracovani experimentalnich dat. U vSech tabulek
musi byt v zahlavi uvedeny rozméry pouzitych veli€in.

Zavéry
V této Casti jsou uvedeny jednak zakladni vysledky prace ve formé tabulky, grafu nebo rovnice a jednak

diskuze moznych chyb pfi méfeni.



FAZOVE DIAGRAMY KONDENZOVANYCH SYSTEMU SE TREMI SLOZKAMI

Uvod
Stavové chovani téchto trojslozkovych (ternarnich) heterogennich systémt urcuje vzajemnd rozpustnost
kapalnych slozek. Pocet stupiti volnosti v, tj. pocet intenzivnich proménnych potiebnych pro popis rovnovahy v téchto

systémech, které mizeme nezavisle volit, 1ze zjistit na zakladé Gibbsova fazového pravidla (1):

v=s-pf+2 )
V rovnici (1) je s=3 pocet slozek v systému a pf je pocet jeho fazi. Jako prvni intenzivni proménnou volime tlak
systému, tj. veétSinou atmosfericky tlak. Vzhledem k experimentalni zkusenosti, Ze 1 stiedni zmény barometrického
tlaku nemaji u kondenzovanych systému prakticky zadny vliv na slozeni koexistujicich fazi, jsou vysledky namétené

pii atmosferickém tlaku pouzitelné i pro stiedni tlaky (asi do 10 MPa). Pak lze vztah (1) zapsat ve forme (2)

v=s-pf+1 [p] @

Pokud v systému existuje pouze jedna faze, tj. systém je homogenni, pak podle rovnice (2) jsou pro popis tohoto
systému potiebné 3 stupné volnosti, tj. teplota a molarni zlomky dvou slozek. Pro grafické zobrazeni stavu tohoto
systému je tak nutné pouzit prostorovy diagram. Zakladnu tohoto diagramu tvofi rovnostranny trojuhelnik, kde je
vyneseno slozeni trojslozkovych (ternarnich smési) , teplota se vynasi na osu kolmou k zékladn€. Volba druhé
intenzivni proménné, konstantni teploty (teplota pfi experimentu), definuje fez rovnobézny se zakladnou prostorového

diagramu.. Kazdy fez tak zobrazuje tiislozkovy izotermni rovnovazny systém, pro které 1ze rovnici (2) psat ve tvaru

v=s-pf [pT] @)

V kazdém izotermnim fezu (viz obr. 1), vrcholy
rovnostranného trojihelnika A,B,C oznacuji slozeni
Cisté slozky A,B nebo C. Na stranach trojuhelnika jsou
vynesena slozeni dvouslozkovych (binarnich) smési
udand jako hmotnostni nebo molarni zlomek
(procenta) jedné ze slozek binarniho systému. Obsah
druhé slozky se vypocita z podminky, ze soudet
zlomk slozek (procent) v binarnim systému je roven 1

(100%).
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Hmotnostni zlomek B

Kazdy bod uvnitt trojthelniku reprezentuje
trojslozkovou soustavu a urCuje hmotnostni (molarni)
Obr. 1 Trojuhelnikovy diagram - vyneseno slozeni zlomek vSech tif slozek. Pfimky rovnobézné se stranou
terndrni smési M; plati pro [T]. trojuhelnika reprezentuji konstantni zlomek (procento)
slozky uréené vrcholem proti némuz tato ptimka lezi.

Napr. primka P;MP charakterizuje konstantni obsah slozky A ( hmotnostni zlomek 0,1 tj. 10 % hm.), zatimco
primka Q;MQ odpovida konstantnimu obsahu slozky C (60 % hm.). Protnutim téchto dvou primek dostaneme bod M,
charakterizujici sloZeni ternarni smési 10 % hm. A, 30 % hm. B a 60 % hm. C.

Chceme-li proto napf. vynést slozeni ternarni smési 30 % hm. A a 40 % hm. C do trojuhelnikového diagramu,
vyneseme nejprve piimku konstantniho obsahu slozky C (rovnobézka se stranou AB odpovidajici 40 % hm. C) a pak



ptimku konstantniho obsahu slozky A (rovnobézka s stranou BC odpovidajici 30 % hm. A). Prasecik téchto piimek
urcuje bod o pozadovaném sloZeni.

Pokud jsou silové interakce mezi slozkami
ternarniho systému natolik silné, Ze se systém
rozpadne na dvé faze (stane se heterogenni),
vychazi z rovnice (3) hodnota v=1. Volbou
jednoho molarniho (hmotnostniho) zlomku jsou
urCena slozeni obou  téchto fazi.. Fazova
rovnovaha je znazornéna rovinnou kiivkou

EFKHO nazyvanou binodalni kiivka (obr 2).

