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Uvod

Vysokoskolské ucebné texty ,Praktické cviCenia z fyzikalnej chémie® si uréené ako
ucebna pomdcka pre posluchacov 2. rocnika Studijného programu Chémia a 3. rocnika
medziodborového Studijného programu na Prirodovedeckej fakulte Univerzity Pavla Jozefa
Saférika v Kogiciach.

Ciel'om laboratornych cviceni z fyzikalnej chémie je ilustrovat a potvrdit’ fyzikalnochemické
zékony a korelacie, ktoré sa uplatiiuju pri kvantitativnom popise chemickych javov. Studenti sa
naucia pouzivat’ pristroje a zariadenia bezné vo fyzikalno-chemickych laboratoriach, osvoja si
zasady presného a spravneho kvantitativneho merania fyzikdlnych veli¢in, dolezitych
z chemického hladiska. Taktiez mdzu vyuzit' priestor na rozvijanie schopnosti odbornej
a vedeckej komunikacie a zaroven chceme podporit’ aj ich tvorivy pristup pri spracovani
protokolov z merani.

V troch kapitoldch su zhrnuté zakladné poznatky =z termodynamiky, elektrochémie
a kinetiky, d’alsia kapitola sa venuje meraniu niektorych d’alSich fyzikalno-chemickych veli¢in.
Posledné dve tulohy st vypracované na zaklade spoluprace s Kriminalistickym a expertiznym
tistavom PZ v Kosiciach, ktory sa v ramci projektu KEGA ¢&. 008UPJS-4/2018 podiela na
inovacii praktickej vyucby formou priamej u€asti odbornikov z praxe.

Vyber tloh v predkladanej zbierke je do urcitej miery limitovany obmedzenymi materialovymi
a pristrojovymi moznostami nasho pracoviska, napriek tomu vSak moze poslizit pomerne
Sirokym a rozmanitym spektrom experimentalnych fyzikalnochemickych metod. Vysokoskolské
ucebné texty ,,Praktické cvicenia z fyzikalnej chémie“ nadvdzuju na predoslé vydania skript
s tym, Ze su tematické celky aktualizované a doplnené o nové poznatky, principy ako aj
podrobné pracovné postupy vyuZzivajice nové pristrojové vybavenie. V trende rozsirovania
vyberu tloh mienime nad’alej pokracovat’, pokial’ nam to materialové moznosti dovolia.

Kazd4a uloha predstavuje vyzvu a zaroveil jedinecni moznost nieCo nové sa naucit
a popasovat’ sa s nastolenym problémom s plnym nasadenim. Sme presvedCeni, Ze vSetkym
nasim Studentom sa to podari.

Autori



|. Termodynamika

1. Kalorimetrické stanovenie rozpustacieho tepla

Ulohy:
1. Urcenie tepelnej kapacity kalorimetra.

2. Stanovenie integralnej rozptstacej entalpie danych latok.

Princip:

Predmetom kalorimetrie je meranie mnozstva tepelnej energie, ktoré sa uvolni alebo pohlti
v Studovanom systéme pri uritom chemickom, fyzikalnom alebo biologickom procese. Ked'ze
vac§ina procesov Vv praxi prebicha za konStantného tlaku, tepelny efekt sa rovnd zmene
entalpie AH.

Rozpustacia entalpia sa obvykle vzt'ahuje na 1 mdl rozpustenej latky a mozno ju stanovit
priamym kalorimetrickym meranim. Jej hodnota zavisi aj od toho, ¢i rozpuStanie prebicha
v ¢istom rozpust'adle alebo v roztoku, a preto pozname dva druhy rozptstacich entalpii. Tepelny
efekt sprevadzajici rozpustenie 1 molu latky v takom mnozstve Cistého rozpustadla, aby sa
ziskal roztok danej koncentracie, je molova integralna rozpusStacia entalpia. Molova
diferencidlna rozpustacia entalpia je tepelny efekt, zodpovedajliici rozpusteniu 1 moélu latky
v takom velkom mnozstve roztoku daného zlozenia, ze sa tym jeho koncentracia prakticky
nezmeni. V termochemickych tabul’kach sa zvycajne uddvaju integralne rozptstacie entalpie.

Pri rozptstani sa moze teplo vyvijat’ alebo spotrebovat. Rozpustacie teplo mozno rozdelit
na dve zlozky, a to na teplo potrebné na rozrusenie krystalovej mriezky soli a uvolnenie jej
i6nov, a na teplo spojené so solvataciou (hydrataciou) tychto idnov v danom prostredi.

Pre zistenie rozpustacich entalpii sa pouziva jednoduchy adiabaticky kalorimeter (obr. 1),
realizovany Dewarovou nédobou so Sirokym hrdlom. Jej uzaver mé otvory pre zasunutie
vzorkovej trubice, teplomera a mechanického mieSadla s elektrickym pohonom. V nadobe sa
nachadza urcity objem destilovanej vody.

Uvolnenim alebo spotrebovanim tepla v systéme izolovanom od okolia sa jeho teplota
zmeni o At. Velkost’ tejto zmeny je imerna tepelnej kapacite systému C a je dana vztahom

AH =C At (1)

Tepelnd kapacita systému, v naSom pripade kalorimetra (s vodou), je mnoZstvo tepla, ktoré
je potrebné dodat’ kalorimetru na jeho zohriatie o 1 K. Je to extenzitna veli¢ina a niekedy sa
oznacuje aj ako vodnad hodnota kalorimetra (tepelna kapacita kalorimetra, ktory je naplneny
vodou). Zistujeme ju rozpustenim latky so znamou hodnotou integralnej molovej entalpie
rozpustania. Pre nase merania pouzijeme KCI, pre ktory AHz = 18,64 kJ mol™. Tato hodnota
bola urend pre teplotu T=291 K a pre taky pomer KCI a H»O, ze vysledné zloZenie
vzniknutého roztoku je 1 m6l KCI a 800 mélov H,O.



Potreby:

Kalorimeter, digitalny teplomer (rozlisenie 0,01 °C), (Beckmannov teplomer), vzorkové
trubice, ty¢inky, odmerny valec 500 ml, lupa, stopky, KCI a urené zliceniny (KBr, NaBr,
Na,CO3, K,Cr,07, KNO;J,)

Postup prace:

Stanovenie integralnych rozpustacich entalpii uréenych vzoriek nadvézuje na stanovenie
tepelnej kapacity kalorimetra.

Na analytickych védhach odvazime 1,863 g jemne krystalického bezvodého KCI, co
predstavuje 1/40 moélovej hmotnosti danej latky a bez strat vsypeme do suchej vzorkovej trubice.
Tato sklenent rarku, ktora je zo spodku vhodne uzavretd gumovou zatkou, vsunieme do jedného
z otvorov na hlavici kalorimetra, v ktorom je 360 ml destilovanej vody. Zapneme digitalny
teplomer, pripadne pouzijeme Beckmannov teplomer a spustime miesadlo.

Asi po 5 minatach temperovania, ked mdézeme predpokladat, Ze teplota v systéme sa

vyrovnala, zapneme stopky a za¢neme odcCitavat’ Udaj teplomera kazd(i minatu, po dobu
10 minat. Je to tzv. predbeind etapa. V tejto etape merania, ako aj v zaverecnej, ktora by mala
trvat’ najmenej 8 minut, sa zistuje tzv. tepelny chod kalorimetra. Tieto periédy zahriuji zmeny
tepla sposobené inymi, vedlajSimi vplyvmi, nez aky sa sleduje v hlavnej faze, a to v procese
rozpustania.
Po skonceni predbeznej fazy, ked’ dosiahneme ustaleny stav, ktory sa vyznacuje tym, ze teplota
systému je minimalne 10 minat bud’ konstantna, bud’ rastie alebo klesa linedrne s ¢asom,
vytla¢ime pomocou ty€inky gumenu zatku na sklenenej rurke, ¢im nastane rozpustanie KCl vo
vode a kon¢i sa prva etapa merania.

V priebehu hlavnej periody odCitavame teplotu kazdych 15 s. Tato faza merania trva
minimalne 2 mintaty. Od momentu, ked’ rozdiely medzi dvoma po sebe nasledujicimi teplotami
st mensie ako 0,02 °C, zacina posledna zdverecnd fdaza merania, trvajica 8 az 10 minut, teploty
od¢itavame opédt’ kazdi minutu.

P
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-

Obr. 1 Kalorimeter Obr. 2 Teplotna krivka



Pre vypocet rozpustacieho tepla musime stanovit’ teplotné zmeny v kalorimetri, ktoré nastali
Vv hlavnej peridde. Pri tomto postupujeme graficky, pricom sa analyzuje zavislost’ teploty od
¢asu. Princip tejto metody je prezentovany na obr. 2. Pomocou doty¢nic ur¢ime zaciatok
a koniec hlavnej periody, ¢ize body A a B. Kolmu vzdialenost medzi A a B (oznacenu u)
rozpolime a v bode D vedieme rovnobezku s osou x, ktora pretne teplotnu krivku v bode E.
Tymto bodom vedieme kolmicu k ose use¢iek. Vzdialenost’ medzi priese¢nikmi prediZenych
priamok predbezZnej a zaverecnej periddy s kolmicou predstavuje hl'adantt zmenu teploty A t.

Tepelnu kapacitu kalorimetra vypocitame zo vztahu

_ AH ¢ i
At 40

kde néasobok 1/40 vyjadruje zmenSenie navazky KCl a objemu destilovanej vody na naSe
podmienky merania.

2)

Princip stanovenia integralnych rozpustacich entalpii jednotlivych vzoriek je rovnaky ako
pri stanoveni tepelnej kapacity kalorimetra. Opakujeme teda postup s dalsimi latkami
as vyuzitim hodnoty C z prvého merania stanovime hodnoty AH. Po grafickom zisteni
teplotnej zmeny vypocitame mélova rozpust'aciu entalpiu na zéklade rovnice

AH=C At 40 (3)

a porovname ju s tabul’kovymi udajmi.

Vyhodnotenie vysledkov:

Vsetky namerané a vypocitané hodnoty usporiadame do prehladnej tabulky, kde pri
konkrétnej vzorke uvedieme ¢ [min], t [°C], AH [k mol™], ako aj vypogitanii kapacitu
kalorimetra C a relativnu chybu merania.

Tab. 1 Tabelované integralne rozpustacie entalpie niektorych latok pri 18 °C

zlucenina KBr NaBr Na,COs3 NaOH KNO; K>Cr,05
AH [kJ mol'l] 21,62 2,62 -22.29 -44 54 36,2 72,22

Didaktické nastroje formativneho hodnotenia

Sebahodnotiaca karta

s vydatnou

Po vzdelavacej aktivite samostatne | s pomocou
pomocou

Viem ¢o je moélova integralna rozpustacia
entalpia.

Viem ¢o je molova diferencialna
rozpustacia entalpia.

Viem urcit’ tepelna kapacitu kalorimetra.

Viem, aky je rozdiel medzi solvataciou
a hydrataciou.
Viem ¢o je kalorimetria a na ¢o sa vyuziva.




Prieskum

Otazky

Odpovede

Co sme robili?

Preco sme to robili?

Co som sa dnes naucil(a)?

Kde to mézem vyuzit™?

Aké otdzky mam k tejto téme?

Listok po realizacii aktivity

Pocet

Po vzdelavacej aktivite

Odpovede

Dnes som sa naucil(a).

Najviac ma zaujalo.

Otazka, ktoru stale mam.




2. Kryoskopia

Ulohy:
1. Stanovenie kryoskopickej konstanty.

2. Stanovenie molekulovej hmotnosti rozpustenej latky kryoskopickou metédou.

Princip:

Teplota, pri ktorej je tuha a kvapalna faza v rovnovahe, priCom aj tlak par je nad oboma
fazami rovnaky, je definovand ako teplota tuhnutia. Z fazového diagramu na obr. 1 je vidiet, ze
teplota tuhnutia Cistého rozptstadla (krivka a) je vysSia, ako teplota tuhnutia roztoku (krivka a”),
¢o je spodsobené znizenim tlaku par rozpustadla nad roztokom oproti tlaku par nad cCistym
rozpustadlom.

Obr. 1 Schéma fazového diagramu objasnujiica kryoskopicky a ebulioskopicky efekt

Rozdiel teploty tuhnutia ¢istého rozpustadla a tuhnutia roztoku nazyvame kryoskopickym
znizenim teploty tuhnutia a zavisi od koncentracie a molekulovej hmotnosti rozpustenej latky,
ako aj od povahy rozpustadla. Pre dostato¢ne zriedené roztoky, ktoré vyhovuju Raoultovmu
zékonu, plati pre zniZenie teploty tuhnutia vztah

AT, =K, C, (1)

kde Kk je kryoskopickéa konstanta rozpustadla s rozmerom K kg mol™ a ¢y, je molalita roztoku,
z ¢oho vyplyva aj fyzikalny zmysel kryoskopickej konStanty, jej ¢iselna hodnota udava znizenie
teploty tuhnutia roztoku s jednotkovou molalitou. Podobne ako v pripade ebulioskopicke;j
konStanty, aj tu ide o hypotetickt hodnotu, pretoze Raoultov zakon pre taka vysokt koncentraciu
uz nevyhovuje.

Molalitu roztoku vyjadruje vzt'ah

m
m, M

C. =

m

1000 2)
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kde m je hmotnost’ rozpustenej latky, M je jej molekulova hmotnost a mgy je hmotnost
rozpustadla.

Dosadenim rovnice (2) do rovnice (1) a upravou dostaneme pre urcenie kryoskopickej
konstanty rozpustadla vztah
_AT,myM

3
X 1000 m ®)

Molovii hmotnost rozpustenej latky mozeme vypocitatt pomocou znamej hodnoty
kryoskopickej konStanty rozpustadla a experimentdlne zisteného zniZenia teploty tuhnutia
roztoku o znamej koncentracii

1000 m

M =K,
AT, m,

(4)

Hodnotu kryoskopickej konstanty mézeme vypocitat' aj z ostatnych charakteristickych
konstant rozpustadla podl'a vztahu

— RT’(2 MO

= 5
" AH,1000 ©)

kde R je plynova konstanta, T; je teplota tuhnutia rozpustadla za normalnych podmienok,
Mo jeho moélova hmotnost’ a AH; je moélova entalpia tuhnutia rozpustadla.

Molova hmotnost’ latky, uréend pri jej réznych (malych) koncentraciach v roztoku podla
vzt'ahu (5) sa bude najviac blizit’ spravnej hodnote pri nekone¢nom zriedeni, preto treba linedrnu
zéavislost’ M na koncentracii latky extrapolovat’ k hodnote nekone¢ne zriedeného roztoku.

Potreby:

Dewarova néadoba, stojan s lapakmi, dve do seba zapadajice Siroké skumavky, sucha
skimavka, tvarované drotené miesadlo, digitalny teplomer (rozlisenie 0,01 °C), (Beckmannov
teplomer), kadicky, odmerny valec 50 ml, navazovacka s vieCkom, mald kopista, lad,
rozpustadlo (benzén, cyklohexan) a vzorka latky nepodlichajiica zmenam v rozpustadle (gafor,
difenyl).

Postup prace:

Dewarovu nadobu naplnime do 2/3 az 3/4 rozdrvenym l'adom a dolejeme vodu, podla
moznosti 'adovi. Do skiimavky ddme odmernym valcom 50 ml rozpustadla, ponorime do neho
¢idlo digitalneho teplomera, prip. Beckmannov teplomer.

V pripade pouzitia Beckmannovho teplomera, je potrebné ho nastavit’ pomocou zmesi 'adu
a vody na teplotu tuhnutia rozpustadla tak, aby ortut’ pri tuhnuti rozptstadla ukazovala na
stupnici hodnotu v hornej polovici rozsahu (v roztoku bude bod tuhnutia klesat’). Pri
manipulaciach, ked Beckmannovym teplomerom nemeriame, udrzujeme ho v chladiacej zmesi
v suchej skimavke, aby sa ortut’ nespojila s hornym rezervoarom (inak by sa vSetky merania
museli opakovat’ s opidtovne nastavenym rozhranim ortuti). Teplomer vZdy bezpecne upevnime,
aby sa nerozbil.

Predbezne zistime orientacny bod tuhnutia rozpustadla tak, ze skimavku s rozpustadlom,
teplomerom a mieSadlom ponorime priamo do zmesi l'adu a vody. Rozpustadlo opatrne
premiesavame mieSadlom tak, aby sa netrelo o teplomer a aby sa cely objem kvapaliny
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ochladzoval rovnomerne. Rozpustadlo sa obvykle podchladi (ochladi sa na teplotu nizsiu, ako je
bod tuhnutia) a az po zaregistrovani prvych krystalikov sa teplota ustali. Po urcitom case teplota
zaCne pomerne rychle stipat’ naspét’ az po teplotu tuhnutia. ZapiSeme si orientaény bod tuhnutia
a za¢neme presné merania.

Skiamavku s rozpustadlom (rukou zahrejeme az do rozpustenia krystalikov) vlozime do
druhej SirSej skimavky (dno zaistime malym kiskom vaty), ktora bude tvorit’ vzdusny termostat,
spomal’ujuci prestup tepla. Do skimavky vlozime teplomer a pohybom miesadla zabezpecujeme
rovnomernu teplotu v celom objeme skiimavky. Po prechodnom poklese teploty ortut’ zacne
stupat’, ako teplotu tuhnutia rozpustadla zapiSeme najvysSiu ustadlentt hodnotu na teplomeri.
Meranie opakujeme dvakrat.

Do navazovacky navazime na analytickych vahach 1 g rozpustanej latky, ktorej molova
hmotnost’ chceme ur€it. Vyberieme teplomer a miesadlo a do rozpustadla v termostatovanej
skiimavke pridame asi 0,2 g latky. Presné mnozstvo pridanej latky zistime diferenénym véazenim
na analytickych vahach. Teplotu tuhnutia roztoku (relativnu) zistime opakovane vysSie
popisanym spdsobom. Koncentraciu roztoku postupne zvySujeme d’al§imi pridavkami priblizne
0,2 g latky (najmenej 5-krat). Kazdému zvySeniu koncentracie roztoku zodpoveda urcita hodnota
na stupnici teplomera, ktord umoziuje zistit’” hodnotu AT; vzhl'adom k Cistému rozpustadlu. Pri
merani bodu tuhnutia roztoku je potrebné pozornejsie sledovat’ teplotu, pretoze ta po dosiahnuti
najvyssej hodnoty opét’ zacne klesat’ v dosledku vymfzania rozpustadla.

Vyhodnotenie vysledkov:

Do tabul’ky zapisujeme Tygelary, ATt, M, M/Mo, M. ZniZenie bodu tuhnutia uré¢ime z rozdielu
bodu tuhnutia ¢istého rozpustadla a bodu tuhnutia roztoku. Mélovii hmotnost” latky vypocitame
podla vztahu (4) pre kazdi koncentraciu roztoku zvlast. PouZzijeme pritom kryoskopicku
konstantu rozpustadla vypocitanu podla vztahu (5).

Zostrojime graficka zavislost® M na m/my a jej extrapolaciou na nekone¢né zriedenie
ziskame experimentalnu hodnotu moélovej hmotnosti latky. Presnost merania zhodnotime
porovnanim ziskanej experimentalnej molovej hmotnosti s tabul'’kovou hodnotou.

Didaktické nastroje formativneho hodnotenia

Sebahodnotiaca karta

s vydatnou

Po vzdelavacej aktivite samostatne | s pomocou
pomocou

Viem, ¢o je kryoskopické zniZenie teploty
tuhnutia.

Z kryoskopického znizenia teploty viem
urcit molova hmotnost’ 1atky.

Viem, ¢o znamend tabul’kova hodnota Kj.