Body E a O, ve kterych tato kiivka protne stranu
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Hmotnostni zlomek B trojihelnika uréuji slozeni dvou rovnovaznych

fazi v binarnim systému. Oblast pod kiivkou je

Obr. 2: Rovnovaha dvou fazi v terndrnim systému koexistenéni oblasti dvou kapalnjch fazi
(sdruzenych roztokl). Namichame-li trojslozkovou smés, jejiz slozeni je uréeno napt. bodem J uvniti: binodalni kiivky,
rozpadne se na dvé faze, jejichz rovnovazné sloZeni je vyjadieno body F a H na této kiivce. Tyto body urcujici slozeni
koexistujicich (soucasné existujicich) fazi spojuje spojovaci piimka - konoda (Carkované piimky). Mnozstvi

(hmotnost) obou fazi je dano pakovym pravidlem (4) pouzitym na konodé prochazejici bodem J.
Ve vztahu (4) je mggyy hmotnost piislusné faze v bod€ F nebo bodé H (hmotnost se pouZije pro vyjadieni sloZeni
pomoci hmotnostnich zlomk), | FJl ,| JH jsou délky piislusnych Gsedek v diagramu. Z rovnice latkové bilance (5)

m; — Mg +m H (5 )

1ze urcit mnozstvi obou fazi.

Prodlouzené konody se protinaji podle Tarasenkova pravidla pfiblizné v jednom bodé T, ktery lezi na

prodlouzené stran¢ trojuhelnikového diagramu, na niz je nanesena koncentrace omezené misitelnych kapalin. Bod K

na binodalni kiivce se nazyva kriticky bod a ob¢ koexistujici faze v ném splynou.

Princip urceni vzdjemné rozpustnosti tii kapalnych sloZek p¥i dané teploté

Pribéeh binodalni kiivky v ternarnim diagramu uréujeme ptipravou fady roztokti dvou neomezené misitelnych
slozek (B,C nebo A,C). K témto roztokiim piidavame tieti slozkou az do okamziku, kdy vznikne teti faze a piivodni
homogenni roztok se stane heterogennim a zakali se nebo se vylou¢i mikrokapicky druhé faze. Slozeni takto ziskané
smési odpovida bodu na binodalni kiivce, pokud mnozstvi vzniklé druhé faze lze zanedbat. Snadnost rozpoznani

vzniku druhé faze zavisi na rozdilu indext lomu fazi.

Pomiicky
Erlenmayerovy baiky se zabrousenou zatkou 100 ml, byreta, pipety 25 ml, 5 ml, 1 ml (d€lend), délici nalevka 250 ml

Méieni

Binodalni kiivka



Do distych suchych 100 ml Erlenmayerovych banék se zabrousenou zatkou pfipravime vazenim 5
dvouslozkovych smési slozek B (toluen) a C (aceton) obsahujici 15,30,45,60 a 72 hmotnostnich % slozky C (celkova
hmotnost B+C=50 g). U kazdé smési odebereme nejprve asi 1 ml smési do pipety nahofe uzaviené, aby nam smes
nevytekla. Zbylou smés v bance titrujeme slozkou A (destilovanou vodou) z byrety do prvého objeveni druhé faze.
(vzniknou kapicky druhé, vodni, faze na dné baiiky). Poté pfidame z 1 ml pipety vzorek odebrany pted titraci.
Smés by se méla vyjasnit a pak znovu piesné titrujeme do prvého vzniku druhé faze (zakalu). Béhem titrace kapalné

smési je nutno po kazdém piidani slozky A smési silné zatiepat. Pfi tfepani se mohou dostat do roztoku bublinky

vzduchu, které nesmi byt povazovany za druhou fazi.
Pozn. 1: Pokud bychom chtéli stanovit binodalni kiivku pfi jiné teploté nez je teplota laboratorni, je nutné vychozi
binarni smési i roztok po kazdém pridani slozky A smés temperovat v termostatu pii teploté experimentu.

Z objemu slozky A pouzité pro titraci a jeji hustoty (pfiblizné 1 g.cm™) se vypoéte hmotnost slozky A. Na
zaklad¢ této hmotnosti a hmotnosti slozek B a C ve smési se vypoc¢tou hmotnostni zlomky v trojslozkové smési, které
se vynesou do trojuhelnikového diagramu. Ze ziskanych bodti se ur¢i pribéh ¢asti binodalni kiivky (¢ast OK-obr. 2).