Viem vysvetlit' pre¢o morska voda tuhne pri
teplote nizSej ako 0 °C.

Viem preco sa znizi tlak par kvapaliny po
pridani tuhej latky v kvapaline rozpustnej.
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Prieskum

Otazky

Odpovede

Co sme robili?

Preco sme to robili?

Co som sa dnes naucil(a)?

Kde to mézem vyuzit™?

Aké otdzky mam k tejto téme?

Listok po realizacii aktivity

Pocet

Po vzdelavacej aktivite

Odpovede

Dnes som sa naucil(a).

Najviac ma zaujalo.

Otazka, ktoru stale mam.
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3. Dvojzlozkova ststava kvapalina - kvapalina

Ulohy:
1. Stadium rozpustnosti kvapalin v dvojzlozkovej ststave.

2. Zhodnotenie fazového diagramu dvojzlozkovej sustavy.

Princip:

Vplyv tlaku na rovnovahy v kondenzovanych sustavach je ve'mi maly, vo vacSine pripadov
ho mo6zZeme zanedbat’ a Gibbsov fazovy zakon pisat’ v tvare

v=k-f+1 1)

V kondenzovanej dvojzlozkovej ststave (k =2) tak mame najviac dva stupne volnosti (V)
v pripade, Ze obe zlozky sa mieSaju a vytvaraju jedinti fazu. V pripade dvoch faz mame jediny
stupenl vol'nosti, t. j. teplotou je dané zlozenie oboch kvapalnych faz. Dvojzlozkové ststavy
popisujeme rovinnymi fazovymi diagramami, kde na jednu os vynaSame zloZenie sustavy (tito
os kalibrujeme vac¢Sinou v hmotnostnych % w, alebo v moélovych zlomkoch x), na druhu os
vynasame teplotu (obr. 1).

t I —J-——]
| ~ 1t
[°(] 160 7 K \ K
e/l oml__ | No
20— - \
. |
so el | 2
[ | | W - hmotnostné % anilinu
: | K - kriticky bod
40 [] : ; Na diagrame je naznaené pouzitie
I I i pakového pravidla pre pripad, Ze
J : : { L wm = 33 hmot. % anilinu v zmesi pri
0 W 20 W 40 60 B{\)/V 100 teplote 130 °C.
c (] D W /%

Obr. 1 Fazovy diagram sustavy anilin - voda pri tlaku 101 kPa

Ststavy, ktoré vykazuji znaéni kladni odchylku od Raoultovho zakona, sa prejavuji aj
obmedzenou vziajomnou rozpustnostou. Po prekroceni vzdjomnej rozpustnosti sa v sustave
tvoria dve oddelené fazy, ktoré nazyvame konjugovanymi roztokmi. Zlozenie konjugovanych
roztokov, na ktoré sa stistava celkového zloZenia M rozpadne, charakterizuja priesecniky krivky
C a D s teplotnou suradnicou.

Pri vySSej teplote sa vzdjomna rozpustnost’ zloziek vo vicSine pripadov zvidcSuje, ale st
zname aj opacné trendy. V pripade, Ze vzrast teploty podporuje vzajomnu rozpustnost’ kvapalin,
bude sa zlozenie konjugovanych roztokov tvoriacich jednotlivé fazy k sebe priblizovat pri
zvySovani teploty. Pri dostatone vysokej teplote, ktori oznacujeme ako kritickd rozpustacia
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teplota tx, nahle zmizne rozhranie medzi dvoma fazami a pozorujeme uz iba jedint fazu. Nad
touto teplotou su obe zlozky dokonale miesatel'né. Nad krivkou JKL sa nachadza homogénna
oblast’, pod krivkou je heterogénna oblast’ s dvoma fazami. V heterogénnej oblasti plati pre
pomer latkovych mnozstiev (tu hmotnosti g) vo fazach pakové pravidlo

9c _ W —W, (2)
9p Wy —We

kde wc, Wp, Wy st hmotnostné % zloziek vo fazach, resp. v celej ststave.

Niektoré sustavy vykazuju dolnt teplotu vzajomnej rozpustnosti (dolnu kriticku teplotu).
Je to v pripadoch, ked’ dvojica obmedzene mieSatelnych kvapalin tvori molekulové zluceniny,
prejavujuce sa vodikovymi vdzbami. ZvySovanie teploty je spojené s vySSou disocidciou
molekulovych zlacenin na zlozky, ktoré su tazSie rozpustné a naopak, znizenie teploty vedie
k vyssej rozpustnosti.

Boli najdené aj také sustavy, ktoré vykazuju ako hornu, tak aj dolnt kriticku teplotu
(napr. ststava nikotin - voda).

Potreby:

Skiimavky so zatkami, 2 teplomery (rozliSenie 1 °C), elektricky vari¢, delené pipety 5 ml,
kadicka, miesadlo, I'ad, chlorid aménny, dvojica rozpustadiel (napr. anhydrid kyseliny octovej -
cyklohexan, metanol - cyklohexan, kyselina octova - benzén, atd’.).

Postup prace:

Do skumaviek napipetujeme také objemy urcenej dvojice kvapalin, aby celkovy objem bol
vzdy 5 ml a percentudlne zloZenie zmesi sa postupne menilo o 10 %, teda o 0,5 ml. Obsah
skumaviek premieSame.

Do prvej skimavky vlozime teplomer, skimavku zahrievame na vzduchu nad varicom a na
teplomeri sledujeme teplotu homogenizacie, t. j. teplotu, pri ktorej sa roztok vyciri. Pocas
zohrievania je potrebné roztok opatrne miesat’ (teplomerom). Potom skimavku na ochladzujeme
za premieSavania (na vzduSnom kupeli), pricom zaznamenadme teplotu heterogenizécie,
t. j. zakalenia dovtedy c¢ireho roztoku. Pokus opakujeme niekolkokrat, snazime sa, aby sme
postrehli a zaznamenali pokial moZzno ¢o najmensSi rozdiel medzi teplotou homogenizacie
a teplotou heterogenizacie, maximalne vSak 1°C. Dbame na to, aby sme obsah skiimavky
neuviedli do varu, lebo by sa zmenilo percentualne zlozenie zmesi.

Ak je obsah skimavky pri teplote miestnosti €iry, zistujeme teplotu heterogenizacie
ochladzovanim v 'adovom kupeli, ktory vytvorime pridanim chloridu amoénneho do l'adu.
Vyhodnotenie vysledkov:

Vysledky zapisujeme do tabul’ky:

objem zloziek [ml] | hmotnostné % thomog. [°C] theterog. [°C] tstredna [°C]
Vi |V we | w

Z. udajov v tabulke zostrojime fazovy diagram t=f (w%), oznaime oblast’
mieSatel’nosti, nemieSatel’nosti a ur¢ime kritickil rozpustaciu teplotu a zloZenie roztoku pri
tejto teplote (ako x g jednej zlozky na 100 g roztoku). Experimentalne zistené hodnoty
porovndme s tabelovanymi udajmi.
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Didaktické nastroje formativneho hodnotenia

Sebahodnotiaca karta

Po vzdelavacej aktivite

samostatne S pomocou

s vydatnou
pomocou

Viem definovat’ fazovy diagram
dvojzlozkovych sustav.

Poznam Gibbsov fazovy zakon.

Poznam sustavy, ktoré vykazuju hornt alebo
dolnu kriticku teplotu.

Viem ¢o je mozné¢ si predstavit’ pod pojmom
fazova rovnovaha.

Viem definovat’ zlozku a fazu ststavy.

Prieskum

Otazky

Odpovede

Co sme robili?

Preco sme to robili?

Co som sa dnes nau¢il(a)?

Kde to mézem vyuzit’?

Aké otazky mam k tejto téme?

Listok po realizacii aktivity

Pocet | Po vzdelavacej aktivite

Odpovede

1 Dnes som sa naucil(a).
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Najviac ma zaujalo.

Otazka, ktort stale mam.
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4. Fazovy diagram trojzlozkovej sustavy

Ulohy:
1. Stanovenie izobaricko-izotermického fazového diagramu systému s troma kvapalnymi
zlozkami.

2. Zhodnotenie fazového diagramu trojzlozkovej ststavy.

Princip:
Pre trojzlozkovu sustavu plati Gibbsov fazovy zakon v tvare
v=5-f (1)

kde v je pocet stupniov volnosti a f je pocet faz. V pripade koexistujucich kvapalnych faz
(kondenzovany systém) zmeny atmosférického tlaku nemaji vplyv na ich zlozenie, preto
namiesto rovnice (1) moézeme pisat’

v=4-f 2)

Znézornenie takejto ststavy vyzaduje Stvorrozmerny diagram (tri suradnice pre jednotlivé
zlozky, jedna pre teplotu). Z tohto dovodu zévislost’ zlozenia jednotlivych fidz v terndrnych
ststavach na teplote zndzorniujeme priestorovym diagramom. Teplota sa vyndSa na os kolmu
k rovine rovnostranného trojuholnika, do ktorého vynaSame zlozenie ternadrnych zmesi. Cely
priestorovy diagram je obmedzeny plaStom pravidelného trojbokého hranola. Rezy v tvare
trojuholnika, rovnobezné so zékladnou zobrazuju trojzlozkové izotermické systémy, pre ktoré
piSeme Gibbsov fazovy zakon v tvare

v=3-f (3)
lebo ked’ zaistime konStantnu teplotu, klesne pocet stupiiov volnosti o 1.

Na obr. 1 je tzv. Gibbsov trojuholnik, pomocou ktorého sa pri stalom tlaku a teplote graficky
znazoriuje zloZenie trojzlozkovych sustav. Jeho vrcholy A, B, C znazornuju cisté zlozky
(napr. vbode A je zlozenie sustavy udané molovymi zlomkami prislusnych latok nasledovné:
Xa=1, xg=0, Xc=0). Body leziace na stranach rovnostranné¢ho trojuholnika odpovedaju
bindrnym zmesiam (napr. body na strane AB odpovedaju takému zlozZeniu sustavy, kde
Xa = 1 - Xg, Xc = 0. Podobne body na strane BC znacia molové zlomky zloziek B a C, ked’ sustava
neobsahuje zlozku A atd’.). Kazdy bod vnutri trojuholnika zodpoveda ternérnej sustave a urcuje
moélové zlomky vSetkych troch zloZiek, pricom plati Xa + Xg + Xc =1. Molové zlomky
jednotlivych zloZiek sa rovnaju dizke tisekov, na ktoré rozdelia kazda stranu rovnobezky so
stranami prechadzajuce prisluSnym bodom. Prostredny tsek na strane trojuholnika zodpoveda
vzdy zlozke prislichajucej protil'ahlému vrcholu, obidva susedné tiseky zodpovedaju zvySujicim
zlozkam (napr. bod P ma nasledujice zloZenie sustavy: Xa = 0,5; xg = 0,2; Xc =0,3. Namiesto
molovych zlomkov sa mézu v Gibbsovom trojuholniku pouzivat’ aj molové % (zriedkavo sa
najdu aj hmotnostné zlomky w). Ak tvoria tri zlozky homogénny roztok (f = 1), potom podla
fazového pravidla v tvare (3) ma tento systém dva stupne volnosti, je bivariantny (vid’ oblast’
homogenity 1 na obr. 2). TrojzloZkovy systém s dvoma fazami ma jeden stupen volnosti, je
univariantny (oblast’ nehomogenity II). Oblast’ homogenity a oblast’ nehomogenity (odmieSania)
st v trojuholnikovom diagrame oddelené tzv. binodalnou krivkou, alebo krivkou rozpustnosti.

Ak sa jedna dvojica zloziek (A, B) vzajomne nerozpust’a, alebo sa rozptsta len obmedzene,
vychodiskova zmes tychto zloziek vytvori dve kvapalné fazy (zdruZené roztoky). Ak priddme ku
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zmesi tvorenej zlozkami A a B taku tretiu zlozku C, ktora sa s oboma miesSa v kazdom pomere,
zlozka C sa rozdeli medzi obe fazy a zvysi sa vzajomna rozpustnost’ zloziek A a B. Pri urCitej
koncentracii zlozky C sa zlozky A a B miesaju uz vo vsetkych pomeroch.

e

S 1 1] [ i
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 pre xp
1,0 0,8 0,6 0,4 0,2 0 pre x,
Obr. 1 Gibbsov trojuholnik Obr. 2 Fazovy diagram trojzlozkovej sustavy

Priebeh binodalnej krivky v ternarnom diagrame urcujeme tak, ze si pripravime rad roztokov
dvoch mieSatelnych kvapalin v réznom pomere koncentrécii a titrujeme ich tretou zlozkou,
ktora sa s niektorou kvapalinou nemiesa, az do vzniku druhej fazy. Titrujeme do prvého naznaku
zakalu, aby bolo mnozstvo druhej fazy zanedbatel'né. ZloZenie takto ziskanej ternarnej zmesi
zodpoveda bodu na binodalnej krivke.

Potreby:

12 suchych skumaviek so zatkami, stojan na skimavky, delené pipety (5 ml) 2 ks,
mikrobyreta s destilovanou vodou, dvojica organickych rozpustadiel (napr. benzén - dioxan,
toluén - etanol, xylén - aceton, chloroform - metanol alebo iné¢ kombinécie).

Postup prace:
Do oznacenych skimaviek napipetujeme nasledovné objemy urcenych organickych
rozpustadiel A a C podl'a tabulky 1.

Skiimavky zazatkujeme a dokladne premieSame. Obsah kaZzdej skiimavky titrujeme
destilovanou vodou do prvého naznaku vzniku druhej fazy (prejavi sa zdkalom). Po kazdom
pridani vody je treba skiimavku zazatkovat’ a obsah pretrepat’. Ak je objavenie sa zakalu uz
trvalé, zapiSeme spotrebovany objem vody.
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Vyhodnotenie vysledkov:

Zostrojime graf pre trojzlozkovu sustavu (Gibbsov trojuholnik) pri zaznamenanej teplote
merania. Z experimentalnych tidajov vypocitame molové zlomky (alebo molové %) jednotlivych

zloziek v kazdej skimavke.

Vysledky zapisujeme do tabulky:

S?Zig‘ objem zlozky [ml] molovy zlomok zlozky kontrola
A B (voda) C XA Xg Xc Xa + Xg + Xc
1 0,25 4,75
2 0,5 4.5
3 1,0 4,0
4 15 3,5
5 2,0 3,0
6 2,5 2,5
7 3,0 2,0
8 3,5 15
9 4,0 1,0
10 4,5 0,5
11 4,75 0,25

Ziskanymi experimentilnymi bodmi vedieme binoddlnu krivku a urcime oblast’

mieSatel’nosti a odmieSania. V tabulke aj v grafe uvadzame konkrétne rozpustadla.

Didaktické nastroje formativneho hodnotenia

Sebahodnotiaca karta

Po vzdelavacej aktivite

samostatne

S pomocou

s vydatnou
pomocou

Poznam Gibbsov fazovy zakon pre
trojzlozkov1 sustavu.

Viem zostrojit’ Gibbsov trojuholnik.

Viem ¢o ma vplyv na fazovll rovnovahu.

Viem kol'ko f4z mdze byt’ v rovnovahe.

Viem kol’ko zloZiek mdZe byt’ v rovnovahe.

Prieskum

Otazky

Odpovede

Co sme robili?
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Preco sme to robili?

Co som sa dnes naucil(a)?

Kde to mézem vyuzit™?

Aké otdzky mam k tejto téme?

Listok po realizacii aktivity

Pocet | Po vzdelavacej aktivite

Odpovede

1 Dnes som sa naucil(a).

2 Najviac ma zaujalo.

3 Otazka, ktoru stale mam.
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5. Fazova rovnovaha v kondenzovanej dvojzlozkovej sustave

Ulohy:
1. Zostrojenie izobarického fazového diagramu dvojzlozkovej kondenzovanej ststavy
2. Najdenie parametrov eutektického bodu.

3. Pochopenie zakonitosti fazovych rovnovah.

Princip:

Rovnovazne fazové diagramy kondenzovanych ststav vyjadruju obycajne zavislost’ teploty
topenia (krystalizacie), pri ktorej je za daného tlaku v rovnovéhe tuha a kvapalna faza, od
zlozenia vychodiskovej sustavy. ZloZenie sustavy a v nej mnozstvo tuhej fazy je podmienené
charakterom latok a kvantitativnym pomerom zloziek v tavenine. Pri chladnuti kondenzovanej
sustavy dochddza ku fazovym premenam, obvykle ku krystalizécii, ktoré si sprevadzané
exotermickym tepelnym efektom. Uvolnené latentné teplo krysStalizacie meni rychlost’
chladnutia Studovaného systému. KedZe znizenim teploty taveniny sa meni vzdjomna
rozpustnost’ zloziek, pri urcitej teplote sa zaénu vydelovat’ krystaliky bud’ istych zloziek, alebo
tuhé roztoky podla charakteru latok.

Pre uvazovanu binarnu sustavu pri stdlom tlaku mozno aplikovat’ Gibbsov fazovy zakon
V tvare

v=k-f+1 alebo v=3-f (1)
kde v je pocet stupniov vol'nosti, K je pocet zloziek a f je pocet faz.

Homogénna tavenina je systém s dvoma stupfiami vol'nosti, pre rovnovaznu krystalizujucu
taveninu vznika systém s jednym stupniom volnosti a napokon, ak sa vylucuju z taveniny dve
tuhé fazy, vznika trojfdzovy systém. Tento systém podla (1) nemd ziaden stupeni vol'nosti. Téato
sustava sa nazyva eutektikum a moze existovat’ len pri presne danej teplote a zloZeni.

Pre chemicky nereagujice zlozky zmesi mame tri typy ststav:

1. neizomorfné zmesi - systémy, pri tuhnuti ktorych sa vydel'uju €isté tuhé zlozky,
izomorfné zmesi - pri tuhnuti sa vydel'uju tuhé roztoky neobmedzene rozpustné,
systémy, pri tuhnuti ktorych sa vydel'uji tuhé roztoky s obmedzenou rozpustnostou.

V laboratornej a technickej praxi (metalurgii) sa Casto stretdvame so slUstavami, ktorych
zlozky sa vo vSetkych pomeroch mieSaju v kvapalnej faze, ale v tuhej faze sa prakticky
nemieSaju. Prikladom je ststava, ktorej fazovy diagram je prezentovany na obr. 1.

Fazové diagramy sa najcastejSie ziskavaji termickou analyzou, ktora je zalozenda na
stanoveni kriviek chladnutia, vyjadrujicimi zavislost’ teploty t od ¢asu .

Tvar kriviek chladnutia a zodpovedajuce body izobarického fazového diagramu
dvojzlozkovej sustavy su znazornené na obr. 1, kde na vodorovnej osi je vyneseny cas
ochladzovania 7 (obr. 1 a) resp. vychodiskové zlozenie ststavy (obr. 1 b) a na zvislej osi teplota
sustavy. Ako je zrejmé, krivky chladnutia 1 a 5 zodpovedaji Cistym zlozkdm A B. Ked sa
tavenina daného zmesného zloZenia (krivky 2, 3, 4) za¢ne ochladzovat’ a dosiahne sa teplota, pri
ktorej je tavenina nasytena vzhl'adom k jednej zloZke, tato zacne krystalizovat, ochladzovanie sa
spomali v dosledku uvol'neného latentného tepla krystalizacie a na krivke sa objavuje zdrZanie
(zlom), ktoré vzhl'adom k Cistej zloZke (krivka 1 alebo 5) moZe a nemusi byt vodorovné, pretoze
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v dosledku vypadédvania jednej zlozky sa zostavajuci kvapalny roztok stava koncentrovanejSim
vzhl'adom k druhej zlozke. Po tomto zdrzani klesa teplota taveniny plynule d’alej a v momente,
ked’ teplota a zlozenie kvapalnej zlozky zodpoveda eutektickému bodu, objavi sa jeden z troch
moznych tvarov zdrzania zodpovedajucich konstantnej teplote, priCom vypadéava tuha faza A+B.
V eutektickom bode tvoria obe zlozky vzajomne nasyteny roztok. Po uplnom stuhnuti taveniny

pokracuje pokles teploty tuhej fazy.

t
°C1

D

i
‘ 1 B+ (A+B)
T [min] — % zlozky B

Obr. 1 Krivky chladnutia a prislusny fazovy diagram

Potreby:

Piecka na tavenie, regulaény autotransformator, ampérmeter, termoc¢lanok (napr. Pt-PtRh),
zapisovac, skalpel, jedna zo sady binarnych zmesi Pb + Sn, Cd + Zn, Pb + Cd a pod.

Postup prace:

V oznacenych skiimavkéch st dve vybrané kovové zlozky a ich pripravené zmesi so znamou
koncentraciou, na povrchu pokryté praSkovym uhlikom, ktory brani oxidacii pri taveni. Zlozenie
sistavy je uvedené na stojane vzoriek v hmot. %. Tavenie sa uskutocni v elektrickej piecke
pradom max. do 0,6 A, ktory kontrolujeme ampérmetrom zapojenym do okruhu a regulujeme
autotransformatorom. Roztavime najprv jednu ¢isti zlozku (obvykle s vy$§im bodom tuhnutia)
a teplotu taveniny po starostlivom premiesani kontrolujeme termoc¢lankom v sklenenom puzdre,
ponorenym (2 - 3cm) v danom systéme. Termoélanok je zapojeny na zapisova¢ s vhodne
zvolenou citlivostou. Po roztaveni vzorky d’alej taveninu neprehrievame, vypnutim sa za¢ne
zmes postupne ochladzovat’. Zapisovac, na ktorom zapneme posuv papiera, zaznamenda krivku
chladnutia, na ktore] mézeme odcitat’ polohu jednotlivych zdrzani - zlomov. Po stuhnuti celej
taveniny opdt roztavime vzorku, vyberieme termoclanok azvySky taveniny z puzdra
termoclanku ihned’ oSkrabeme a vratime do danej skiimavky, aby sa zloZenie sustav menilo ¢o
najmenej. Krivky chladnutia zaznamenavame postupne pre vSetky zmesi a meranie kon¢ime
druhou cistou zlozkou popisanym postupom. Po skonceni prace ocistime termoclanok
a vypneme zariadenie. Pre urCenie teploty zodpovedajucej zdrzaniam na krivkach okalibrujeme
termoclanok. Kalibrujeme podl'a bodov topenia Cistych kovov. Moézeme predpokladat’ linedrnu
zavislost’ medzi rozdielom [mm] vodorovnych zdrzani na krivkach cCistych zloziek a rozdielom
ich teplot topenia. Dolezité je odmerat’ teploty tavenia dvoch Cistych zloziek a pomocou nich
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zostrojit’ kalibracny graf. Zavislost’ elektromotorického napitia termoclanku [mV] na teplote je
v danom intervale s dostato¢nou presnostou linearna. Pomocou kalibraéného grafu priradime
hodnoty aj pre teploty tuhnutia jednotlivych zmesi.

Vyhodnotenie vysledkov:

Na zéklade teplot topenia Cistych zloziek zostrojime kalibra¢ny graf pre termoclanok. Na
zaklade zavislosti teplot zdrzani od zlozenia binarnej zmesi zostrojime izobaricky fazovy
diagram danej zmesi. Najdeme teplotu a zlozenie zmesi v eutektickom bode a vysledok
porovname s tabul’kovymi tidajmi.

Didaktické nastroje formativneho hodnotenia

Sebahodnotiaca karta

s vydatnou

Po vzdelavacej aktivite samostatne | s pomocou
pomocou

Rozumiem pojmu eutektikum.

Viem zostrojit’ kalibraény graf pre
termoclanok.

Viem zostrojit’ izobaricky fazovy diagram
dvojzlozkovej kondenzovanej zmesi.

Viem kol’ko faz moze byt’ v rovnovahe.
Viem kol’ko zloZiek mbze byt v rovnovéhe.

Prieskum

Otazky Odpovede

Co sme robili?

Preco sme to robili?

Co som sa dnes nau¢il(a)?

Kde to m6zem vyuzit'?
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Aké otazky méam k tejto téme?

Listok po realizacii aktivity

Pocet | Po vzdelavacej aktivite

Odpovede

1 Dnes som sa naucil(a).

2 Najviac ma zaujalo.

3 Otazka, ktoru stale mam.
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1l. Elektrochémia

6. Stanovenie vodivosti a disociaCnych konStant
slabych elektrolytov

Ulohy:
1. Stanovenie mernej vodivosti destilovanej vody pouzivanej pri priprave roztokov,
vodovodnej vody pri dvoch teplotach a vod ziskanych z réznych zdrojov.

2. Stanovenie mernej vodivosti a disocia¢nej konstanty slabého elektrolytu pre koncentracie
0,1; 0,05; 0,01; 0,005; 0,001; 0,0005; 0,0001 a 0,00005 mol dm pri dvoch teplotach.

3. Urc&enie hodnot K5 a A.
4. Ur&enie termodynamickych veli¢in AH®, AGP, ASC.

Princip:
Odpor vodica je dany vztahom

1

R=p— 1

P4 1)

kde p je merny odpor [Q m], | je diZka vodiga [m], A je prierez vodida [m®]. Pre vodi¢e druhého
druhu je vyhodnejsie pouzivat’ vodivost’ G = 1/R, takze merna vodivost’ je dana vztahom

1 1G

K=—

=C,G 2
= p G @

kde C, je odporova kapacita [m™], ktort stanovime na zéklade zmerania vodivosti elektrolytu G
(spravidla 0,01 mol dm™ KCl) o znamej hodnote «.

KedZe merna vodivost' nie je vhodnou veli¢inou pre porovnavanie vodivosti rozli¢nych

roztokov v zavislosti od koncentracie ¢, bola zavedena moélova vodivost’ A

. 3)
c

Pre disociéciu slabych binarnych elektrolytov plati

AB < A" + B
cl-a) ca ca

(4)

kde « je disociaény stupen, ktory udava, aka cast’ elektrolytu je disociovana. Pre slabé
elektrolyty plati

4

-5 (5)

a

kde A° je medzna moélova vodivost’, t. j. molova vodivost’ pri nekone¢nom zriedeni. Ak uvedené
hodnoty dosadime do vztahu pre rovnovaznu konStantu, dostaneme matematické vyjadrenie
Ostwaldovho zried’'ovacieho zakona, kde disocia¢na konstanta
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KZ[A*][B’]Zazcz A% ¢
° [AB] 1-a A°(4°-4)

(6)

Pri velkom zriedeni sa u slabych elektrolytov a—1, preto mdézeme medzni moélovu

vodivost’ elektrolytu K Ay vyjadrit’ ako suc¢et medznych molovych vodivosti idnov

Ag p = XA, + YA,

(7)

Medzné ionové moélové vodivosti st zavislé od teploty. V intervale 25 + 15 °C mozno
medzni moélovua vodivost’ vypocitat’ podl'a vzt'ahu

A7 = A3 [L+ B (t—25)] ®8)
kde S je teplotny koeficient uvedeny v tabul'ke 1.
Tab. 1 Medzné ionové maolové vodivosti pri 25 C

Kation A°[S m? mol™] Sdeg™]

H 0,03500 0,0143

Na* 0,00509 0,0208

K* 0,00745 0,0189

Ag’ 0,00635 0,0207

NH; 0,00739 0,0179

Ca’” 0,01200 0,0214

Anidn A°[S m? mol™] Sldeg™]

OH’ 0,01920 0,0148

Cr 0,00755 0,0188

NO;, 0,00706 0,0180

CH;COO® 0,00408 0,0203

CO;~ 0,01386 0,0182

SOf[ 0,01580 0,0199

Medzi konstantou K. a termodynamickou disociacnou konstantou K, plati vzt'ah
K, =K, Iw Ty (9)

Y ne

kde Var Ve Vas su aktivitné koeficienty 16nov a nedisociovanych molekul. Pre slabé

elektrolyty su hodnoty konstant K; pomerne malé a od hodndt K, sa liSia iba asi o + 5%.
Hodnotu Kj je mozné stanovit’ na zaklade Debyeovej - Hiickelovej tivahy a rovnice

logy, =logy, =-AJac (10)

kde konStanta A nadobuda pre binarny elektrolyt s jednomocnymi i6nmi vo vodnom roztoku pri
teplote 25 °C hodnotu 0,507 [kmol™*? m*?].
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Hodnotu yag moZeme povazovat’ za jednotkovu, pretoze ide o molekuly, ktoré st bez naboja
a brzdivé sily medzi nimi st podstatne nizsie, ako pri nabitych iénoch. Logaritmovanim rovnice
(8), dosadenim vztahu (9) a po Gprave dostaneme

log K, =log K, + 2AVac (11)

Ak vynesieme grafickil zavislost logK, = f(,/ac), dostaneme priamku, ktord po

extrapolacii na nekonecné zriedenie urci hodnotu log K,. V oblasti vysSich koncentracii tato
zavislost’ nie je linedrna.

Z termodynamiky roztokov je zname, ze Standardna maximalna uZzitocna praca pri disociacii
(vratny dej) je vyjadrena Gibbsovou energiou podla vzt'ahu

—AG° =RT InK, (12)

Ak pozname hodnotu K, aspoii pri dvoch teplotach, potom moézeme vypocitat molova
entalpiu disociacie AHC (ako tepelny efekt) z Van't Hoffovej izobary

Ky _AH°(1 1
K R (T, T, (13)

&

In

kde K, a K, st termodynamicke disociaéné konstanty pri teplotdch Ty a To.

Po stanoveni izobaricko-izotermickych veli¢in AH® a AG® mézeme na zaklade Gibbsovej
rovnice vypocitat’ zmenu entropie pri disociacii AS® [J mol™ K™] podra

AG® = AH® —T AS° (14)

Potreby:

Konduktometer s vodivostnou elektrodou, termostat, termostatovana vodivostna nadobka,
kadigky, pipety (delené), vzorky vod z roznych zdrojov, 0,1 mol dm™ roztok slabého elektrolytu
(kyselina octova, amoniak, kyselina §tavel'ova a pod.).

Postup prace:

Pri merani mernej vodivosti k slabého elektrolytu, do vodivostnych nadobiek (dokonale
vycistenych a vysuSenych) vlejeme presné mnozstvo vychodiskového najviac koncentrovaného
roztoku (najcastejsie volime 50 ml). V jednej vodivostnej nadobke budeme merat’ vodivost’ pri
laboratornej teplote, druha z vodivostnych nadobiek bude termostatovana na teplotu 40°C. Dany
roztok budeme d’alej riedit priamo vo vodivostnej nadobke. Po zmerani hodnoty mernej
vodivosti roztoku slabého elektrolytu odpipetujeme vypocitané mnozstvo roztoku a namiesto
neho priddme taky isty objem destilovanej vody, dokonale premieSame, nechame vytemperovat
a meriame vodivost’ zriedeného roztoku atd’.

Ked’Ze vodivost’ je aditivna veli¢ina, je potrebné zobrat’ do tivahy aj vodivost’ rozptstadla,
teda destilovanej vody, ktora pouzivame pri riedeni roztokov xag. Spravnu hodnotu mernej
vodivosti jednotlivych roztokov dostaneme po korekcii

Kior =K — Ky (15)

V pripade kvalitnej redestilovanej vody nameriame hodnotu x,q okolo 1 az 2- 107sm™.
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Vyhodnotenie vysledkov:
Vysledky ziskané pri teplote t; = ...°C zhrnieme do tabul’ky:

konc. [
’ K Kkor A aC
anazov 1 ot 2 1y | @ 12+ ap | 109 Ke
elektrolyty | O™ [Sm™] [S m* mol™] [mol™ dm™"]
Rovnako spracujeme aj vysledky pri teplote t; = ... °C.

Zostrojime grafické zavislosti 10g K. = f(\/aC), graficky uréime hodnotu konstanty

A zo smernice priamky a extrapoliciou od¢itame hodnoty K, Zistime hodnoty AG?, AH°
aAS°. Experimentalne ziskané hodnoty konstant porovname s tabelovanou hodnotou.

Didaktické nastroje formativneho hodnotenia

Sebahodnotiaca karta

s vydatnou

Po vzdelavacej aktivite samostatne | s pomocou
pomocou

Viem rozlisit’ vodice prvého a druhého
druhu.

Rozumiem pojmu disociécia.

Viem co je disociacny stupeil.

Viem co je elektrickd vodivost.

Viem preco pritomnost’ malého mnozstva
+ . , e . ’
H" i6nov extrémne zvysi vodivost’ kvapalin.

Prieskum

Otazky Odpovede

Co sme robili?

Preco sme to robili?

Co som sa dnes naucil(a)?
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Kde to mézem vyuzit™?

Aké otazky mam k tejto téme?

Listok po realizacii aktivity

Pocet | Po vzdelavacej aktivite

Odpovede

1 Dnes som sa naucil(a).

2 Najviac ma zaujalo.

3 Otazka, ktoru stale mam.
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7. Meranie pH antimonovou elektrédou

leohy:

1. Kalibracia antimonovej elektrody v roztokoch srozlicnym pH, zostrojenie zavislosti Esp
od pH.

2. Stanovenie Standardného potencialu antiménovej elektrody vypoctom a graficky.

3. Stanovenie pH neznamych vzoriek tlmivych roztokov.

Princip:

Pre potenciometrické meranie pH mozno pouzit elektrodu typu kov - nerozpustny oxid,
tzv. oxidovu elektrddu, ktora patri medzi elektrédy druhého druhu. Takéto elektrody pozostavaju
z kovu, napriklad Sb, Bi, Mo, Te, W, atd’., ktory je pokryty vrstvou svojho malo rozpustného
oxidu a ponoreny do roztoku, v ktorom su pritomné vodikové i6ny.

NajznamejSou elektrodou tohto typu je antiménova elektréda. Je to spravidla tyCinka
z ¢istého Sb, pricom sa bud’ priamo na vzduchu alebo v Studovanom roztoku pokryva vrstvou
svojho oxidu. Vo vodnom prostredi na elektrode prebieha elektrochemicka reakcia podla
rovnice

2Sh +3H,0 < Sh,O3 + 6H" + 6e” (1)
priCom rovnovazna konstanta je
g0 A%,
K = B0, By 2)
Ay A0

Aktivitu vody a reagentov v tuhej faze (Sb, Sb,O3) mozno povazovat’ za konstantné a mozno
ich zlugit' do hodnoty pre $tandardny potencial antimonovej elektrody EJ . Nernstova rovnica

pre antiménovu elektrédu ma preto tvar

E,, = ESHgIn a’. = E§b+R—FTIn a,. 3)
a po Uprave plati
2303RT
By = B, — =2 pH (4)

pricom R, T a F maji obvykly vyznam.

Potencial antiménovej elektrody zavisi teda od pH roztoku rovnako ako potencial vodikove;j
elektrody. Ur¢it’ pH priamo dosadenim nameranych hodnét potencidlov do rovnice (4) sa
neodportaca z nasledovného doévodu: hodnota Standardného potencialu antimoénovej elektrody

zavisi od toho, ¢i sa experiment uskutociiuje za alebo bez pritomnosti vzduSného kyslika.

Teoreticka hodnota za nepristupu vzduchu je EJ =0,152V . Pre rdzne pripravené antimoénové

elektrody sa v literatire uvadza interval hodndt od 0,151 aZ po 0,200 V a hodnota smernice
d Esp/d pH v intervale od 0,043 po 0,06 V. Pri vacSine beznych merani za pristupu vzduchu sa
hodnota Standardného potencialu nachadza v oblasti od 0,200 po 0,250 V.

Z uvedeného dovodu a kvdli zabraneniu moznym nepresnostiam sa antimonova elektroda
musi pred vlastnym meranim pH individualne okalibrovat’, t. j. musi sa pre dant elektrodu zistit’
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zéavislost’ jej potencidlu od pH. Antimonova elektroda je citlivda na pritomnost’ silnych
oxida¢nych a redukénych Cinidiel. Nemala by sa pouzivat v silne alkalickom prostredi nad
pH = 10.

Potreby:

Digitalny voltmeter, antimoénova elektroda, nasytend kalomelova alebo chloridostrieborna
elektréda, elektrolytickd nadobka, spojovacie vodic¢e, 0,1 mol dm kyselina citronova,
0,2 mol dm™ Na;HPO,, odmerné sklo, kadigky, brasny papier, filtradny papier.

Postup prace:

Pripravime si tlmivé roztoky zmieSanim 0,1 mol dm’ kyseliny citronovej a 0,2 mol dm?
Na;HPO, pre prislusné pH ako je uvedené v tabulke. Pred prvym meranim povrch antiménove;j
elektrédy vycistime jemnym brusnym papierom a filtranym papierom. Do termostatovanej
elektrolytickej nadobky nalejeme roztok spH =2,2, dobre premieSame a ponorime don
antimonovu a kalomelovu elektrédu. Zostavime galvanicky ¢lanok

Sb|a,.

\ KCl

Hg,(Cl, ‘ Hg

nas

a po ustaleni rovnovahy medzi Sb a Sb;O3 zmeriame elektromotorické napitic EMN tohto
¢lanku. Po zmerani vymenime roztok za dal$i a pokratujeme v merani EMN zostavajlicich
tlmivych roztokov. Po kalibracii antiménovej elektrody zmeriame EMN aj pre dve nezname
vzorky tlmivych roztokov.

Vyhodnotenie vysledkov:
Z nameranych EMN vypocitame potencial antiménovej elektrédy podl'a vzt'ahu
EMN = Eske - Esp ()

a z rovnice (4) vypocitame zodpovedajice Standardné potencialy a uréime strednti hodnotu EJ,
vratane Standardnej odchylky.

Z vysledkov zostavime tabulku s hodnotami:

0,1 mol dm™ kys. 0,2 mol dm™ .
PH | itronova [mi] | NaHPO,[ml] | EMNIV] Eso [V] B [V
2,2 19,60 0,40
3,0 15,89 411
4.0 12,29 7,71
5,0 9,70 10,30
6,0 7,37 12,63
7,0 3,53 16,47
Eg= ... *

Zostrojime graf zavislosti Eg, = f (PH) a extrapolaciou na nulova hodnotu stanovime
hodnotu E{ graficky pomocou tejto zavislosti. Na zaver z odmeranych EMN pre roztoky

s neznamym pH interpoléciou z kalibra¢ného grafu Eg, = f (pH) ur¢ime ich pH.
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Didaktické nastroje formativneho hodnotenia

Sebahodnotiaca karta

Po vzdelavacej aktivite

samostatne

S pomocou

s vydatnou
pomocou

Viem urcit’ ktoré st elektrody prvého
a druhého druhu.

Viem ¢o je potencial elektrody.

Viem charakterizovat’ referentnu elektrodu.

Viem preco sa niektoré kovy nabiju v styku
s roztokom kladne, iné zaporne.

Poznam aj iné kovové elektrody.

Prieskum

Otazky

Odpovede

Co sme robili?

Preco sme to robili?

Co som sa dnes nau¢il(a)?

Kde to mézem vyuzit’?

Aké otazky mam k tejto téme?