Cast binodalni kiivky v oblasti mezi body E a K ziskame titraci binarnich smési A(voda), C(aceton) slozkou
B (toluenem). Pfipravime 5 binarnich smési AC o slozeni 30,45,55,65 a 75 % hm. slozky C o hmotnosti 50 g. Stejné
jako vyse pridavame slozku B az do prvého vzniku druhé faze (organicka, horni vrstva). Hmotnost piidané slozky B v
tomto piipade zjistime zvazenim Erlenmayerovy banky pted a po piidani slozky B (ze spotieby a hustoty toluenu).

Rozpustnosti vody v toluenu a toluenu ve vode tj. slozeni koexistujicich fazi v binarnim systému jsou tak
malé, Ze za vychozi body binodalni kiivky lze povazovat vrchol trojuhelnika B a vrchol A.

Pozn. 2: Pokud bychom chtéli rozpustnost vody v toluenu stanovit experimentalné, navazime 100 g. toluenu a stejnym
zpusobem jako v pfedchazejicich piipadech titrujeme vodou do zékalu. Podobné u rozpustnosti toluenu ve vodeé,
navazime 100 g vody a titrujeme toluenem do zakalu. Spotfeby v obou ptipadech budou pod 0,1 ml.

Konody-spojovact primky

Pripravime asi 60 g tfislozkové smési se slozenim 25 % hm. slozky B (toluen) a 20 % hm. slozky C (aceton)
—bod J. Heterogenni smés zvazime, a v délici nalevce co nejpiesnéji oddélime ob¢ vzniklé faze, které rovnéz zvazime.
Do trojslozkového diagramu s binodalni kiivkou zakreslime bod J. Timto bodem vedeme nékolik piimek s riznym
sklonem tak, aby protinaly urcenou binodalni kiivku (priseciky odpovidaji bodim F a H v Obr. 2). Odméfime
vzdalenosti ’FJ | a | HJ | (pravitko) a ur¢ime pomér délek tsekt |FJ ’ / | HJ | pro kazdou zvolenou piimku. Tyto
hodnoty porovname s pomérem vah vzniklych fazi. Pii porovnani vychazime z ptedpokladu, ze spodni faze obsahuje
vétsi obsah vody. Za konodu vybereme tu piimku, u nichz se pomér tseki a pomér vah nejlépe shoduji.

Pozn. 3: Slozeni koexistujicich fazi ziskané timto zpisobem je jen pfiblizné, protoze nezname hodnoty koncentraci,
jen nastavujeme sklon konody kolem bodu J tak, aby pomér délek |FJ| a [JH | odpovidal poméru hmotnosti
toluenové (horni) a vodni (spodni) faze. Ptesnost 1ze zvysit, zvolime-li si dalsi bod uvnitf oblasti koexistence obou fazi

a cely postup opakujeme.

Zpracovani naméienych vysledkii

Ziskana data vyneseme do trojihelnikového diagramu. Body proloZime binodalni kiivku s pouzitim kivitka.
Pro oznaceni experimentalnich bodlii pouZzijeme dostatecné velké symboly (alesponn 3-4 mm). Vyneseme bod J,
zakreslime experimentalné urcenou konodu prochazejici timto bodem a uréime slozeni koexistujicich fazi v bodech,

kde konoda protne binodalni kiivku.



CHEMICKA KINETIKA
Uvod

Ve vodném roztoku se estery zmydeliuji piisobenim alkalii podle rovnice
R] . COOR2 +OH = R1 .COO + R2 .OH

Tento proces lze popsat ptimou reakci druhého fadu. Oznacime-li pocatecni koncentraci esteru symbolem a, pocatecni
koncentraci hydroxidu symbolem b a koncentraci produkti symbolem x (koncentrace obou produktl jak plyne ze
stechiometrické rovnice jsou stejné), popt. okamzitou koncentraci esteru symbolem Cg a hydroxidu symbolem Cy, pak

pro reakéni rychlost této reakce plati diferencialni kinetické rovnice:

_&:kCHCE %:k(b—x)(a—x), M

kde k oznacuje rychlostni konstantu reakce at Cas.
Integraci rovnice (1) od pocatku reakce (t=0), kdy je koncentrace produktu x nulovd a Cy=b, Cg= a do

obecného casu T ziskdme integrované kinetické rovnice pro reakei druhého fadu (2)

- r(bl—a)ln{cbzgij - r(bl—a)ln{?)((z :;ﬂ ' ?

Jsou-li vychozi koncentrace esteru a hydroxidu stejné a rovné a, pak Cy=Ck a integraci rovnic (1) dostaneme (3)

krz(i—lj krz( ! —lj (€)
C, a a-x a

V obou ptipadech popisuje reakci zmydelnéni pfi stejné teploté stejna hodnota rychlostni konstanty k.