Listok po realizacii aktivity

Pocet | Po vzdelavacej aktivite

Odpovede

1 Dnes som sa naucil(a).
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Najviac ma zaujalo.

Otazka, ktoru stale mam.
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8. Stanovenie kapacity tlmivého roztoku

Ulohy:

1. Stanovenie kapacity timivého roztoku.

Princip:

Tlmivé roztoky su roztoky slabych kyselin alebo zasad a ich soli s kationom silnej zasady
alebo anionom silnej kyseliny. Slizia na udrziavanie uritého pH roztoku najméd v oblasti
pH=4 az 11. Vztah medzi pH tlmivého roztoku a jeho pomernym =zlozenim urcuje
Hendersonova a Hasselbachova rovnica

pH = pK,+log == ()
Ca
kde K, je disociatna konstanta slabej kyseliny, C; je koncentracia slabej kyseliny, cs je
koncentracia soli slabej kyseliny.

Odolnost’ tlmivého roztoku proti zmendm pH pri priddvani kyselin alebo zasad zvonka
charakterizuje kapacita timivého roztoku f. Je dand mnoZstvom silnej zasady (alebo kyseliny),
ktora zmeni pH tlmivého roztoku o jednotku

dcg _ dc,

- 2
d pH d pH @)

p=

kde dcg resp. dca je infinitezimalny pridavok zasady alebo kyseliny, dpH je prislusna zmena pH
a f tlmiva kapacita daného roztoku. Pridavky kyseliny alebo zasady su vyjadrené poctom moélov
jednosytnej kyseliny alebo zasady, vztiahnutym k 1 dm® tlmivého roztoku.

Kapacita tlmivého roztoku rastie s jeho koncentraciou a klesa so zriedenim. Z rovnice (1)
vyplyva, Ze kapacita timivého roztoku je maximalna, ked’ cs = Ca.

Potreby:

Okalibrovana antimonova elektroda (z tlohy ¢. 7), digitalny voltmeter, nasytena kalomelova
alebo chloridostrieborna elektroda, elektromagnetické miesadlo, kadicky 50 a 250 ml, pipety,
0,1 mol dm™ kyselina citrénova, 0,2 mol dm™ Na,HPQ,, 0,5 mol dm™ HCI, 0,5 mol dm™ NaOH.

Postup prace:

Zmiesanim 55 ml 0,1 mol dm™ kyseliny citronovej a 55 ml 0,2 mol dm® Na,HPO, si
pripravime tlmivy roztok, z ktorého po premieSani odpipetujeme 50 ml do distej kadicky.
Je mozné pouzit’ roztoky, ktoré ostani po odmerani ilohy ¢. 7. Kadi¢ku umiestnime na
elektromagnetické miesadlo, vhodime mieSadlo a ponorime okalibrovani antiménova
a nasytenu kalomelova elektrodu do roztoku. Elektrédy pripojime k voltmetru, zapneme
mieSadlo a kvoli ustaleniu rovnovahy Sb/Sb,03 po¢kame asi 2 min., potom za mieSania od¢itame
hodnotu EMN ¢lanku a zapiseme do tabulky. Za miesania pridame pipetou 0,2 ml 0,5 mol dm™
HCI a po kratkom ustaleni, ktoré sledujeme na stupnici voltmetra (trva asi 20 az 30 s), zapiSeme
hodnotu EMN po pridani pridavku HCI. Posledny tkon opakujeme 7- krat.
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Elektrédy aj kadicku dokladne oplachneme, potom napipetujeme do kadicky 50 ml timivého
roztoku a celé meranie opakujeme s t;rm rozdielom, Ze tentoraz pridavame k tlmivému roztoku
postupne pridavky 0,2 ml 0,5 mol dm™ NaOH.

Vyhodnotenie vysledkov:

Pre jednotlivé hodnoty EMN ¢lanku od¢itame hodnoty pH z kalibra¢ného grafu
zhotoveného pre prislusnu elektrodu v ulohe €. 7.
Udaje zapisujeme do tabul’ky:

pridavok 0,5 mol dm™ HCI konc. CI’ EMN pH
[ml] [mol dm™] [mV] z kalib. grafu

Vynesieme grafické zavislosti y = f (x), teda ca = f (pH) a cg = f (pH) a od¢itame ich
smernice, ktoré udavaju hodnotu tlmivej kapacity S. Nezabudneme urcit’ v akych jednotkach
sa vyjadri kapacita tlmivého roztoku.

Dodatkova uloha: Vypocitajte, aké by bolo pH roztoku, keby sme vyssie uvedené objemy 0,2 ml
0,5 mol dm™ HCl pridavali postupne do 50 ml destilovanej vody? Pomocou tabelovanych hodnot
aktivitnych koeficientov vypocitajte pH roztoku po jednotlivych pridavkoch a vyneste grafickl
zavislost zmeny pH s mnozstvom pridaného HCI. Porovnajte tito zavislost’ s pozorovanou
zmenou pH v pripade pridavku silnej kyseliny do tlmivého roztoku.

Didaktické nastroje formativneho hodnotenia

Sebahodnotiaca karta

s vydatnou

Po vzdelavacej aktivite samostatne | s pomocou
pomocou

Viem ¢o su timivé roztoky.

Viem preco musi timivy roztok obsahovat’
minimalne dve zlozky.

Viem ako rozsirit’ rozsah vyuzitia timivého
roztoku.

Viem kedy je kapacita timivého roztoku
maximalna.

Viem preco je oblast’ pouzitia timivych
roztokov 4-11 pH.

Prieskum

Otazky Odpovede

Co sme robili?
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Preco sme to robili?

Co som sa dnes naucil(a)?

Kde to mézem vyuzit™?

Aké otdzky mam k tejto téme?

Listok po realizacii aktivity

Pocet | Po vzdelavacej aktivite

Odpovede

1 Dnes som sa naucil(a).

2 Najviac ma zaujalo.

3 Otazka, ktoru stale mam.
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9. Stanovenie pH chinhydronovou elektrodou

leohy:
1. Stanovenie pH roztokov silnej a slabej kyseliny.
2. Stanovenie koncentracie vzoriek silnej a slabej kyseliny.

Princip:

V praxi sa v kyslych a neutralnych roztokoch pre stanovenie pH (od 0 do 8) mdze pouzit aj
chinhydronova elektroda, ktorda patri medzi oxidacno-redukéné elektrody. Vel'mi l'ahko sa
pripravuje a poskytuje reverzibilny redox potencial, pricom déva hodnoty pH s takou presnost'ou
ako vodikova elektroda. Pri merani chinhydrénovou elektrédou je inertny kov (plieSok platiny
alebo zlata), ponoreny do skumaného roztoku, ktory je nasyteny chinhydronom (d’alej Chh).
Chinhydrén je adicna ekvimolova zlucenina chinonu (Ch) a hydrochinénu (ChHy), ktora sa vo
vodnom prostredi rozpada na svoje zlozky

OH O OH O
© ¢ T © + ¢
1)
OH O OH O
chinhydrén hydrochinbn  chinén
Povrch inertného kovu sprostredkovava vymenu elektronov medzi oxidovanou
a redukovanou formou tejto sustavy. Elektrodovu reakciu najlepsie vyjadruje rovnica
CeHsO2 + 2H" + 267 < CgHy(OH), (2)
Zodpovedajuci vyraz pre elektrodovy potencidl je

EChh = Eghh + In
2F aCth

(3)

kde EZ,, je Standardny potencial chinhydrénovej elektrédy a R, T, F maju obvykly vyznam.
KedZe ag, a ag,,, su vroztoku nasytenom chinhydronom prakticky rovnakeé, potom aj pomer
tychto aktivit je udrziavany na konStantnej hodnote rovnej jednej a pre potencial elektrody
vyplyva, Ze je zavisly od aktivity vodikovych i6nov podl'a rovnice

Econ = E&p + g Ina,. =Eg, - 2,303% pH (4)

Chinhydronova elektroda moze byt teda pouzita pre meranie pH. Treba poznamenat, ze
hodnota EZ,, je zavisla od teploty nasledovne
E2.. =0,699—0,0007 (t—25) (5)

V roztokoch spH > 8,5 sa ziskavaju nepresné vysledky, pretoze v alkalickom prostredi
zatina hydrochinon disociovat’ ako slaba dvojsytna kyselina. Okrem toho sa v alkalickejSich
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roztokoch chinhydréon pomaly rozklada, elektroda sa preto stdva malo citlivou na zmeny pH
a nedava reprodukovatel'né vysledky.

Elektromotorické napétie galvanického ¢lanku pozostavajiceho z chinhydronovej elektrody
a z kalomelovej elektrody ako referencnej

Hg | HgoCly | KClnas | | H, chinhydrén (nas.) | Pt
je

EMN = Ecpn - Eske (6)
kde Eske je potencial nasytenej kalomelovej elektrody (vid’ Dodatky).

Po dosadeni za Ecp, Z rovnice (4) a po tprave pre pH roztoku dostavame vzt'ah

0
pH = EChh - EMI\|IQ'F ESKE (7)
2,303?

V pripade silnej kyseliny sa pH vypocita priamo z definiéného vztahu
pH =—log 2, = —log (cH30+ 7.) (8)
kde c, .. je analytickd koncentracia silnej kyseliny a y. je jej stredny aktivitny koeficient.

Pre slabu kyselinu, ktorej disocia¢na konstanta je K. a mélova koncentracia ¢, sa pH vypocita
podla vzt'ahu

1 1
pH =7 PK, - logc ©)

Potreby:

Platinova elektréda, nasytend kalomelova alebo chloridostriebornd elektroda, digitalny
voltmeter, 0,1 mol dm™ HCI, 0,1 mol dm™® CHs;COOH, chinhydrén, odmerné sklo, kadicky,
Spachtla, elektromagnetickd mieSacka, mieSadielko, vzorky roztokov kyselin nezname;j
koncentracie.

Postup prace:

Zriedenim zéakladného 0,1 mol dm™ roztoku HCl a CH3COOH si pripravime v 25 ml
odmernych bankach roztoky s koncentraciou 0,05, 0,01, 0,005 a 0,001 mol dm=. Do roztoku,
ktorého pH chceme stanovit, vsypeme malé mnoZstvo chinhydrénu, aby po premieSani vznikol
zltkasty nasyteny roztok. Ponorenim platinovej a referencnej elektrody vytvorime galvanicky
clanok. Zmeriame elektromotorické napitie ¢lanku. Tento postup zopakujeme pri vSetkych
znamych koncentracidch oboch kyselin, priCom postupujeme smerom ku vySSim koncentraciam.
V kazdom pripade musime hodnotu EMN od¢itat” do piatich mintt po vsypani chinhydrénu, inak
nastava jeho rozklad a merania st nepresne.

EMN roztokov kyselin s nezndmou koncentrdciou zmeriame ako v predchadzajicom
pripade.
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Vyhodnotenie vysledkov:

Z nameranych EMN pre rozne koncentracie silnej a slabej kyseliny vypocitame hodnoty pH
podla vztahu (7). Zostrojime kalibra¢né grafy EMN = f (pH), z ktorych odc¢itame hodnoty pH
pre jednotlivé vzorky kyselin a podl'a vztahov (8) alebo (9) stanovime neznamu koncentraciu
vzoriek kyselin.

Experimentalne ziskané hodnoty pH porovname s hodnotami pH vypoditanymi podla
vzt'ahov (8) a (9) a stanovime relativnu chybu merania. Namerané a vypoc¢itané hodnoty
uvedieme do tabulky.

Stredné aktivitné koeficienty HCI vo vodnom prostredi pri t = 25 °C a hodnoty disociaénych
konstant st tabelované a najdete ich v chemickych tabul’kach.

Didaktické nastroje formativneho hodnotenia

Sebahodnotiaca karta

s vydatnou

Po vzdelavacej aktivite samostatne | s pomocou
pomocou

Viem definovat’ elektromotorické napétie.
Viem co su oxidac¢no-redukéné elektrody.
Viem vysvetlit’ asovi nestalost’ elektrody.
Viem preco sa elektréda pouzivala len na
meranie pH pitnych vod.

Viem ako najjednoduchsie pripravit
nasytenll chinhydrénovi elektrédu.

Prieskum

Otazky Odpovede

Co sme robili?

Preco sme to robili?

Co som sa dnes nau¢il(a)?

Kde to m6zem vyuzit'?
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Aké otazky méam k tejto téme?

Listok po realizacii aktivity

Pocet | Po vzdelavacej aktivite Odpovede
1 Dnes som sa naucil(a).
2 Najviac ma zaujalo.
3 Otazka, ktoru stale mam.
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10. Verifikacia Faradayovych zakonov

leohy:
1. Overenie platnosti 1. Faradayovho zakona.
a) Pomocou coulometra na med’ zistit’ naboj presly pri elektrolyze pradom 1=0,2 A, 0,1 A
a 0,05 A za rovnaké ¢asové intervaly.
b) Vypocitat’ prudové vytazky jednotlivych elektrolyz.
2. Overenie platnosti 2. Faradayovho zdkona pomocou coulometrov na med’ a na jod.

Princip:

Pod elektrolyzou rozumieme rozklad elektrolytu prechodom jednosmerného elektrického
prudu cez elektrolyzér. Vztah medzi preslym elektrickym nabojom a mnozstvom latky, ktoré
elektrochemicky zreagovalo, vyjadruji Faradayove zakony:

1. latkové mnozstvo n, ktoré elektrochemicky zreagovalo, je umerné velkosti naboja, ktory
presiel roztokom,

2. latkové mnozstva roznych zlucenin pozmenenych elektrickym nabojom Q/z st rovnaké a na
elektrochemicku premenu jedného moélu latky je potrebny néboj z.

Spojenim obidvoch zdkonov dostaneme v§eobecny Faradayov zakon

n:m Q alebo m:ﬂ

. 1
M zF z F (1)

kde m je hmotnost, M je molova hmotnost, z je ndbojové &islo, F=96485 A s mol™” je
Faradayova konstanta, pricom celkovy spotrebovany naboj v A s alebo C je dany ako

t
Q= 1dt )
0
Z Faradayovho zakona pre elektricky prad vyplyva
24Q__pdn (3)
dt dt

kde dn/dt predstavuje latkovy tok elektroaktivnych latok, alebo aj skuto¢nt rychlost” elektrolyzy.
Pri elektrolyze pracujeme v oblasti potencialov, kde je rychlost’ reakcie prenosu naboja velka.
Rychlost elektrolyzy je teda urcend len rychlostou difuizie, migracie a konvekcie.

Pri elektrolyze pri konsStantnom prude | plati priama Gmernost’ medzi preslym nabojom Q
a ¢asom trvania elektrolyzy t

Q=1It (4)
Ak reakcia na pracovnej elektrode prebieha so 100%-nym pradovym vytazkom, to znamena,
ze na elektréde prebieha len jedna reakcia, potom z mnozstva vylucenej latky pri elektrolyze
mozno vel'mi presne stanovit’ presly naboj (alebo naopak), lebo plati
Mt
m=
zF

()
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V pripade, Ze na elektrode dochadza sucCasne k vedlajSim reakcidm, ktoré moézu byt
zapri¢inené napr. rozkladom rozpustadla, reakciami rdznych necistot alebo materidlom
elektrédy, pozorujeme vysledky odlisné od vysledkov predpokladanych Faradayovym zakonom.
Pomer mnozstva skutocne vzniknutého produktu a mnozstva teoreticky vypocitaného podla
Faradayovho zakona sa nazyva pradovym vytazkom.

Metoda, ktora umoziuje uréit mnozstvo preslého ndboja na zédklade mnozstva vylucenej
latky sa nazyva coulometria.

Bezne pouzivané a vel'mi presné¢ st coulometre na striebro a na jod, menej presny je
coulometer na med’.

Potreby:

Coulometer na med’ a na jod, zdroj jednosmerné¢ho prudu, regulacny odpor, ampérmeter,
vodice, byreta, titratné banky, odmerka 100 ml, Oettelov roztok (zloZenie: 120 g CuSQyq, 26 ml
konc. H,SO4, 60 ml 96% (v/v) C,HsOH, doplnené do 1 1 vodou), 15% KI, 0,02 mol dm?
Na,S,03, roztok skrobu, stopky, lieh na oplachovanie.

Aparatura:

Coulometer na med’ pozostava zo sklenenej nadobky naplnenej Oettelovym roztokom ako
elektrolytom, v ktorom st ponorené medené elektrody.

Coulometer na jod je sklenena nadobka v tvare H, pricom v spojovacej trubici je zatavena
sklenena frita. Andédou a katédou su Pt elektrody vlozené v oboch ramenach. Coulometer na jod
sa plni roztokom 15% KI.

Postup prace:

Pred meranim katédu z coulometra na med ocistime brisnym papierom, opldchneme
destilovanou vodou a liehom, osusime a odvazime na analytickych vahach. Potom ju pripevnime
na miesto a naplnime coulometer Oettelovym roztokom. Coulometer zapojime v sérii
s miliampérmetrom a regulacnym odporom na zdroj jednosmerného pradu. Regulaénym
odporom vyregulujeme prad na pozadovani hodnotu (0,2 A; 0,1 Aa0,05 A) a elektrolyzu
nechame prebiehat’ 10-15 mintt, pricom intenzitu pradu neustile kontrolujeme. Po ukonceni
elektrolyzy preruSime obvod, katédu vyberieme, oplachneme vodou a liehom, osuSime
(v hordcom vzduchu nad variCom) a zvazime. Postup opakujeme pre d’alSie hodnoty intenzity
pradu.

V tulohe 2 zapojime v sérii s coulometrom na med aj coulometer na jod, miliampérmeter,
regulaény odpor a zdroj jednosmerné¢ho prudu. Prad vyregulujeme na hodnotu 0,05 A
a elektrolyzu nechame prebiehat’ 20-30 minat.

Po skonceni elektrolyzy roztok z anodického priestoru coulometra na jod kvantitativne
vypustime do odmernej banky a doplnime do 100 ml. Na titraciu odpipetujeme 3x po 10 ml
roztoku do titraénych baniek, pridame Skrob a titrujeme roztokom Na,S;03 do tuplného
odfarbenia. Zo spotrebovaného objemu titra¢ného cinidla vypocitame mnozstvo vyluceného
jodu. Medenu elektrédu oplachneme, osuSime a odvazime, podobne ako v lohe 1.

Vyhodnotenie vysledkov:

Z hmotnosti vylucenej medi zistime presly naboj pri elektrolyze a vypocitame prislusny
pradovy vytazok. Mnozstvo vylu¢eného jodu vypocitame zo spotreby Na,S,03;. Vypocitame
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hmotnost’ experimentalne vyluceného jodu a porovname ju s teoretickou hodnotu. Taktiez
uréime naboj, ktory presiel kazdym z coulometrov a porovname ho s teoretickou hodnotou.
Mnozstvo vyluCenej medi zistime zvazenim katody coulometra na med, tak ako
Vv predchadzajtcich tlohach. Uréime prudovu vytaznost’ pre med’ aj pre jod.

Didaktické nastroje formativneho hodnotenia

Sebahodnotiaca karta

s vydatnou

Po vzdelavacej aktivite samostatne | s pomocou
pomocou

Viem definovat’ Faradayove zdkony.
Viem aké procesy prebiehaju pocas
elektrolyzy na katode a anode.
Viem co je pradova hustota.

Pochopil som vyznam pojmu rozkladné
napitie.

Poznam hlavné pric¢iny mensieho realneho
vytazku oproti teoretickému.

Prieskum

Otazky Odpovede

Co sme robili?

Preco sme to robili?

Co som sa dnes nau¢il(a)?

Kde to mézem vyuzit’?

Aké otazky méam k tejto téme?
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Listok po realizacii aktivity

Pocet | Po vzdelavacej aktivite Odpovede
1 Dnes som sa naucil(a).
2 Najviac ma zaujalo.
3 Otazka, ktoru stale mam.
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11. Polarografia

ﬁlohy:

1. Registracia maxima prvého druhu na polarografickej vine redukcie kyslika vo vodnom
roztoku 1.10° mol dm™ KCl, tzv. kyslikové maximum.

2. Urcenie polvinovych potencidlov redukcie kyslika.
Overenie zavislosti vysky polarografickej viny od koncentracie Zn®" v roztoku.

4. Overenie zavislosti vysky polarografickej viny pri konStantnej koncentracii elektroaktivnej
latky od vysky ortutového stlpca.

Princip:

Polarografia patri medzi voltampérometrické metody, o ktorych mozno povedat’, zZe patria do
skupiny najrozsirenejSich metod v elektrochemickom vyskume, pretoZze prostrednictvom nich
mozno pomerne lahko ziskat informéacie o priebehu elektrédového deja, o jeho reverzibilite
a Vv neposlednom rade ide aj o kvalitativne a kvantitativne urenie danej latky.

Voltampérometrické a polarografické metody st zalozené na sledovani zavislosti intenzity
pradu prechadzajuceho roztokom pri elektrolyze od zmeny napétia vkladaného na elektrédovy
systém (obr. 1). Rozdiel medzi terminmi voltampérometria a polarografia je vecou Ciste
formalnou. V naSej literatire sa nazov voltampérometria pouziva pri Stadiu procesov na
elektrodach so staciondrnym povrchom, napr. na visiacej ortutovej kvapkovej elektrode,
uhlikovej elektrode alebo na kovovych elektrodach. Termin klasické polarografia sa pouziva pri
Studiu elektrodovych procesov na kvapkajicej ortutovej elektrode.

ref.
elektroda  \gu—y - Hg

7

A

Obr. 1 Schéma polarografu

Specifikom polarografie je teda pouzitie elektrod, zktorych jedna je dokonale
polarizovatelnd, t. j. meni svoj potencidl podla velkosti vloZzeného napitia. Je fiou vysSie
spomenuta ortutova kvapkova elektréda s neustalym obnovovanim svojho povrchu. Druha
elektroda je prakticky nepolarizovatel'na, t. j. jej potencidl zostava konStantny. V sucasnosti je
obvykle touto elektrodou niektord zelektrod II. druhu, napr. kalomelova alebo
chloridostrieborna elektroda (vid’ Dodatky), v minulosti sa ¢asto pouzivala velka plocha ortuti na
dne elektrolytickej nadobky. Pri vysSie uvedenom usporiadani spdsobuje zmena vlozeného
napitia len zmenu potencidlu ortutovej kvapkovej elektrody, ¢o znamend, Ze pri dokonalej
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polarizacii je potencial ortutovej kvapkovej elektrody az na znamienko rovny vlozenému
vonkajSiemu napétiu

/Eng/ = EMN (1)

Priebeh polarografickych kriviek, znazoriiujicich zavislost’ intenzity pradu od potencialu
ortutovej kvapkovej elektrody, charakterizuje teda procesy, ktoré sa odohravaju v tesnej
blizkosti jej povrchu. Registrovana polarograficka krivka, tzv. polarograficka vlna (obr. 2), je
zloZena z troch oblasti:

Oblast kapacitného prudu: elektrolytickym c¢lankom prechadza prad o malej intenzite, ktory
suvisi s nabijanim kazdej novej kvapky, resp. s obnovou elektrickej dvojvrstvy na fazovom
rozhrani elektroda - roztok. Ked’ze tento prad nesuvisi s elektrolytickym dejom, nazyva sa aj
pradom nefaradayickym alebo nabijacim.

Oblast stupajucej casti viny: ak pri postupne plynulom zvysSovani vonkajSieho napitia elektroda
nadobudne potenciadl, ktory je rovny vyluCovaciemu potencidlu prisluSnej pritomnej
elektroaktivnej latky nazyvanej aj depolarizitor, zacne sa jej vlastnad elektrodova reakcia.
Elektrochemicky proces, ktory je bud’ elektrolytickd oxidacia alebo redukcia depolarizatora, je
riadeny Faradayovymi zakonmi. V tejto oblasti kapacitny prid prechddza do vzostupnej Casti
pradu polarografickej viny.

Oblast’ limitného prudu: d’alS$im zvySovanim napdtia sa vzrast pradu spomal'uje az sa dosiahne
taka hodnota potencialu, pri ktorej koncentracia depolarizatora v tesnej blizkosti povrchu
ortutovej kvapkovej elektrody poklesne na nulu. Bol dosiahnuty limitny prud, d’al§ie zvySenie
potencidlu nemodze vyvolat’ zvySenie prudu.

1 T : I i [
1[pA]
10 |
0N

s YT

T oblast limitného
difuizneho prudu
O i { —
oblast kapacitného pridu |
1 F l
WIS 7 gy

© E[V]

Obr. 2 Polarograficka krivka
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Za predpokladu, ze prenos naboja medzi elektroaktivnou latkou a ortutovou kvapkovou
elektrodou je dostatocne rychly a rychlost’ celkového procesu je limitovana rychlostou difuzie
depolarizatora z objemovej fazy roztoku ku elektrode, limitny prid sa nazyva limitnym
difiznym priadom. Plati pren vztah, ktory odvodil D. Ilkovi¢ v roku 1934. V tomto vztahu su
skibené jednak parametre, ktoré charakterizujii ortutova kvapkovu elektrodu, ako aj veliiny
charakterizujuce elektroaktivnu latku

id:kzFD%m%tl%c 2)

V Ilkovi¢ovej rovnici je iq stredny limitny difizny prad v A, K je konstanta s hodnotou 0,627,
Z je pocet elektronov zacasthujtcich sa elektrodovej reakcie, F je Faradayova konStanta, m je
prietokova rychlost’ ortuti vg s*, t; je doba ortutovej kvapky v s, D je difuzny koeficient
elektroaktivnej latky v cm’stac je jej koncentracia v mol cm’®,

Doélezitou velic¢inou polarografickej viny je jej polvinovy potencial Ejp, pri ktorom prad
nadobuda polovi¢ni hodnotu limitného difizneho pradu. Zavisi od druhu elektroaktivnej latky
Vv Studovanom roztoku. Pri stanoveni viacerych elektroaktivnych zloziek vedla seba je ziaduce,
aby sa ich polvlnové potencidly lisili 0 0,15 az 0,20 V, in4¢ by sa ich polarografické viny nedali
rozlisit’.

Klasickou polarografickou metdédou je mozné stanovit' latky s koncentraciou az do
10° moldm®. Pre $tadium vlastného elektrochemického procesu je dolezité, aby
elektrolyzovany roztok bol dostato¢ne vodivy. Preto sa k Studovanému roztoku pridava tzv.
zakladny alebo indiferentny elektrolyt, ktorého iony nijako nerusia Studovany proces v danej
potenciélove% oblasti. Jeho koncentracia musi byt asponi o 2 poriadky vysSia (najCastejSie
0,1 mol dm™) ako koncentracia depolarizatora. Jeho prvoradou tlohou je zucastiovat' sa na
vedeni elektrického pridu a zabezpecit', aby tok depolarizatora ku ortutovej kvapkovej elektrode
bol dany iba diftziou.

Roztoky elektrolytov pri beznej priprave vzdy obsahuji rozpusteny molekulovy kyslik
o koncentracii asi 10 mol dm™, ktory tieZ vystupuje ako elektroaktivna latka a zalastiiuje sa
elektrochemického procesu, pricom poskytuje dve polarografické viny. Prva katoédova vina
kyslika (asi pri -0,1 V vs. SKE) vedie k tvorbe peroxidu vodika a v druhej sa peroxid vodika
d’alej redukuje v intervale potencialov od -0,6 V az -1,3 V na H,0 alebo OH" (v zavislosti od pH
roztoku). Tieto katodové viny by znemoznovali §tadium polarografickej redukcie inych latok,
preto sa O, z roztokov vytesiiuje bud’ zavadzanim inertného plynu (najcastejSie dusika alebo
argonu), alebo v pripade alkalického roztoku sa odstrani chemicky reakciou s Na;SO; alebo
s K,S0as.

Tvar polarografickych kriviek nie je vzdy idedlny. Niekedy moZno pozorovat’ ndhly vzrast
intenzity prudu v podobe maxim roéznych tvarov, ktorych pritomnost’ stvisi so zvySenym
transportom depolarizatora k ortutovej kvapkovej elektrode virivym pohybom roztoku. Pretoze
maxima casto komplikuji vyhodnotenie polarografickych kriviek, je potrebné ich odstranit
pridanim povrchovo aktivnych latok, napriklad Zelatiny.

Pri polarografickom S§tudiu elektroaktivnej latky v prisluSnom rozpustadle su difuzny
koeficient a pocet elektronov, zucastnujlicich sa elektrochemickej reakcie, konStantné a ak
pracujeme s tou istou kapilarou pri konstantnej vyske ortutového stipca, potom sa ani prietokova
rychlost a doba kvapky ortuti nemenia a z rovnice (2) vyplyva, ze limitny difazny prud je
priamo umerny analytickej koncentracii depolarizatora v roztoku

i-d =const - C (3)
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Za predpokladu, Ze budeme menit iba vysku ortutového stipca h, pricom druh
a koncentracia depolarizatora, teplota aj d’alSie experimentalne parametre ostavaju konsStantné,
rovnica pre limitny prud sa zjednodusi na tvar

il =Kh  vo vieobecnosti, resp. (4)
is =K'h"* alebo log is =log K+ 1/2 log h (5)

Tato zavislost’ je dolezitym kritériom na odliSenie difuzneho pradu od pradov limitovanych
inymi procesmi (napriklad kinetikou elektrodovej reakcie alebo spriahnutej chemickej reakcie,
adsorpciou a iné), pri ktorych nadobtida exponent y hodnotu odlisni od 1/2. VSeobecne, ak

mame zistit' charakter limitného pradu, je doleZité stanovit’ smernicu zavislosti logis = f (logh).

Potreby:

Polarograf s prislusenstvom (polarograficka nadobka, ortutova kvapkova elektréda, nasytena
kalomelova elektroda alebo ina referenéna elektroda), 1-10 mol dm™ KCI, 1-102 mol dm™
ZnCl,, amoniakalny tlmivy roztok 0,5 mol dm= NH,CI + 0,5 mol dm® NH,OH, 0,5 % roztok
Zelatiny, Cerstvo pripraveny nasyteny roztok Na,SOs3, odmerné sklo, kadi¢ky, filtraény papier.

Upozornenie:

Ortutova kvapkova elektroda je najddlezitejSou cCastou polarografického zariadenia, musi sa
snou velmi opatrne zaobchddzat. Je nutné ju chranit pred zlomenim, upchanim alebo
znecistenim. Pri oSetrovani sa riad’te nasledujucimi pokynmi:

Pred pracou si najprv vSimnite ako sa elektroda uchovava. Potom zdvihnite rezervoar ortuti
a ak ortut’ za¢ne odkvapkavat’, ponorte ju do skimaného roztoku.

Po skonceni prace najprv odstrante nadobku sroztokom. Kapildru dokladne oplachnite
destilovanou vodou, starostlivo osuste filtracnym papierom a az potom obrat'te elektrodu ustim
kapilary nahor a nasad’te na kapildru suchu skiimavku. Rezervoar ortuti znizte tak, aby ortut’
prestala vykvapkavat’ a ortutovy stipec v kapilare siahal az po ustie kapilary.

Postup prace:

Polarograficku nadobku naplnime roztokom 1.10° mol dm® KCI v takom mnozstve, aby
elektrody boli uplne ponorené. Po pripojeni k polarografu pri vhodnej citlivosti registrujeme
zmenu intenzity pradu pri zmene vkladaného napitia od 0,0 do hodnoty -2,0 V
oproti referen¢nej elektrode.

K roztoku elektrolytu v elektrolytickej nadobke z predchadzajucej ulohy pridame asi 0,5 ml
0,5 % roztoku Zelatiny a opét’ registrujeme zmenu intenzity pradu s napédtim pri tej istej citlivosti
a Vv tom istom intervale potencialov.

Zo zasobného roztoku 1-10 mol dm™ ZnCl, napipetujeme do 25 ml odmernych baniek také
mnozstva, aby zodpovedali koncentraciam 4-10'4, 8 10'4, 1,2 10'3, 1,6 10°a2-10° mol dm™. Do
kazdej odmerky pridame 10 ml indiferentného elektrolytu 0,5 mol dm™® NH4CI + 0,5 mol dm™
NH4OH, 0,5 ml 0,5 % roztoku Zelatiny a 0,5 ml ¢erstvého nasyteného roztoku Na,SO3z Az potom
banku doplnime po znacku destilovanou vodou. Kazdy roztok podrobime polarograficke;
analyze v intervale potencidlov od -0,8 do -1,8 V pri konstantnej vyske Hg stipca.

Posledny roztok nechidme v nidobke a meriame zavislost pradu na vyske Hg stipca pri
konS$tantnej koncentracii depolarizatora. Postupne menime polohu rezervoara ortuti na tyci
stojana, ¢im menime vysku ortutového stipca. Pri kazdej zmene polohy Hg rezervoara asi
0 10 cm zaznamename zmenu intenzity pradu s vkladanym napitim od -0,8 do -1,8 V.
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Vyhodnotenie vysledkov:

V 1. a 2. tlohe popiSeme zaznamenané polarografické¢ viny a vysvetlime deje, ktoré ich
spdsobuju.

V 3. a 4. ulohe okrerp popisu pozorovanych zaznamov vyhodnotime stredné diftizne
prudy polarografickych vin a vysledky uvedieme do tabuliek, zostrojime grafické zavislosti
ia = f(c) a logii = f(logh). Zhodnoty smernice poslednej zavislosti zistime charakter
limitného pradu.

Didaktické nastroje formativneho hodnotenia

Sebahodnotiaca karta

s vydatnou

Po vzdelavacej aktivite samostatne | s pomocou
pomocou

Porozumel som polarografii ako analytickej
metode.

Viem ¢o je limitny difizny prud a na ¢o sa
vyuZzZiva.

Viem ¢o je polvlnovy potencidl a ako sa urci
Z polarografického zdznamu.

Pozném viac druhov polarografickych
metdd.

Viem ako stvisi polarografia s elektrolyzou.

Prieskum

Otazky Odpovede

Co sme robili?

Preco sme to robili?

Co som sa dnes nau¢il(a)?

Kde to mézem vyuzit'?
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Aké otazky méam k tejto téme?

Listok po realizacii aktivity

Pocet | Po vzdelavacej aktivite Odpovede
1 Dnes som sa naucil(a).
2 Najviac ma zaujalo.
3 Otazka, ktoru stale mam.
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12. Stanovenie formalneho oxidacno-reduk¢éného
potencialu

Ulohy:

1. Stanovenie formalneho potencialu pre oxida¢no-redukény systém dvojmocného
a trojmocného zeleza (ferro-ferri) pomocou potenciometrickej titracie pri ktorej idony Fe?*
4 14 b4 ’ . .y 3+
pritomné v roztoku reaguji s odmernym roztokom KMnOy za vzniku iénov Fe™".

2. Stanovenie formalneho potencialu pre oxida¢no-redukény systém dvojmocného
a trojmocného zeleza (ferro-ferri) pomocou potenciometrickej titracie pri ktorej sa idny
Fe?* pritomné v roztoku oxiduji oxidadnym ¢inidlom sulfidom ceri¢itym (Ce') za vzniku
. 3+
10nov Fe

Princip:

Oxidécia je proces, pri ktorom dochadza k uvolfiovaniu elektrénov a oxidovand latka
zvySuje svoje oxidacéné ¢islo (mocenstvo). Stava sa donorom (darcom) elektrénov. Uvol'nené
elektrony mozu byt’ v systéme vyuzité na redukcii inej latky, ktord elektrony prijme a znizi svoje
oxidacni ¢islo. Mozeme ju nazvat akceptujem (prijemcom) elektronov. Proces oxidacie je
realizovatel'ny iba vtedy, ak sucasne prebieha redukcia. Inymi slovami, v systéme musi byt
pritomna oxidovand aj redukovana forma. Vysledny oxidac¢no-redukény (redoxny) dej je
vysledkom obidvoch ¢iastkovych reakcii

Red; + Ox, 2 0x; + Red, (1)

Za redoxny proces mdzeme povazovat kazdu reakciu, pri ktorej dochddza k prenosu
elektronov od ich donora (redukéného cinidla, latky s nadbytkom elektronov) k akceptoru
elektronov (oxidacného ¢inidla, latky s nedostatkom elektrénov). Oxidac¢né a redukéné Cinidla sa
podobne ako kyseliny a zésady vyskytuju v dvojiciach (paroch).

Redoxny proces je mozné uskutocnit’ a sledovat’ pomocou galvanického ¢lanku, zloZzeného
z dvoch vhodnych elektréd. Vymenou elektronov medzi ¢asticami v roztoku a elektrodou dojde
k ustaleniu rovnovahy, ktorej odpoveda urcity rozdiel elektrickych potencidlov medzi elektrodou
a roztokom. Jeho absolitnu hodnotu vSak nedokdZeme zmerat. Meratelny je len rozdiel
potencidlov medzi elektrodami. Ak je galvanicky ¢lanok v rovnovdhe (neodoberdme prud),
potom je rozdiel potencialov na svorkach ¢lanku najvyssi a tito hodnotu napitia v bezpradovom
stave nazyvame elektromotorické napitie (EMN) alebo elektromotoricka sila (EMS) ¢lanku.

Stcastou Studovaného redoxného systému je spravidla indikacna elektroda z uslachtilého
kovu (napr. platiny), ktora je ponorena do roztoku obsahujiceho oxidovanu a redukovant formu
danej latky. Jej tlloha spociva v tom, ze sprostredkovava prenos elektronov podl'a rovnice

Ox+ze” 2 Red )
Jej potencial je mozné vyjadrit pomocou Nernstovej - Petersovej rovnice
E=F0 4+ |p%0x ~ pory RT ;. dox 3
ZF  QRed ZF  QReq

kde E je potencial platlnovej elektrody, E° je Standardny redoxny potencidl, R je plynova
konstanta (8,314 J mol K ) T je absolutna teplota v K, z je pocet vymenenych elektronov, F je
Faradayova konstanta (96485 C mol ) Aox & Ared SU aktivity oxidovanej a redukovanej formy

52



pritomnej v roztoku, = je formalny redoxny potencial (merany pri Standardnych podmienkach,
ale bez znalosti aktivit, aktivity st nahradené koncentraciami).