Princip stanoveni

Ze znalosti pocateénich koncentraci NaOH a esteru (b,a), experimentalnim ur¢enim okamzitych koncentraci
NaOH (Cy) v reagujici smési, lze s vyuzitim stechiometrickych zakonitosti vypocitat koncentraci esteru (Cg), popf.
koncentrace produktd (x). Z téchto dat dosazenim do integrovanych kinetickych rovnic druhého fadu (2) a (3)

vypocteme rychlostni konstantu pro reakci NaOH a esteru.

Pomiicky
2 Erlenmeyerovy banky 500 ml se zatkou, pipeta 50 ml, 2 pipety 25 ml, 4-5 kusu titraénich ban¢k, byreta.

PouZivané roztoky
250 ml roztoku esteru o koncentraci asi 0,01 M,
odmérné roztoky: 500 ml roztoku HCl o koncentraci asi 0,02 M,
500 ml roztoku NaOH o koncentraci asi 0,02 M
Esterem je v naSem piipadé ethylester kyseliny octové CH;COOC,Hs. Pfesnou molarni koncentraci esteru 1ze
urdit vypodtem z koncentrace esteru v [g/dm’] a molarni hmotnosti esteru. V laboratofi je udina na zasobni lahvi
esteru. U odmérnych roztokit HCI a NaOH byly jejich presné molarni koncentrace jiz stanoveny a jsou napsany na

listu u zasobnich roztok.



Pozn.: 'V pripadé€ potieby lze piesnou koncentraci roztoku HCI urdit titraci na standard KHCO;. Do titracni banky
navazime asi 40 mg KHCO;, rozpustime v asi 10 ml vody, pfidame 2 - 3 kapky methylcervené a titrujeme roztokem
HCl do rizového zbarveni. Potom baiiku pfikryjeme hodinovym sklickem, povaiime (pro odstranéni vzdusného oxidu
uhli¢itého) a ochladime. Jestlize se roztok po ochlazeni zbarvi slabé rizové, je dotitrovano; zustane-li Zluty,
dotitrujeme.

Pozn:  Pokud by bylo nutné stanovit pfesnou koncentraci roztoku NaOH pouzijeme titraci tohoto roztoku roztokem
HCI o znamé koncentraci na indikator fenolftalein. Do banky odpipetujeme 25 ml roztoku HCI, ptidame 2 - 3 kapky

fenolftaleinu a titrujeme roztokem hydroxidu do slabé rizového zbarveni, které vydrzi 3 - 5 vtefin.

Meéreni

Pred zapocetim prace bude asistentem zadano, zda bude pifi experimentech pouZity stejné nebo ruzné
pocatecni koncentrace esteru a NaOH.

Ve vyssi Petriho misce si pfipravime chladici lazen z ledu a vody a do ni si ddme ochladit titracni bafiku do
niz jsme odpipetovali 25 ml odmémého roztoku HCI (asi 0,02 M). Déale postupujeme podle toho, mame-li pti
stanoveni zadano pouzit riizné nebo stejné vychozi koncentrace esteru a hydroxidu.

Riizné pocdtecni koncentrace esteru a hydroxidu

Do c¢isté a suché Erlenmeyerovy baiky odpipetujeme 150 ml roztoku esteru a pifidame najednou a co
nejrychleji 150 ml odmémého roztoku NaOH (celé mnoZzstvi mame v druhé baiice). Baiku se smési esteru a
hydroxidu zazatkujeme a jeji obsah rychle a intenzivné promichame (10-15s). ZapiSeme ¢as a teplotu. Plati

B [ester] b [NaOH |
- 2

kde [ester] a [NaOH] jsou koncentrace zasobnich roztoku esteru a NaOH udané na listu.

, 4)

Stejné pocdtecni koncentrace esteru a hydroxidu
Do c¢isté a suché Erlenmeyerovy baiky odpipetujeme 200 ml roztoku esteru. Najednou a co nejrychleji

ptiddme odmérny roztok NaOH (opét cely objem mame v jedné baiice) o objemu ¥,y vypoctenému dle vzorce

Viaorr = % ®)
Barku zazatkujeme a jeji obsah rychle a intenzivné promichame. ZapiSeme cas a teplotu. Lze psat
_ 200[esler] ©
(200+Vy,01)