Potencial platinovej elektrody E je mozné zistit' experimentalne pomocou clanku,
vytvorené¢ho z tejto elektrody a elektrody porovnavacej, t. j. referenénej, ktorej potencial Eyg je
kons$tantny. Referencnou elektrodou méze byt elektroda kalomelova, elektréda druhého druhu,
realizovana vrstvou ortuti, do ktorej je ponoreny platinovy drétik, ortut’ je prekryta kalomelovou
pastou (kalomel (Hg.Cl,) + ortut’ + niekol’ko krystalikov KCl) a ako elektrolyt je najcastejSie
pouzivany nasyteny roztok KCI. Elektromotorické napétie clanku je dané rozdielom potencidlov
obidvoch elektrod

AE=EMN =E — Epy (4)

a vyjadruje zmeny v potencidlu danej elektrody. Rovnicu (3) moézeme pri teplote 25°C po
dosadeni konstant R, T, F a pre prevedeni prirodzeného logaritmu na dekadicky upravit’ na tvar

log ~2 (5)

CRed

F = O 4 %059

Potencial E” pre redoxny systém dvojmocného a trojmocného Zeleza (ferro-ferri) je mozné
stanovit’® potenciometrickou titraciou, pri ktorej reaguji iony Fe* pritomné v roztoku
s odmernym roztokom (KMnQO,) za vzniku iénov Fe

5Fe?* + MnO; + 8 H* — 5Fe3* + Mn?* + 4 H,0 (6)

Ak celkova koncentraciu dvojmocného Zeleza oznacime ako Cgez+, potom pri titracii pre
molarne koncentracie Castic v titrovanom roztoku plati

0
Cpe2+ = Cpe2+ + Cpgs+ (7)
ked'ze cpe3+ =5 Cypoy, POtOM
_ .0 _ .0
Cre2+ = Cpoz+ — Cpe3+ = Cpy2+ — 5 Cymoj (8)

Potom méZeme rovnicu (5) pre redoxny systém trojmocného a dvojmocného Zeleza napisat’
Vv tvare

2+ 5c¢ -
_ )4 0,059 CFe _ ol 0,059 MnO,
E=E"+—logt=E" + — logs——— 9)
Fe Fe2+ MnO,

Celkova koncentraciu zeleza C(F)ez+ ziskame z titracnej krivky (bod ekvivalencie).
Koncentraciu poc€itame z mnoZstva pridancho manganistanu, teda z cypo; po kazdom jeho
pridavku. Odmerny roztok KMnO, je nestaly, pomaly sa rozkladd na kyslik a na oxid
manganicity, ktory katalyzuje d’al$i rozklad manganistanu. Presni koncentraciu manganistanu
(Standardizécia alebo faktorizacia) stanovime titrdciou na Standard - dihydrét kyseliny §tavelovej

2MnO; +5C,0%” + 16 H* — 2 Mn2* + 10 CO, + 8 H,0 (10)
Roztok kyseliny stavelovej sa titruje roztokom KMnQOg4 v prostredi kyseliny sirovej. Na zaciatku
titracie je rychlost’ reakcie prebiehajiicej podl'a rovnice (10) vel'mi pomald, preto je potrebné
reakéntt zmes zahrievat. Ked vznikni prvé manganaté i6ny, reakcia uz prebieha dostato¢ne
rychlo aj pri izbovej teplote. Je to spdsobené tym, 7e iony Mn®* pdsobia autokatalyticky.

Potencial E” pre redoxny systém dvojmocného a trojmocného Zeleza (ferro-ferri) je
mozné stanovit’ potenciometrickou titraciou, pri ktorej sa iony Fe®* pritomné v roztoku oxiduji
oxidagnym &inidlom, sulfidom ceri¢itym (Ce') za vzniku Fe** ionov’

Il v 11 111
Fe(aq) + Ce(aq) - Fe(aq) + Ce(aq) (11)
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Ak celkovu koncentraciu dvojmocného zeleza oznacime ako 02 o2+» potom pri titracii pre latkové
koncentracie Castic v titrovanom roztoku plati

0 —
CFe2+ = Cpe2+ + Cpe3+ (7)
Cr.2+
Fe V
Crpp3+ = —— 12
Fe V0+V ( )
1-c
— 0 _ — cetty
Crez+ = Cpez+ — Cpe3+ = — = (13)

Potom mézeme rovnicu (5) pre redoxny systém trojmocného a dvojmocného Zeleza vyjadrit
Vv tvare

0,059 ¢zt 0,059 Cp ot
E=E%4+ —logfe=E + log -—=¢ (14)
Cre z Cre2+~ Ceett

Celkovu koncentraciu zeleza Cgez+ ziskame z titra¢nej krivky (bod ekvivalencie). Koncentraciu

Cr,3+Vypolitame z mnozstva pridaného ceric¢itanu, teda z koncentracie c,.4+ po kazdom jeho
Fe ” Ce
pridavku. Odmerny roztok siranu cericitého sa pripravi pred vlastnim stanovenim.

Potreby:

Voltmeter (acidimeter), platinova a kalomelova elektroda, analytické vahy, varic,
elektromagnetickd mieSacka, byreta (25 ml), odmerna banka (100 ml), 3 kadicky (50, 100,
150 ml), odmerné valce (10, 100 ml), pipety (10 ml), titratné banky, H,C,04.2H,0, 0,02 mol
dm™ KMnO,, vzorka Fe* (asi 20 ml 0,5 mol dm™ v odmernej banke 100 ml), H,SO,, siran
ceric¢ity Ce(SOy), . 4H,0.

Postup prace:
Potenciometricka titracia roztokom KMnQO,

Vzorku s dvojmocnym zelezom v odmernej banke (100 ml) doplnime po rysku destilovanou
vodou a dobre premieSame. Do kadicky (100 ml) vlozime mieSadielko, napipetujeme 10 ml
roztoku Fe?*, 10 ml 4 mol dm™ H,SO; a 10 ml destilovanej vody. Kadicku postavime na
mieSacku a do roztoku ponorime elektrody oplachnuté destilovanou vodou. Zapneme mieSanie
a vykoname potenciometricka titraciu, tzn. titrujeme odmernym roztokom 0,02 mol dm™
KMnQO4 po 0,5 ml a po kazdom pridavku zmeriame elektromotorické napitie ¢lanku. Titracia je
ukonc¢ena, ak je v roztoku 15 — 16 ml odmerného roztoku KMnOQO,. Titraciu zopakujeme este raz.
Ekvivalentny bod titracie stanovime graficky zo zavislosti EMN od objemu spotrebovaného
KMnO, metddou troch rovnobeziek. Dve rovnobezky su doty¢nicami k titracnej krivke (T a Ty)
a tretia rovnobezka, ktord je vedena presne uprostred medzi dvoma uvedenymi rovnobezkami
pretina titranu krivku v bode ekvivalencie. MoZeme postupovat’ aj tak, ze vytvorime okrem
dvoch doty¢nic este tretiu dotyCnicu (Ts), ktord spada do oblasti narastu. Priesecniky doty¢nic Ty
a T3 a doty¢nic T, a Tz (body P; a P,) uréuju vzdialenost’, ktort rozdelime na polovicu a deliaci
bod (presne uprostred usecky P1P;) nam urcuje bod ekvivalencie Ve, (0br. 1).

Potenciometricka titracia roztokom siranu cericitého

Vzorku s dvojmocnym zelezom v odmernej banke doplnime po rysku destilovanou vodou
a dobre premiesame. Do kadicky vlozime mieSadlo, napipetujeme 10 ml roztoku Fe®*
a doplnime na celkovy objem 150 ml destilovanou vodou. Kadi¢ku postavime na mieSacku a do
roztoku ponorime elektrody oplachnuté destilovanou vodou. Zapneme mieSanie a vykoname
potenciometricki titraciu, tzn. titrujeme odmernym roztokom 0,1 mol dm™ Ce(SOy);, odmerny
roztok pridavame podla tabulky 1 a po kaZzdom pridavku zmeriame elektromotorické napétie
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Clanku. Titracia je ukonCena, ak je v roztoku 20 ml odmerného roztoku Ce(SO,),. Titraciu
vykoname este raz. Ekvivalentny bod titracie stanovime graficky zo zavislosti EMN od objemu
spotrebované¢ho Ce(SO,), metodou troch rovnobeziek vyssie opisanym sposobom.

EMN

V)

Vekv V(ml)
Obr. 1 Urcenie ekvivalentného bodu graficky - metodou troch dotycnic

Tab. 1 Pridavky odmerného roztoku Ce(SQOy);

Rozsah objemu Pridavané mnoZstvo (po x ml)
0-7ml 1,0 ml
7-9mi 0,5ml
9-11ml 0,2 ml
11- 13 ml 0,5ml
13 -20 ml 1,0 ml

Vyhodnotenie vysledkov:

Uvedieme presni navazku dihydratu kyseliny §tavel'ovej, spotrebu a presnii koncentraciu
0,02 M KMnQ,. Zostrojime graf zavislosti AE = EMN (vo voltoch) od objemu pridavaného
KMnQO, a stanovime bod ekvivalencie. Vypocitame celkovu koncentraciu dvojmocného zeleza
(Cgez+) vo vzorke. Zostrojime tabulku, v ktorej uvediem hodnoty objemu priddvaného KMnO,
pri potenciometrickej titracii, namerané hodnoty AE a koncentracie manganistanu po kazdom

jeho pridavku, objem titrovaného roztoku, koncentraciu cp,3+ akoncentraciu cg.2+; hodnotu
Cpe2+

. vypodet priemernej hodnoty E”, smerodajné odchylky a relativne smerodajné
.

log

Cpe3
odchylky. Porovname stanoveni hodnotu formdlneho potencidlu s tabelovanou hodnotou
Standardného redoxného potencidlu pre FeIFe* (0,771 'V voci standardne; vodikovej
elektrode). Hodnota potencidlu samotnej kalomelovej elektrody voci Standardnej vodikovej

elektréde je 0,242 V.

Zostrojime graf zavislosti AE = EMN (vo voltoch) od objemu pridavaného Ce(SO,),
a stanovime bod ekvivalencie. Vypocitame celkovi koncentraciu dvojmocného Zeleza (Cgez+)
vo vzorke. Zostrojime tabulku, v ktorej uvedieme hodnoty objemu pridavaného Ce(SQy), pri
potenciometrickej titracii, namerané hodnoty AE a koncentracie ceriitanu po kazdom jeho
pridavku, objem titrovaného roztoku, koncentraciu cp.3+ akoncentraciu cp,2+, hodnotu
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log

CF e2?, vypocet priemernej hodnoty EY, smerodajné odchylky a relativne smerodajné
Fe3t
odchylky. Taktiez porovname stanovenu hodnotu formélneho potencialu s tabelovanou hodnotou

standardného redoxného potencialu pre Fe**/Fe®”,

Didaktické nastroje formativneho hodnotenia

Sebahodnotiaca karta

s vydatnou

Po vzdelavacej aktivite samostatne | s pomocou
pomocou

Viem vysvetlit’ rozdiel medzi oxidaciou

a redukciou, viem ¢o je oxida¢né a reduk¢éné
¢inidlo.

Viem vypocitat’ potencial oxidacno-
redukénej elektrody.

Viem ¢omu odpoveda na titranej krivke
bod ekvivalencie.

Viem aky je rozdiel medzi galvanickym
¢lankom a elektrolytickym ¢lankom.

Viem ako sa vypoc¢itam EMN galvanického
¢lanku.

Prieskum

Otazky Odpovede

Co sme robili?

Preco sme to robili?

Co som sa dnes naugil(a)?

Kde to m6zem vyuzit'?

Aké otazky méam k tejto téme?

56



Listok po realizacii aktivity

Pocet | Po vzdelavacej aktivite Odpovede
1 Dnes som sa naucil(a).
2 Najviac ma zaujalo.
3 Otazka, ktoru stale mam.
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I11. Kinetika

13. Inverzia sacharozy

Ulohy:
1. Pozorovanie optickej otaCavosti sachardzy v roznych ¢asoch.

2. Stanovenie rychlostnej konstanty inverzie sachar6zy v kyslom prostredi.

Princip:
Inverzia sacharozy je hydrolytickym rozstiepenim biézy na dve monozy

C12H22011 + Hon—+>C6H1 206 + C6H1 206

glukéza  fruktéza

(1)

Podl'a mechanizmu je tato reakcia bimolekulova a prakticky nevratnd. V neutrdlnom
prostredi je rychlost inverzie sacharézy velmi mald. Pritomnost’ vodikovych iénov (ako
katalyzatora) urychl'uje reakciu. Ked'’ze voda je pritomna vo velkom nadbytku (mnozstvo vody
sa pocas reakcie podstatne nemeni), pre inverziu sachar6zy je splnena kinetickd rovnica platna
pre reakcie prvého poriadku

_de_
dt

kde v je rychlost’ reakcie, C je koncentracia sachardzy, t je Cas reakcie a K je rychlostna konstanta.

kc (2)

Pre stanovenie rychlostnej konstanty k je potrebné riesit’ diferencialnu rovnicu (2) separaciou
premennych a integraciou v prislusnych medziach
¢ dc

?:—kgdt 3)

Co

kde ¢, je pociato¢na koncentracia v ¢ase t = 0. RieSenim dostanem

NS =kt alebo c=c,e™ (4)
CO

Sacharo6za aj produkty jej rozkladu st opticky aktivnymi latkami, t. j. sit schopné menit’ uhol
otacania roviny prechadzajiceho polarizovan¢ho svetla. Sachardza je pravotoCiva, zatial' Co
ekvimolarna zmes glukézy a fruktdézy otaca rovinu polarizovaného svetla dolava, pretoze
lavotoCiva fruktéza je aktivnejSia ako pravotoCiva glukéza. Vysledkom inverzie je pokles
otaCavosti pravotoCivého roztoku sachar6ozy, aZ sa roztok napokon stane lavotoCivym.
Na zéklade toho mdzeme priebeh inverzie sledovat’ polarimetricky.

Uhol otocenia roviny polarizovaného svetla v roztokoch je priamo umerny koncentracii ¢
opticky aktivnej latky a dlzke kyvety d

a=[al,dc (5)
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kde [«], je Specificka otacavost’ a znaci uhol otoCenia po prechode 10 cm hrubou vrstvou
roztoku, obsahujuceho opticky aktivnu latku o koncentracii 1 g/ml. Specificka ota¢avost sa
vztahuje na uréita teplotu t a na svetlo uréitej vinovej dizky A (najéastejsie sa pouziva Zlta
D-c¢iara sodikového spektra). Vzhl'adom na konstantnost’ hodnét [«]', a d pri danom merani,
mozeme pripisat’ otdCavosti sachardzy na pociatku reakcie uhol ap, otacavosti roztoku v Case t
uhol a; a otacavosti invertu po skon¢eni hydrolyzy uhol a... Potom pre zmenu optickej otacavosti
V Case

t=0 plati 0o - O = Cp (6)

t Ot-0Ox=C (7
Vzhl'adom k vzt'ahom (6) a (7) rovnicu (4) mézeme pisat’ v tvare

In (o1 - o) = 1IN (ag - 00) - K T (8)

Zo smernice a useku priamkovej zavislosti In (o; - 0.,) Na t mézeme stanovit’ rychlostni
konstantu K a otacavost’ sacharozy na pociatku merania a.

Potreby:

Polarimeter, sodikova vybojka, termostat, 2 odmerné banky 50 ml, kadicky 50 a 100 ml,
pipety, sacharoza, roztok 1 mol dm™ HCI.

Postup prace:

Navazime 10 g sacharozy a rozpustime ju destilovanou vodou v kadicke. Roztok sachar6zy
prelejeme do 50 ml odmerky a doplnime po rysku destilovanou vodou. Kedze hodnotu o
nemdzeme zmerat okamzite pri zmieSani roztokov, tak hodnotu uhla otacania v case t=0
zistime tak, ze 10ml pdévodného roztoku sacharézy zriedime 20 ml destilovanej vody
a zmeriame ay. (Tento Gkon je vhodné realizovat’ este pred kinetickym meranim.)

Dalej z pripraveného povodného roztoku sacharézy odpipetujeme 20 ml do jednej kadicky
a do druhej kadicky si pripravime 40 ml 1 mol dm™ HCI. Kyselinu vlejeme do sacharézy a od
toho okamziku zac¢ne prebiehat’ inverzia sachar6zy aje potrebné merat’ Cas reakcie. Zmes
dokladne premieSame a snazime sa ju rychlo naplnit’ do polarimetrickej kyvety. (Kyvetu sme
predtym oplachli destilovanou vodou aj meranym roztokom, aby sa nezriedil). Hned’ po naplneni
zistime uhol otoCenia roviny polarizovaného svetla, dalSie merania vykonavame po dobu
1 hodiny v ur¢itych ¢asovych intervaloch od okamihu zmieSania roztokov (napr. 5, 10, 15, 20,
25, 30, 35, 40.....60 min.)

PretoZe inverzia prebehne pri tychto podmienkach Uplne iba asi za 3 dni, je vyhodnejSie
hodnotu a., =ziskat tak, Ze roztok, ktory po zmieSani HCl asacharézy zostal
v kadi¢ke po naplneni kyvety, prelejeme do suchej 50 ml odmerky. Odmerku termostatujeme
(alebo zahrievame na vodnom kupeli) pri teplote 50 - 55 °C az do ukoncenia kinetickych merani.
Po ochladeni na pévodnu teplotu naplnime kyvetu tymto roztokom a stanovime hodnotu o
v Case t.

Vyhodnotenie vysledkov:

V protokole uvedieme teplotu roztoku (miestnosti) pocas kinetickych merani, d’alej o a 0.,
ziskané meranim, v tabul’ke uvedieme t, a;, @i - 0w, IN (a1 - 00). Z Gdajov v tabul’ke zostrojime
grafy a- o, =f (t) aln (o - o) =T (1).
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Priamkovu zavislost’ (8) pouZijeme pre urcenie rychlostnej konstanty k a grafickej
hodnoty ap. Zo smernice priamky vyjadrime hodnotu rychlostnej konstanty. Extrapolaciou na
nulovii hodnotu (teda z prieseénika priamKy s osou y) anaslednym vypoétom uréime ag
a porovname ju s hameranou hodnotou.

Didaktické nastroje formativneho hodnotenia

Sebahodnotiaca karta

s vydatnou

Po vzdelavacej aktivite samostatne | s pomocou
pomocou

Viem aké produkty vznikaju pri inverzii
sachardzy.

Viem ako sa najjednoduchsie polarizuje
monochromatické svetlo.

Viem preco sa v polarimetrii pouziva vlnova
dizka 589 nm — sodikové svetlo.

Viem preco niektoré latky otacaji rovinu
polarizovaného svetla dol'ava, iné doprava.
Viem ¢o je racemat.

Prieskum

Otazky Odpovede

Co sme robili?

Preco sme to robili?

Co som sa dnes naucil(a)?

Kde to mézem vyuzit?

Aké otazky mam k tejto téme?
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Listok po realizacii aktivity

Pocet | Po vzdelavacej aktivite Odpovede
1 Dnes som sa naucil(a).
2 Najviac ma zaujalo.
3 Otazka, ktoru stale mam.
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14. Kinetika hydrolyzy esteru

leohy:

1. Stanovenie rychlostnej konstanty hydrolyzy octanu etylnatého pre dve teploty v rozmedzi
18 - 40 °C.

2. Urcenie aktivacnej energie a frekvenéného faktora zo zavislosti rychlostnej konStanty
hydrolyzy na teplote.

Princip:

Hydrolyza octanu etylnatého v zasaditom prostredi prebieha podl'a rovnice

CH,COOG,H, + OH" === CH,COO" +C,H,OH
Pre rychlost’ reakcie 2. poriadku vSeobecne plati

%zk(a—x)(b—x) (1)
kde a, b su pociato¢né koncentracie vychodiskovych latok (ester a hydroxid), (a-x) resp. (b-x) sa

koncentracie vychodiskovych latok v case t, ktory meriame od okamihu zmieSania, X je
koncentracia latok vznikajucich v Case t, K je rychlostna konstanta.

Ak upravime podmienky pokusu tak, aby pociatoéné koncentracie oboch vychodiskovych
latok boli rovnaké (a = b), pre rychlost’ reakcie plati
dx

oK@ (2)

Upravou a rieSenim rovnice (2) dostaneme pre rychlostnt konstantu hydrolyzy vzt'ah

X X
= m alebo kt= m (3)

Casovy priebeh reakcie modzeme sledovat’ meranim koncentracie OH™ i6nov titraciou
vzoriek, odoberanych z reak¢nej zmesi v urCitych casovych intervaloch, alebo meranim
elektrickej vodivosti reakénej zmesi.

Merna vodivost’ reakénej zmesi v ¢ase t = 0 je podl'a Kohlrauschovho zakona o nezavislom
putovani ionov dand vztahom

Ko=(4,. +4,, )a (4)
V priebehu reakcie st velmi pohyblivé i6ny OH  nahradzované menej pohyblivymi

octanovymi i6nmi (dalej Ac’), o sa zretelne prejavi na vodivosti roztoku. Koncentraciu
octanovych 16nov (X) v ¢ase t vypocitame z nameranych mernych vodivosti.