Dalsi experimentalni postup je stejny pro obé stanoveni

Vzorky reakéni smési odebirame pfiblizn€ v dobach 3, 6, 10, 15, 18, 23, 28 a 35 minut (tyto ¢asy mohou byt
dodrZeny pfiblizné, vzdy vSak musime znat pfesny ¢as odbéru méteny od pocatku reakce). Suchou pipetou obsahu
25 ml odpipetujeme vzorek reagujici smesi a vpustime jej do jedné z chlazenych titracnich banék s 25 ml odmérného
roztoku HCI. Jako ¢as odbéru oznacime okamzik, kdy je pipeta s reakéni smési z poloviny vyprazdnéna. Ochlazeni
znacné zpomali reakci zmydelnéni. HCI v titra¢ni bance reaguje s NaOH z odebraného vzorku a jeji piebytek se co
nejrychleji stanovi titraci roztokem NaOH na fenolftalein do slabé rizového zbarveni, které vydrzi asi 5s. Okamzité
koncentrace NaOH , tj. hodnoty Cy (= b-x), v reagujici smési urc¢ime z titra¢ni spotfeby NaOH, jeho koncentrace a

koncentrace odmérného roztoku HCI.



Zname-li hodnotu okamzité koncentrace NaOH , pak hodnotu Cg = a-x vypo¢teme ze znalostiaab aze
vztahu:

Cg=Cy +a-b @)
Pozn. : V pfipadé¢ stanoveni rychlostni konstanty pfi jinych pracovnich teplotach nez je teplota v laboratofi, je nutné
vychozi roztoky NaOH a esteru i reagujici smés vlozit do termostatu nastaveného na pracovni teplotu.
Zpracovani naméienych udajii

Ruzné pocatecni koncentrace esteru a hydroxidu

Rovnici (2) mizeme upravit do tvaru

kr(b - a) = In| 2Cx
bC

E

kr(b—a)=1n[Z], ®)

coz je rovnice piimky prochézejici pocatkem v soufadnicich Y= In Z a X= t se smérnici Q=(b-a) k. Naméfené udaje
proto zpracujeme graficky vynesenim hodnotIn Z na osu Y a ¢asu t na osu X.
Stejné pocatecni koncentrace esteru a hydroxidu

V tomto ptipad¢€ z rovnice (3) dostaneme rovnice

11 =kt Z=krt
C, a )
z-| L1

C, a

V tomto piipadé piimku prochazejici pocatkem dostaneme naneseme-li veli¢inu Z na osu Y a ¢as T na osu X.
Smérnice piimky je pro tento piipad ptimo rovna rychlostni konstanté k.

Uréeni smérnice a rychlostni konstanty

Piimku experimentalnimi body vedeme tak, aby prochéazela pocatkem a soucet kolmych vzdalenosti bodi
lezicich nad pfimkou byl pfiblizné stejny jako soucet kolmych vzdalenosti bodi lezicich pod primkou.

Smérnici ptimky odecteme tak, Ze si na ose X zvolime bod odpovidajici ¢asu napt. 30 min. V tomto bodé
zakreslime rovnob&zku s osou Y a tam, kde tato rovnobézka protne experimentalné zjiSténou piimku odecteme

hodnotu soufadnice Y (je nutné pouzit tento udaj v ptislusnych jednotkach ne v cm nebo mm odméfenych pravitkem

). Z podilu této souradnice Y a casu (30 min) vypocteme smérnici Q [ma rozmér !].
Ze smérnice piimky Q pak vypocteme rychlostni konstantu k
jako Q/(b-a) pro riizné pocatecni koncentrace nebo

jako k pro stejné pocatecni koncentrace.



CHEMICKA ROVNOVAHA
Uvod
Kazda chemicka reakce dospéje po urcité dobé do stavu, kdy jiz nedochazi k analyticky méfitelnym casovym
zménam koncentraci reagujicich latek. Tyto koncentrace miizeme vyuzit pro charakterizaci rovnovazného slozeni

reagujici soustavy, které je uréené chemickou rovnovahou a rovnovaznou konstantou K, obecné danou:

v
K B H produkty (Cl ) produkt
. =
I1

M

vychozi (a ' )Vych,
Kde symbol IT znac¢i soucin, v Citateli pfes vSechny produkty, ve jmenovateli pies vSechny vychozi latky, a je
rovnovazna aktivita reagujici latky a v je stechiometricky koeficient, ktery vystupuje u symbolu dané latky ve
stechiometrické rovnici reakce. Hodnota rovnovazné konstanty zavisi na teploté a u reakci kondenzovanych slozek i
velmi malo na tlaku. Tuto hodnotu Ize urcit z rovnice (1), pokud vyjadiime rovnovazné aktivity pomoci rovnovaznych
koncentraci reagujicich latek.

V této tlloze budeme urcovat rovnovaznou konstantu srazeci reakce popsané stechiometrickou rovnici
2 Ag' + CaSO04(s) = Ag,SO4(s) + Ca*" )

Pro roztoky elektrolytli je zvykem aktivitu latek v roztoku a; vyjadfovat vztahem:

Ci
a=—7y . (3)
Cst
Pro volbu standardniho stavu u slozek v roztoku se v tomto pfipadé vyuzije faktu, Ze jejich koncentrace jsou
nizké, a proto se voli hypoteticky stav, kdy by slozka za teploty a tlaku soustavy méla pro koncentraci c=1
mol/dm® stejné silové interakce jako v roztoku nekoneéné ziedéném. Pak cy=1 mol.dm™ a aktivitni koeficient

y=1. Pro pevné slozky stav volime stav Cisté pevné slozky za teploty a tlaku systému tj. jejich aktivity jsou

jednotkové. Pak obecny vztah (1) piSeme pro reakci (2) ve tvaru

[ca ],
K = [ " ]t’;vn st , ( 4)
Ag rovin
kde [Ca*]vovn je rovnovazna molarni koncentrace vapenatych iontfl a [Ag “],ovs Tovnovazna molarni koncentrace iontd

stiibrnych a cg=1 mol.dm™ . Tato rovnovéazné konstanta je bezrozmérna.

Princip stanoveni

Rovnovazny systém se piipravi smiSenim roztoku silnych elektrolytii AgNO; a Ca(NO;), s K,SO,. Tim dojde
k ¢aste¢nému vysrazeni Ag,SO4 a CaSOy a ve smési jsou piitomny jak tyto pevné latky (sraZeniny), tak ionty v roztoku
vystupujici v reakci (2), coZ je podminka pro ustaveni rovnovahy. Pockame-li dostateny cas pro dosazeni koncentraci
blizkych k rovnovaznym, 1ze [Ag "ovn urdit titraci roztoku odmérnym roztokem KSCN. Celkové mnozstvi ionti (tj.
soucet koncentraci [Ag Teom @ [Ca 2+] rovn ) S€ urci pfidanim odmérného roztoku $tavelanu sodného k roztoku a

zpétnou titraci nezreagovaného stavelanu manganistanem draselnym.

Pomiicky



Byreta 25 ml, Erlenmeyerova banka 250 ml se zatkou, 5 ks titracnich banék, 2 ks nalevek, pipety 5 a 10 ml, filtra¢ni
papir na jemné srazeniny, kahan, trojnozka, sitka.
Potiebné rogtoky

vychozi latky: 0,35 mol.dm® AgNO;, 0,25 mol.dm™ Ca(NOs),, 0,25 mol.dm™ K,SO,,

odmérné roztoky: 0,1 mol.dm™ Na,C,04, 0,1 mol.dm™ KSCN, 0,02 mol.dm® KMnO,

pomocné roztoky: 2 mol.dm™ H,SO,, nasyceny roztok NH,Fe(SOy),
Tyto roztoky jsou pfipraveny predem.
Postup priace

Do 250 ml Erlenmeyerovy banky pfipravime smés 25 ml roztoku AgNOs, 25 ml roztoku Ca(NO3), a 35 ml
K,S0O,. Baiku uzavieme zatkou a energicky protiepavame nejmén¢ 15 minut. Potom nechame minimalné 1 hodinu

stat. Tim zajistime dosazeni koncentraci blizkych k rovnovaznym. SraZzeninu zfiltrujeme a nepromyvame.

Stanoveni stifbrnych iontl [Ag o, :

Odpipetujeme dvakrat po 10 ml filtratu. Kazdy filtrat ziedime 10 ml vody a pfidame k nému 5 ml kyseliny
sirové a 0,5 ml nasycené¢ho roztoku NH4Fe(SOy),. Titrujeme roztokem KSCN do trvale rizového zbarveni. Ze

spotfeby KSCN a jeho mol4rni koncentrace spo¢itime molarni koncentraci [Ag ] v 10 ml filtratu.

Stanoveni stiibrnych a vapenatych iontii vedle sebe [Ag Jrom+ [Caﬁm

Odpipetujeme dvakrat po 10 ml filtratu. Kazdy filtrat ztedime 10 ml vody a zahtejeme na 70 - 80°C. Pomalu
a za stalého michani k nému ptiddme 10 ml odmérného roztoku Na,C,0,. Roztok se srazeninou $t'avelani stiibrného a
vapenatého nechame vychladnout a potom zfiltrujeme. SraZeninu promyjeme malym mnozstvim vody (1-2 ml), kterou
ptidame k filtratim. Filtrat pak okyselime 5 ml kyseliny sirové, zahtejeme na 70 - 80°C a nezreagovany Na,C,0,.za
tepla titrujeme odmérnym roztokem KMnO, do trvale riZového zbarveni. Ze spotiecby KMnQO,, jeho koncentrace a
koncentrace odmérného roztoku Na,C,0, vypocteme koncentraci Stavelanovych iontli vazanych na ionty stiibrné a

vapenaté. Protoze koncentraci stéibrnych iontd zname, 1ze vypocitat koncentraci iontl vapenatych.