V zriedenej reak¢énej zmesi pre mernu vodivost’ v ¢ase t plati

ke=A,.a+4, @=-X)+4, X (5)

kde 4, ., 4, a 4, st molové vodivosti prislusnych ionov.
a OH c
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Odcitanim rovnice (4) od rovnice (5) dostaneme pre koncentraciu octanu v ¢ase t
Ko — K =C(GO_GI)
AOH’ - AAC’ AOH’ o AAc’

(6)

kde xp a &t je merna vodivost’ reakénej zmesi v ¢ase t = 0, resp. v Case t.

Aktivacnu energiu Ea a frekvenény faktor A zistime zo zavislosti rychlostnej konstanty k na
teplote T (z Arrheniovej rovnice)

k=Aexp (-EA/RT) (7)
alebo

E
logk =log A———2— 8
d g 2,303 RT ®)
Pomocou frekvenéného faktora A mdZeme vypoditat aktivaéni entropiu S”, ktord je pre
reakcie v roztoku dand vztahom

A =kgT/h exp(S7/R) 9)
kde ks = 1,38:10% J K je Boltzmannova konstanta a h = 6,626-10 J s je Planckova konstanta.
Vypocet molovej vodivosti pri teplote odlisnej od 25 °C podl'a vzt'ahu

Av= Az [1+ B (t-25)] (10)

Potreby:

Konduktometer, vodivostna nadobka, termostat, odmerka 100 ml, pipety 1 ml a 25 ml,
stopky, 0,02 mol dm™ NaOH, octan etylnaty (dalej EtAc).

Postup prace:

Pripravime si (podl'a moZnosti ¢o najpresnejsie) 100 ml 0,02 mol dm™ octanu etylnatého.
Merna hmotnost EtAc je 0,901 gcm™. Do vodivostnej nadobky napipetujeme 25 ml
0,02 mol dm™ NaOH a odmeriame jeho merna vodivost. Do kaditky vedla napipetujeme 25ml
0,02 mol dm™ EtAc. Vlejeme do vodivostnej nadobky ku NaOH, dobre pomiesame a ihned’
zapneme stopky a meriame Cas reakcie. Za ¢as t = 0 volime okamih, v ktorom boli oba roztoky
zmieSané, ale vodivost’ v Case t=0 udavame vodivostou ¢isttho NaOH. Vodivost’ reakcnej
zmesi meriame kazdych 5 minut, neskor aj v dlhsich ¢asovych intervaloch (spolu asi 60 min.) pri
konStantne;j teplote.

Zvolime si d’al$iu teplotu (aspon o 10 °C odli$n1) a celé¢ meranie opakujeme.
Vyhodnotenie vysledkov:

Do tabulky zapisujeme nasledovné udaje: Cas t, i, ko - &, X, ————,
(a—x)a
Z jednotlivych hodnét k vypoc¢itame priemernu hodnotu k a jej smerodajnu odchylku. Takto
ziskanu hodnotu rychlostnej konstanty porovname s hodnotou K ziskanou graficky zo smernice
zavislosti podl’a rovnice (3). Do d’alsej tabulky vpisujeme tdaje T, 1/T, k, log k a vynesieme
graficku zavislost’ log k na 1/T. Zo smernice tejto zavislosti vypocitame aktivacnll energiu Ea
a z Giseku na osi log k uréime frekvenény faktor A a aktivaénu entropiu S™.
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Didaktické nastroje formativneho hodnotenia

Sebahodnotiaca karta

Po vzdelavacej aktivite

samostatne S pomocou

s vydatnou
pomocou

Poznam Kohlrauschov zakon.

Viem definovat” aktiva¢nu energiu.

Viem preco je mozné sledovat’ hydrolyzu
esteru prave meranim vodivosti.

Viem ako sa prenasa elektricky prad
v roztokoch elektrolytov.

Viem, pre¢o iény H' vedu elektricky prad
inym sposobom, ako vsetky ostatné i6ny.

Prieskum

Otazky

Odpovede

Co sme robili?

Preco sme to robili?

Co som sa dnes nau¢il(a)?

Kde to mézem vyuzit’?

Aké otazky méam k tejto téme?

Listok po realizacii aktivity

Pocet | Po vzdelavacej aktivite

Odpovede

1 Dnes som sa naucil(a).
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Najviac ma zaujalo.

Otazka, ktort stale mam.
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15. Stanovenie rychlosti napuciavania

Ulohy:

1. Stanovenie rychlosti a rychlostnej konstanty napuciavania Zelatiny pri teplotach pod 22 °C
a nad 22 °C vypoctom a graficky.

Princip:

Napuciavanie (bobtnanie) je prijimanie kvapalin alebo par vratnymi xerogélmi
(makromolekulové latky) za sucasného zvacSovania ich objemu, ¢im sa menia aj ich vlastnosti -
su viac elastické, niektoré az viskozne. Napuciavanie moze byt obmedzené a neobmedzené.
Je urcované viacerymi faktormi (teplota, tlak, povaha kvapaliny - adsorbatu, druh a koncentracia
pritomnych elektrolytov), preto je to jav selektivny. Velmi zavisi aj od povahy xerogélu, t. j. od
toho, ¢i je zosieteny hlavnymi alebo vedlajsimi vazbami, ktoré urcuju elastickost’. Pri zosieteni
cez dotykové plochy fyzikalnej povahy je napuciavanie neobmedzené a po ur€itom Case moze
dojst’ k uplnému rozpusteniu gélu, ¢ize k peptizacii. Pri zosieteni chemickymi vizbami je
napuciavanie obmedzené, gél zostdva v tuhej forme, lebo prijima iba ur€ité maximalne mnozstvo
adsorbatu. Napr. Zelatina napuciava do 22 °C obmedzene, nad 22 °C neobmedzene.

Rychlost  napuciavania  vystihuje  diferencidlna  rovnica, ktord charakterizuje
monomolekulové reakcie

dm
V=—=

dt
kde m je mnozstvo adsorbatu viazaného na hmotnostnu jednotku napuciavanej latky za Cas t,

Mmax je maximalne mnozstvo adsorbatu pri rovnovahe, k = D s/d je rychlostna konstanta, pricom
D je diftzny koeficient, s je povrch a d je hrabka gélu.

k (mmax - m) (1)

Pri grafickom rieSeni rovnice (1) vynesieme zavislost m=1f (t) a zostrojime doty¢nice
v jednotlivych experimentalnych bodoch. Hodnoty smernic doty¢nic dm/dt v kazdom bode
urcuju prislusné rychlosti napuciavania (obr. 1).

Po uprave rovnice (1) dostaneme tsekovy tvar rovnice priamky

1dm
m=m_ ———— 2
T d )

ktor mozeme zostrojit’ vynesenim zavislosti m = f (dm/dt). Z useku a smernice tejto zavislosti
zistime hodnoty mpax @ K. Rychlostni konstantu k moéZeme zistit' aj inym sposobom, ked
pozname hodnotu Mpax. Integrovanim rovnice (1) v medziach od 0 po m, resp. od 0 po t
a naslednou upravou dostaneme vzt'ah

(3)

| —m)=1 L S
og (M, —m)=logm,_, 2303

Zo smernice grafickej zavislosti l10g (Mmax - M) = f (t) moéZeme vypocitat’ hodnotu rychlostne;j
konstanty K.
Potreby:

Termostat, aparatura podl'a Dogadkina, stopky, pipeta, kadicka, Zelatina (v pripade
napuciavania kaucuku sa pouziva benzén), vel’ka injek¢na striekacka (25 ml) alebo balonik.
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Postup prace:

Aparattrou podl'a Dogadkina (obr. 2) stanovujeme pohltené mnozstvo kvapaliny objemovou
metodou. Celd aparatura musi byt dokladne vycistena viacnasobnym preplachnutim etanolom
alebo metanolom, d’alej viacnasobnym preplachnutim destilovanou vodou. Je vhodné uchovavat’
aparatiru naplnent destilovanou vodou, aby boli sklené steny dobre zmacané a pri spustani
hladiny kvapaliny neostavali na nej vel'ké kvapky vody.

t t t; t [min]
Obr. 1 Zavislost pohlteného mnozstva Obr. 2 Pristroj na sledovanie
kvapaliny od casu napuciavania podla Dogadkina

Pomocou pipety naplnime kvapalinou (vodou) aparatiru po znacky b a b". Odvazenu vzorku
gélu umiestnime do zavesného skleného sitka A (maximalne 2 vrstvy grantl, musime pocitat’ so
vzrastom objemu). Ak pracujeme pri obidvoch teplotach, volime rovnaké navazky. Po
vytemperovani a vyrovnani hladin na znacky b, b’, vytlacime pomocou injekénej striekacky
(alebo balonika) nasadenej na kohut K kvapalinu z dolného zasobnika B do hornej banky so
zavesenym sitkom A tak, aby celd vzorka bola ponorena, ale aby nedoslo k vyplaveniu granul zo
sitka, postriekaniu stien alebo styku kvapaliny s hornym zabrusom. Potom oba kohuty K, K’
zatvorime. Od okamihu ponorenia vzorky do kvapaliny za¢iname odcitavat’ cas s presnostou
+ 5 s. Pre zelatinu je vhodné vykonat meranie v intervaloch 5, 10, 15, 30, 45, 60, 75, 90, 110,
130 ... min. od prvého ponorenia vzorky (pre kauCuk volime kratSie intervaly). Po uvedenom
casovom intervale otvorime kohuty a opatrne spustime kvapalinu tak, aby v 'avom ramene bola
hladina presne na znacke b. V pravom ramene odc¢itame ubytok kvapaliny V, ktory zapiSeme aj
s aktudlnym €asom, v ktorom bol odc¢itany. Po od¢itani ubytku opédt’ pretlacime kvapalinu do
hornej banky so sitkom.

Vyhodnotenie vysledkov:

Udaje spracujeme do tabulky: t, V, m, dm/dt (vratane jednotiek), log (Mmax-M). Zostrojime
grafické zavislosti m=f (t), m=f (dm/dt), log (Mmax - M) =f (t). Rychlostni konstantu k
zistime zo smernice zavislosti (2) a (3) a porovname.
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Didaktické nastroje formativneho hodnotenia

Sebahodnotiaca karta

s vydatnou

Po vzdelavacej aktivite samostatne | s pomocou
pomocou

Rozumiem pojmu obmedzené
a neobmedzené napuciavanie.

Viem, ze napuciavanie je Cisto fyzikalny
problém.

Viem ako sa d& vypocitat’ tlak rozpustadla
pri napuciavani.

Viem popisat’ graficka zavislost’ zmeny
objemu absorbenta na Case.

Viem, preco bunky prasknu pri styku
s destilovanou vodou.

Prieskum

Otazky Odpovede

Co sme robili?

Preco sme to robili?

Co som sa dnes naucil(a)?

Kde to mézem vyuzit?

Aké otazky mam k tejto téme?
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Listok po realizacii aktivity

Pocet | Po vzdelavacej aktivite Odpovede
1 Dnes som sa naucil(a).
2 Najviac ma zaujalo.
3 Otazka, ktoru stale mam.
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16. Kinetika adsorpcie kyseliny na aktivnom uhli

leohy:

1. Zistenie mnozstva adsorbovanej kyseliny octovej na aktivnom uhli v zavislosti od ¢asu
m = f (t).

2. Experimentalne stanovenie ¢asu, za ktory nastane stav nasytenia adsorbenta pri konstantnej
teplote, konstantnej koncentracii adsorptiva a konstantnej hmotnosti adsorbenta.

3. Grafické urCenie stavu nasytenia adsorbenta a vypocet adsorpénej mohutnosti (schopnosti)
adsorbenta v jednotkach mol kg™* a mol m™.

Princip:

Pohlcovanie plynov, par, kvapalin a rozpustenych latok z roztoku vo forme tenkej prilahlej
vrstvy na povrchu tuhej porovitej latky nazyvame adsorpciou, kym rozpustanie v celom objeme
tuhej fazy je absorpcia. Obidva deje prebichaju Casto stucasne a ich vysledok je tzv. sorpcia.
Z uvedeného vyplyva, ze adsorpcia je zmena koncentracie latky na rozhrani faz vplyvom
posobenia povrchovych sil. Podla charakteru sil, ktoré posobia medzi adsorbentom (faza, na
povrchu ktorej sa koncentracia adsorbovanej zlozky systému zvysuje) a adsorptivom (zlozka
systému, ktora je adsorbovand) rozoznavame niekol'ko druhov adsorpcie: fyzikalnu, polarnu
a chemicku. Pri fyzikdlnej adsorpcii su adsorbované Castice viazané na povrch adsorbenta
pomerne slabymi silami, podobnymi van der Waalsovym sildm. Pri chemickej adsorpcii
(chemisorpcii) je vdzba ovel'a pevnejSia, podobnéa chemickej vizbe. Chemisorpcia je Specificka
a zavisi od chemickych vlastnosti molekul adsorbenta aj adsorptiva, naopak fyzikalna adsorpcia
nie je natol'ko Specifickd, moze prebichat v kazdom systéme pri nizkych alebo strednych
teplotach. Pri adsorpcii elektrolytov (polarna adsorpcia) sa pozoruju javy, ktoré suvisia
s velkost'ou a charakterom elektrickych nabojov uplatiiujicich sa v povrchu, t. j. idny s putané
k povrchu elektrostatickymi silami. Polarnu adsorpciu povazujeme za prechodni medzi
fyzikalnou adsorpciou a chemisorpciou.

MnozZstvo adsorbovanej latky zavisi od merného povrchu adsorbenta, od koncentracie resp.
tlaku adsorptiva v roztoku, od teploty a od charakteru viazanych molekul. Vztahy, ktoré
vyjadruju zavislost mnoZstva adsorbovanej latky na koncentrécii resp. tlaku pri rovnovahe za
konstantnej teploty, nazyvame adsorpénymi izotermami. Pri nizSich koncentraciach resp.
tlakoch moZno pouZit’ Freundlichovu adsorpént izotermu

x L 1
a=—=kc"=kp" (1)
m

kde a je latkové mnozstvo adsorbovanej latky (kmol) na 1 kg adsorbenta, X je mnoZstvo
adsorbovanej latky na m kg adsorbenta, ¢ je koncentracia adsorbovanej latky v roztoku pri
rovnovahe, K je konstanta zavisla od charakteru adsorbenta aj adsorptiva, 1/n je konstanta zavisla
od teploty, ktord nadobuda hodnoty 0,2 az 0,9 a pri vysSich teplotdich sa blizi
k hodnote 1.

Potreby:

Odmerné banky 250 ml (15 ks), Erlenmayerove banky (kadi¢ky) (15 ks), titraéné banky
(3 ks), lieviky, odmerny valec, byreta, pipety, aktivne uhlie, 1 mol dm™ CH3COOH, fenolftalein,
0,5 mol dm™> NaOH s presnym faktorom.
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Postup prace:

Presny obsah kyseliny octovej pred adsorpciou cp zistime titraciou na fenolftalein
ofaktorizovanym roztokom 0,1 mol dm™ NaOH.

Do pitnastich baniek (kadiciek), ktoré ocislujeme (1 az 15), navazime po 1 grame aktivneho
uhlia. Do kazdej banky vlejeme 50 ml roztoku kyseliny octovej s koncentraciou 0,1 mol dm™.
Po 5 minute roztok z prvej banky zlejeme tak, aby sme oddelili aktivne uhlie. Po 7 minatach
zlejeme roztok z druhej banky. Potom zlievame roztoky z kazdej d’alSej banky s odstupom
3 minit. Cas adsorpcie po naliati kyseliny meriame pre kazda banku zvIast.

Koncentraciu kyseliny v kazdej banke stanovime titriciou roztokom 0,1 mol dm™ NaOH na
fenolftalein. Nakoniec stanovime koncentraciu v poslednej 15 banke po skon¢eni merani, cca po
60 minutach.

Vyhodnotenie vysledkov:

Do tabulky zapisujeme spotreby titracného Ccinidla v zdvislosti od c¢asu adsorpcie.
Vypocitame koncentraciu kyseliny C; V roztoku po adsorpcii. Vypocitame mnozstvo kyseliny mj,
ktora je adsorbovana na aktivnom uhli.

Zostrojime graficka zavislost’ m = f (t), kde m je mnozstvo kyseliny adsorbované na aktivnom
uhli. Vypotitame adsorpénii mohutnost’ adsorbenta v jednotkach mol kg amol m?
a porovname s teoretickou hodnotou.

Didaktické nastroje formativneho hodnotenia

Sebahodnotiaca karta

s vydatnou

Po vzdelavacej aktivite samostatne S pomocou
) P pomocou

Viem, Co je stav dynamickej rovnovahy pri
adsorpcii.

Viem, prec¢o molekuly adsorptiva pri
adsorpcii vytvaraju monomolekulovu vrstvu
na povrchu adsorbenta.

Viem aké energia sa uvol'ni pri adsorpcii.
Viem vysvetlit’ Co je katalyticky jed.

Viem, prec¢o ma adsorpcia Siroké vyuZzitie

v kontaktnej katalytickej syntéze v systéme
tuhd faza plyn.

Prieskum

Otazky Odpovede

Co sme robili?
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Preco sme to robili?

Co som sa dnes naucil(a)?

Kde to mézem vyuzit™?

Aké otdzky mam k tejto téme?

Listok po realizacii aktivity

Pocet | Po vzdelavacej aktivite

Odpovede

1 Dnes som sa naucil(a).

2 Najviac ma zaujalo.

3 Otazka, ktoru stale mam.
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17. Rozklad anhydridu kyseliny octovej

Ulohy:
1. Stanovenie aktivacnej energie reakcie hydrolyzy anhydridu kyseliny octove;.
Princip:

Rozklad anhydridu kyseliny octovej vo vode mozno opisat’ sumdarnou stechiometrickou
rovnicou

(CH3C0O),0 + H,O0 — 2 CH3;COOH (1)
s reak¢nym mechanizmom V dvoch stupiioch:

(CH,C0),0—H2% ,CH,COO™ +CH,CO"
CH,COO" +CH,CO" +H,0—*>2CH,COOH )

pricom pre rychlostné konstanty plati, ze ky<k.

Vznikajtica kyselina octovi ako slaba kyselina disociuje podla rovnice

CH3COOH + H,0 — CH3COO + H30* (3)
Rychlost’ rozkladu reakcie ur¢uje vzdy najpomalsi krok.
Rozkladom anhydridu kyseliny octovej a naslednou disociaciou vzniknutej kyseliny octovej
vznikaja vol'né iony HzO".

Postupné zvySovanie koncentracie i6nov spdsobuje zvySenie vodivosti reakénej zmesi.

Vodivost’ rastie priblizne linedrne s rasticou koncentraciou vodikovych i16nov. Prispevok
vodivosti octanovych i6nov mdézeme zanedbat’, nakol'ko ich pohyblivost’ je ovela niZsia.

Rychlost’ rozkladu je dana najpomalSim stupiiom, ¢o v tomto pripade je 1. stupeil. Rychlostna
rovnicu vyjadrime Kinetickou rovnicou I. poriadku pri nadbytku vody
Ko = In (284 )
AN
kde coan je pociato¢na koncentracia anhydridu, Cay je koncentracia anhydridu v ¢ase t.

Plati vzt'ah

2
o _ 1_( x j ©)
Coan Khnek
Po dosadeni do rovnice (4) dostaneme

2
In[l—(ij } =K t resp. Yy =-kean t (6)

Knek
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Potom

y = In!l[’(i] } (7)

Meranim pri roznych teplotach ziskame hodnoty rychlostnych konsStant dosadime do
linearnej zavislosti In keay = f (1/T). Zo smernice priamky vypocitame hodnotu aktivaénej
energie Ea z rovnice

EA

b:_F (8)

kde Ea je aktivacna energie , R je univerzalna plynova konstanta.