Zpracovani vysledkii

Ze ziskanych spotieb KSCN, jeho koncentrace a z objemi titrovaného roztoku uréime dvé hodnoty [Ag *rovn-
Ze ziskanych hodnot udélame prameér. Ze spotieby KMnOy, , jeho koncentrace, objemu titrovaného roztoku, objemu
pridaného $tavelanu a jeho koncentrace (nepifmé titrace) a [Ag ]y uréime [Ca *liom. Tyto hodnoty rovnéz
zprumérujeme, a ze vztahu (4) a praimérnych koncentraci ur¢ime hodnotu rovnovazné konstanty K. Do protokolu je

tieba uvést i vycislenou rovnici pro titraci §t"avelanu manganistanem draselnym.



MERENI VODIVOSTI ELEKTROLYTU

Uvod

Vodivost vyjadiuje schopnost latek vést elektricky proud a je definovdna jako pievracend hodnota
elektrického odporu R. U roztokil elektrolytii ve vodé souvisi vodivost s procesem elektrolytické disociace, ktery
zpusobuje, ze v roztoku existuji volné ionty, které svym pohybem prendseji naboj a tim je veden proud.

Vodivost elektrolytu lze ur¢it méfenim odporu objemu elektrolytu v mérné nadobce sestavajici ze dvou
elektrod o plose A, mezi nimiz je vzdalenost 1. Ponofenim téchto elektrod do elektrolytu, pfipojenim napéti na
elektrody (sttidavého, aby se potlacila elektrolyza) a vyuzitim nékterého z typt odporového mistku se uréi R nebo

ptimo vodivost G. Na zaklad¢é G se definuje pojem mernda vodivost ¥ vztahem:

KZGL:GKziK, )
A R

kde K tzv. odporova konstanta mérné nadobky. Tato konstanta zavisi na velikosti a geometrickém usporadani elektrod
a zjistuje se kalibraci pfistroje (konduktometru) nejcastéji vodnym roztokem KCl o znamé koncentraci a piesné urcené
mérné vodivosti.

U velmi zfedénych roztokil se vyraznéji uplatni i podil iontl rozpoustédla - vody. V tomto pfipad€ je nutné od
naméfenych hodnot odecist i mérnou vodivost pouzité vody:

Kelektrolyt = Kroziok = Kvoda - (2)

Meéma vodivost zavisi silné na koncentraci roztoku. Proto se zavadi veli¢ina zvana molarni vodivost A

K
A lektrol;
elektrolyt (3)
C

kde ¢ je molarni koncentrace. Extrapolaci molarni vodivosti na nekone¢né zfedéni (tj. na nulovou koncentraci
elektrolytu) dostaneme molarni vodivost elektrolytu A°. Tuto veli¢inu mizeme dostat také vypoctem jako soucet
molarnich vodivosti aniontu a kationtu, na které se elektrolyt v roztoku rozpadne, pii nekoneéném zfedéni (elektrolyt je
pIné disociovany). Hodnoty téchto iontovych vodivosti jsou uvedeny v tabulkach.

Existuje rozdil vodivosti mezi elektrolyty silnymi, které jsou Gplné disociovany na ionty (ve vodé se jednd o
veskeré soli, silné kyseliny, zasady) a elektrolyty slabymi, které jsou disociovany pouze Castecné (roztoky nékterych
organickych kyselin, amoniak). Pro elektrolyty slabé ma tedy stupen disociace a. hodnotu mensi nez 1 a lze ho
definovat vztahem:

a=-", )

an

kde ¢ je molarni koncentrace disociovaného elektrolytu a c,, je analytickd koncentrace elektrolytu ziskana z jeho

navazky a objemu roztoku. Stupen disociace je mozné experimentalné urcit z nametrenych vodivosti a vztahu

o= (5)
o

Pokud je slabym elektrolytem kyselina 1ze proces disociace popsat chemickou reakci
HA=H + A, (6)
jejiz chemickou rovnovahu charakterizuje rovnovazna konstanta K, (tzv. disocia¢ni konstanta) ve tvaru

2
K = _Cud 2

a csl(l—a)}/i:

kde ¢4 = 1 mol/dm’® , y. je stiedni aktivitni koeficient elektrolytu, ktery se blizi 1 pro nizké koncentrace

KJ/iZ > (7)
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elektrolytu a K, je zdanliva disocia¢ni konstanta (zdanliva proto, Ze jeji hodnota zavisi na ¢,y ).
Princip stanoveni disociacni konstanty slabého elektrolytu

Zmgétenim vodivosti roztokd slabé kyseliny o riznych koncentracich a extrapolaci na nulovou koncentraci
elektrolytu se uréi molarni vodivost pii nekone¢ném ziedéni. Ze zmetené vodivosti a koncentrace se urci hodnota
zdanlivé disociacni konstanty kyseliny. Extrapolaci hodnot této zdanlivé disociacni konstanty na nulovou koncentraci

elektrolytu, kdy je stfedni aktivitni koeficient jednotkovy, ur¢ime termodynamickou hodnotu disociac¢ni konstanty.

Pomiicky
Konduktometr, odmérné baniky 100 ml, pipety 50 ml, kadinky 10 ml.

Pracovni postup

Vsechny pouzivané nadoby dikladné vymyjeme destilovanou vodou. Pii méfeni konduktometrem vzdy
nejprve oplachneme vodivostni nddobku méfenym roztokem. Roztok nalijeme do kadinky vyplachnuté roztokem,
ponofime do roztoku meéfici celu a odecteme na displeji vodivost (cela musi byt postavena kolmo ke dnu,

elektrody plné€ ponotené). Kazdé méfeni opakujeme tfikrat a vypocitame prumér.

Pozn 1: Pii teplotach méfeni odlisnych od laboratorni teploty je nutné temperovat méfené roztoky v termostatu.

Pii méfeni nejprve uréime odporovou konstantu K nadobky pomoci pfipraveného roztoku KCIl o
koncentraci 0,1 mol dm™ (piesng). Konstantu nadobky K vypoéteme ze vztahu (1), zméfené vodivosti roztoku
KCl a mérné vodivosti 0,1 M KCI rovné pfi teploté 25°C 1,269 S m™ (tuto hodnotu pouZijeme i pii jiné teplotd).
Poté stejnym zplsobem zmétime mérnou vodivost pouzité destilované vody. Mérnou vodivost vody vypocteme z
naméfené vodivosti, vztahu (1) a zndmé hodnoty K.

K méfeni disociatni konstanty kyseliny si piipravime zakladni roztok o koncentraci 0,1 mol.dm™. Poté
pfipravime postupnym fedénim v poméru 1:1 (odpipetovani vhodného objemu a doplnéni v odmérné barce)

roztoky kyseliny o koncentracich 1/20, 1/40, 1/80, 1/160, 1/320, 1/640, 1/1280 a 1/2560 mol.dm™ (to_jsou

hodnoty analytickych koncentraci). Pro vSechny tyto roztoky zmétime vodivost a ze vztahu (1) uréime mérnou

vodivost.

Zpracovdni vysledkii

Z naméfenych meérnych vodivosti vypocitame pro vSechny roztoky jejich molarni vodivosti (vztah (3)).
Pitom pro roztoky o koncentracich 1/320 mol.dm™ a niz§ich pouZijeme mémou vodivost vypoétenou podle
vzorce (2). Zjisténé hodnoty molarnich vodivosti vyneseme do grafu v zévislosti na molarni koncentraci ¢,, a
extrapolaci na nekone¢né zfedéni (c,, — OM) ziskdme hodnotu Ay. Tuto veli¢inu ur¢ime rovnéz jako soucet
limitnich hodnot molarni vodivosti pro kation a anion A, @ porovname s experimentalni hodnotou. K vypoctu
stupné disociace ze vzorce (5) pouzijeme limitni hodnotu molédrni vodivosti z tabelovanych hodnot A¢eqy.

Pro jednotlivé molarni koncentrace uré¢ime hodnotu disocia¢ni konstanty K¢ z rovnic (5) a (6). Do
druhého grafu vyneseme zavislost In K¢ na veli¢ing (a ¢,y )™, ktera by méla byt v oblasti nizkych koncentraci

priblizné linedrni. Extrapolaci této zavislosti na nulovou koncentraci ur¢ime hodnotu disociacni konstanty K, .

Moldrni vodivosti iontii p¥i nekonecném ziedéni
Iont H CH;COO™ | C,HsCOO™ | C¢HsCOO
Ao[S.m*mol™] |349,7.10% |54,6.10% |[358.10% |323.10"
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