Potreby:

Konduktometer kombinovany s pH-metrom, vodivostna elektréda, termostat, digitalny
teplomer (rozlisenie 0,01 °C), destilovana voda, kadi¢ky, pipety, anhydrid Kyseliny octovej,
etanol.

Postup prace:

Merania vodivosti vykoname pri troch teplotach, laboratornej teplote, 30 °C a 50 °C. Do
nadobky na meranie vodivosti nalejeme 25 ml destilovanej vody a 0,5 ml etanolu.

Po vytemperovani a ustaleni teploty priddme 0,5 ml anhydridu kyseliny octovej. Od momentu
zmieSania meriame Cas ana displeji v danom cCase odc¢itavame Specificki vodivost. Prva
hodnotu vodivosti od¢itame po 15 sekundich a dalSie v 30 sekundovych intervaloch. Po
5 minuatach od¢itavame hodnoty v minatovych intervaloch. Hodnoty vodivosti pri kazdej teplote
odc¢itavame cca 20 min, pripadne do ustilenia meranej hodnoty vodivosti. Po merani pri danej
teplote odlozime roztok do termostatu s danou teplotou pre neskorSie meranie pre meranie
hodnota ipek.

Stcasne s meranim vodivosti meriame aj pH reakénej zmesi, nakol'ko pouZity
konduktometer je schopny merat’ stcasne vodivost aj pH. Sucasne skazdym meranim
zaznamenavame aj teplotu. Reakcia anhydridu s vodou je exotermicka, preto je potrebné reakénu
zmes priebezne mierne ochladzovat. Z nameranych hodnot pH potom zostrojime zavislost

pH = f (1).

Vyhodnotenie vysledkov:
Z nameranych hodndt zostavime tabul'ku pre kazdu teplotu, do tabulky uvedieme:
Cas t(s) K (uS/cm) pH y=In(1-(k/k.,)*)

Do d’al$ej tabul’ky vloZime nasledovné udaje:
Meranie T (K) Kean (57) T (KD In(kean)

Zostrojime zavislost’ In kean = f (1/T) azo smernice priamky ur¢ime hodnotu aktivaénej
energie Ea.
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Didaktické nastroje formativneho hodnotenia

Sebahodnotiaca karta

Po vzdelavacej aktivite

samostatne

S pomocou

s vydatnou
pomocou

Viem vysvetlit mechanizmus prenosu
naboja ionmi H.

Rozumiem pojmu ¢iastocna disociécia.

Viem preco vodivost elektrolytov rastie
s teplotou.

. v DAY + . v
Viem, pre¢o maju 16ny H™ najvysSiu
vodivost’ spomedzi vSetkych idonov.

Viem vysvetlit, pre¢o ma anhydrid takmer
nulovu vodivost.

Prieskum

Otazky

Odpovede

Co sme robili?

Preco sme to robili?

Co som sa dnes naugil(a)?

Kde to mézem vyuzit?

Aké otazky mam k tejto téme?

Listok po realizacii aktivity

Pocet | Po vzdelavacej aktivite

Odpovede

1 Dnes som sa naucil(a).
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Najviac ma zaujalo.

Otazka, ktort stale mam.
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18. Stidium Kinetiky Kkatalytickej reakcie

Ulohy:
1. Stadium kinetiky oxidacie jodidu peroxodisiranom sodnym pri nekatalyzovanej reakcii.

2. Stadium  kinetiky oxidacie jodidu peroxodisiranom sodnym pri reakcii katalyzovanej
zeleznatymi 16nmi.

Princip:

Reakcia vznikajuceho jodu so Skrobom je Specificka. Oxidaciou jodidu sodného vznika
volny jod. Ten okamzite reaguje s tiosiranom sodnym, preto je roztok bezfarebny. Intenzivne
modré sfarbenie vznika uz pri minimalnom mnozstve prebytocného jodu, po zreagovani
vSetkého tiosiranu

Na,S,0g3 + 2Nal — 2Na,SO,; + |, (1)

Rychlost’ chemickej reakcie je vyjadrena ako

v=Kkc (2)
kde k je rychlostna konstanta a ¢ koncentracia reagujuce;j latky.
Pre rychlostnt konstantu K plati Arheniova rovnica

k=Aexp (-EA/RT) (3)
pricom A je frekvenény faktor, E aktiva¢na energia, R univerzalna plynova konstanta.

Katalyzator je latka, ktord ovplyviiuje rychlost’ chemickej reakcie kladne, ale aj negativne.
Viacsina katalyzatorov zvySuje rychlost chemickej, tie sa potom viac vyuzivaju v praxi.
Katalyzator znizuje aktivaénl energiu, pretoze S jednym reaktantom vytvara tzv. aktivovany
komplex, ktory lahko reaguje s druhym reaktantom, za vzniku produktu auvolnenia
katalyzatora. Katalyzator sa opdt’ zucastiiuje reakcie, ¢im sa znacne urychli priebeh reakcie.
Molekuly, ktoré dosiahli hodnotu minimalnej energie, st v aktivovanom stave a teda sa mézu
zucastnit’ reakcie. Schéma katalyzovanej reakcie je vSeobecne znama

A+K<T>AK 4)

kde ki je rychlostna konstanta priamej a k; je rychlostna konstanta spétnej reakcie. Aktivovany
komplex d’alej podlieha reakcii

AK + B —» AB + K (5)

Pre rychlost’ katalyzovanej reakcie plati

_ k; K Cu Cg Cy

Ve = 6

“ Kk, ks G ©
Ked'ze medziprodukt AK reaguje vel'mi rychlo, plati k, <<k cg

V= k1 Ca Ck (7)

Ak koncentracia katalyzatora je konStantna a predpokladd sa, Ze pocas reakcie sa jeho
koncentracia nemeni, potom plati

V= k Ca (8)
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Cas, ktory uplynie od pridania peroxodisiranu do vzniku modrého sfarbenia je teda mierou
reakcnej rychlosti. Meranie je potrebné vykonavat’ pri viacerych teplotach.
Zo zavislosti In (1/t) = f(1/T) vypoc¢itame smernicu —Ea/R. Z0 smernice uréime aktiva¢nu energiu
pri réznych teplotach (laboratdrnej, 25, 30, 35 a 40 °C).

Potreby:

Skimavky, odmerné banky, pipety, stopky, vodny kupeTl, teplomer (rozliSenie 1°C), roztok
0,2 mol dm™ KI, 0,01 mol dm™ Na,S,0s, $krob, roztok 0,09 mol dm™ Na,S,0g, 0,01 mol dm™
FeSO,.

Postup prace:

Pripravime si potrebné roztoky. Do skimavky umiestnenej v termostatovanej nadobe s vodou
pridame 25 ml roztoku Kla kvapku roztoku Skrobu. Priddme 20 ml roztoku Na;S,0g,
premiesame a sledujeme oxidaciu jodidu, ktora sa prejavi zmenu sfarbenia roztoku. Meriame cas
az do vzniku intenzivneho modrého sfarbenia. Merania opakujeme pri viacerych teplotach.
Postup pri katalyzovanej reakcie je ten isty, ale v kroku 2 pridame 0,01 mol dm™FeSO, .

Vyhodnotenie vysledkov:

Vysledky merani zapiSeme do tabulky s hodnotami teploty a ¢asu. Zostrojime grafy
zavislosti In (1/t) = f (1/T). Zo smernic priamok vypoclitame aktivaéné energie pre
katalyzovani a nekatalyzovanu reakciu. Aktivacna energia katalyzovanej reakcie by mala byt
nizsia ako u reakcie nekatalyzovanej.

Didaktické nastroje formativneho hodnotenia

Sebahodnotiaca karta

s vydatnou

Po vzdelavacej aktivite samostatne | s pomocou
pomocou

Viem vysvetlit’ pojem katalyza.

Rozumiem pojmu autokatalyza.

Viem, ak vplyv ma katalyzéator na
rychlostnt konStantu reakcie.

Rozumiem, preco katalyzovana reakcia
potrebuje niZSiu aktiva¢nl energiu.

Viem, ze katalyzator méze byt’ vo vSetkych
skupenstvach.

Prieskum

Otazky Odpovede

Co sme robili?
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Preco sme to robili?

Co som sa dnes naucil(a)?

Kde to mézem vyuzit™?

Aké otdzky mam k tejto téme?

Listok po realizacii aktivity

Pocet | Po vzdelavacej aktivite

Odpovede

1 Dnes som sa naucil(a).

2 Najviac ma zaujalo.

3 Otazka, ktoru stale mam.
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IV. Meranie niektorych d’alSich veli¢in

19. Refraktometria

Ulohy:

1. Urcenie indexov lomu homologického radu n-alkoholov pomocou refraktometra.

2. Pyknometrické stanovenie mernej hmotnosti (hustoty) n-alkoholov.

3. Vyjadrenie mernych a molovych refrakcii jednotlivych latok na zaklade nameranych udajov.
4

Urcenie relativnych molekulovych hmotnosti jednotlivych meranych latok a ich porovnanie
so skuto¢nymi hodnotami.

5. Zistenie molovej refrakcie -CH,- skupiny.

Princip:

Refraktometria je optickd metdda na zistovanie indexu lomu latok v kvapalnom alebo
tuhom skupenstve. Index lomu n je fyzikalna veli¢ina, ktora je mierou optickej hustoty
skimaného prostredia. S narastanim optickej hustoty prostredia klesd rychlost’ Sirenia svetla
a zvicSuje sa index lomu. Ak je latka chemickym individuom, index lomu je fyzikdlnou
konStantou (pri nezmenenych podmienkach). Preto méZeme index lomu vyuzit' na kvalitativhu
analyzu (identifikacia latky, Struktirna analyza organickych latok) a kvantitativnu analyzu
(obsah rozpustenej latky v roztoku, kontrola Cistoty kvapalnych alebo tuhych krystalickych
latok). Absolutny index lomu prostredia N je dany vztahom

N=S

v 1)
kde c je rychlost svetla vo vakuu (3.10° ms™), v je rychlost svetla v prostredi.
Prechod svetla rozhranim dvoch optickych prostredi sa riadi Snellovym zakonom lomu
N, sina @)

N, sing

kde n je relativny index lomu, N;, N absolutne indexy lomu prostredi, & uhol dopadu luca
v prostredi 1, # uhol lomu v prostredi 2.

Ak svetlo dopada na rozhranie pod uhlom 0° < > 90° (pocitané od kolmice, t. j. kolmy smer
na rozhranie znamena dopad pod uhlom 0°), ¢iasto¢ne sa odraza pod tym istym uhlom, ¢iastocne
sa lame. Ak svetlo prechadza z opticky redSieho do opticky hustejSicho prostredia (Ni1< Ny),
dochadza k tzv. lomu ku kolmici, t. j. uhol lomu je mensi ako uhol dopadu. Ak Ni< N,
a dopadajuce svetlo kiZe po rozhrani (uhol dopadu a = 90°), zodpovedajici uhol lomu je
maximalny mozny a nazyva sa medzny uhol (do oblasti za medznym uhlom sa svetlo nedostane,
je v tieni). Ak N1 > Nj, a svetlo dopada na rozhranie pod mensim ako medznym uhlom, dochadza
k tzv. lomu od kolmice, t. j. uhol lomu je vacsi ako uhol dopadu. Ak uhol dopadu « dosiahne
velkost medzného uhla, svetlo sa ani nelame, ani neodraza ale ,, kize“ po rozhrani. Pri kazdom
vacSom uhle dopadu ako medzny uhol sa vSetko svetlo odrazi, ide o totalny odraz.
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Ak dopada svetlo kolmo na rozhranie (a = 0°), prechddza do druhého prostredia bez zmeny
smeru §irenia.

Index lomu je zavisly na hustote latky, jej polarizovatelnosti, teplote, tlaku a koncentracii. Dalej
zavisi od vlnovej dizky pouzitého elektromagnetického Ziarenia, preto sa pri presnych meraniach
indexu lomu pouziva monochromatické Ziarenie, obvykle sa pouziva vinova dizka Zltej D Giary
sodikového spektra. Vlnova dizka tohto Ziarenia sa oznaduje pismenami alebo ¢iselnym tidajom,
ktory sa pripaja ako index k symbolu indexu lomu. Zavislost' indexu lomu od teploty je
nepriamo umerna. So zvySovanim teploty index lomu klesd a preto sa pri presnych meraniach
musi udrziavat’ konsStantnd teplota. Zavislost’ indexu lomu od koncentrécie je priamo imerna, ¢o
sa vyuziva na stanovenie cukrov, bielkovin, alkoholov, soli, kyselin a hydroxidov.

Zavislost’ indexu lomu od hustoty vyjadruje veli¢ina merna refrakcia r. Ma povahu Specifickej
konstanty, ktorej hodnota nezavisi od koncentracie, teploty, ani od tlaku. Mozno ju vypocitat
z Lorenz — Lorentzovho vztahu
2
Ry n-11

r=-Y=—
M n+2 p

(3)

kde n je index lomu , r mern4 refrakcia [ m® kg™, cm® g], p je hustota.
Ak sa merna refrakcia vynasobi molovou hmotnost'ou, dostaneme mélovu refrakciu Ry
v [cm® mol™]

n>-1 M

R —
M n+2 p

(4)

Je to dolezita veliCina z hl'adiska urcovania Struktury a typu vézieb najmi organickych latok.
Teoreticktl hodnotu moélovej refrakcie mozno ziskat’ ako sucet atomovych refrakcii prvkov, ktoré
vytvaraju dani molekulu.

Kym index lomu z&visi od mnohych parametrov, mdlova, resp. merna refrakcia nezavisi ani
od teploty a ani od tlaku. Hodnota vyrazov (3) a (4) je zavisla iba na povahe latky a je pre nu
charakteristickd. Tieto hodnoty sa stanovuji experimentdlne pomocou merania indexu lomu
a mernej hmotnosti alebo z prispevkov refrakcii jednotlivych atdbmov a vizieb.

Molovu refrakciu mozno s dostato€nou presnost'ou povazovat’ za aditivnu veli¢inu.

V niektorych pripadoch sa pouziva refraktometra na overovanie navrhovanej Struktiry
organickej latky. Postupuje sa pri tom tak, Ze z indexu lomu skiimanej latky sa vypocita mélova
refrakcia, ktorej hodnota sa potom porovnava s hodnotou vypocitanou ako stcet tzv. atomovych
refrakcii, ktoré zavisia nielen od druhu prvku, ale aj od sposobu jeho vizby.

Klasicka refraktometria je vhodna aj pre stanovenie koncentracie latky v roztoku, tvoren¢ho
napriklad zmesou dvoch organickych kvapalin. Vychadza sa spravidla z kalibra¢nych kriviek
ziskanych skimanim roztokov o znamom zloZeni.

Aditivny charakter molovej refrakcie sa vyuZziva aj pri analyze zmesi, pre ktoré plati

2 k
RM=n 1%=ZXiRi (5)

K k
kde x; st molové zlomky zloziek a M =)' x,M,, pricom > x, =1

i=1 i=1
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Index lomu sa meria pre identifikaciu latky, alebo castejSie pre stanovenie jej Cistoty.
Empiricky bolo zistené, ze v mnohych pripadoch organickych zlucenin (alifatické n-alkoholy,
parafiny, polyetylénoxidy, polysiloxany) je mozné index lomu vyuzit’ pre stanovenie relativnej
molekulovej hmotnosti. Pre empiricky zistené vztahy

n-1 1 a

— = b 6
n+2 p M+ ©)

al
n:_+b' 7
v (7)

boli stanovené hodnoty kons$tant a, b, a’, b’ v tabul’ke 1.

Tab. 1 Hodnoty konstant a, b, a’, b’

Organické latky a b a’ b’
parafiny 1,4281 0,3307 -8,16885 1,46985
alif. N — alkoholy -2,3630 0,3306 -4,86073 1,46574
polyetylénoxidy -1,5673 0,2518 -2,55269 1,46979
polysiloxany 7,9334 0,2514 -4,81120 1,40321

KonsStanty a, a’ su charakteristické pre koncové skupiny, konStanty b, b’ pre vnitorné Cleny
retazca jednotlivych homologickych radov. Pomocou rovnice (7) je mozné stanovit’ molekulové
hmotnosti makromolekulovych latok (radovo 10%) s chybou mensou ako 20 %.

Tab. 2 Hodnoty refrakcii niektorych atomov, vizieb a atomovych skupin

Atomy, vizb 3 1 Atomy, vizb 3 1
a atémox}/]é skup}i/ny Rp [cm™ mol™] a atémox}/]é skup}i]ny Ro [cm™ mol™]
C 2,591 C = C nekoncova 6,240
H 1,028 O — H v alkoholoch 2,546
>0 1,643 CHs 5,653
=0 2,122 C,Hs 10,300
H-H 2,080 n CsH; 14,965
C-0O-H 3,230 n C4Hg 19,585
C-H 1,676 n CsHyy 24,250
c-C 1,296 n CeHiz 28,855
c=cC 4,170 n CsHys 33,550
C = C koncova 5,820 n CgH17 38,135
Potreby:

Refraktometer, pyknometre, kadicky, termostat, n-alkoholy, filtracny papier.

Postup prace:

Na overenie aditivity mernej refrakcie pouZzijeme sadu roztokov dvoch neobmedzene
mieSatenych kvapalin metanol - etanol, ako aj Cisty metanol, etanol, n-propanol, izo-propanol,
n-butanol aizo-butanol. Koncentracia dvojzlozkovej sustavy je vyjadrena v objemovych
percentach.

Na stanovenie molovej refrakcie -CH- skupiny R, , acyklickych zlu¢enin pouZzijeme sadu

alifatickych alkoholov, t. j. metanol, etanol, n-propanol, n-butanol.
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Najskor stanovime hustotu (merni hmotnost’) vSetkych meranych vzoriek pyknometrickou
metodou, ktord je zalozend na porovnani hmotnosti rovnakych objemov meranej kvapaliny
a kvapaliny, ktorej merni hmotnost’ pozname. Plati vztah

m
P =—(ps —p)+p (8)
mO

kde m je hmotnost’ vzorky, mg je hmotnost’ destilovanej vody, pZ°=0,99823 g cm™ je merna

hmotnost” destilovanej vody, p = 0,0012 g cm™ je mernd hmotnost’ vzduchu pri 20 °C. Hodnoty
m a mp ziskame z rozdielu hmotnosti pyknometra naplneného prislusnou kvapalinou a prazdneho
such¢ho pyknometra.

Vzorky alkoholov postupne nakvapkame na osvetl'ovaci hranol refraktometra. Sty¢né plochy
osvetlovaciecho a meraciecho hranola pritla¢ime k sebe aupevnime. Pozerdme do okulara
a otacanim dolnej skrutky 1 otacame obidva spojené hranoly tak, aby bolo viditené rozhranie
medzi svetlom a tmou blizko stredu nitkového kriza. Hornou skrutkou 2 nata¢ame kompenzacny
hranol tak, aby rozhranie svetla a tmy bolo ostré, ¢ierno-biele a nepozorovali sme rozklad svetla
na jednotlivé spektralne farby. Ked’ je rozhranie ostré, dolnou skrutkou ho umiestnime presne do
stredu nitkového kriza a v okulari odé&itame index lomu n (s presnostou na 10™). Hranoly
utrieme filtraénym papierom a rovnakym postupom zmeriame vSetky kalibraéné roztoky.
Namerané tdaje zapiSeme do tabul’ky.

Obr. 1 Abbého refraktometer

Vyhodnotenie vysledkov:

Z nameranych udajov vypocitame mernia refrakciu r podla vztahu (3), na zéklade rovnic
(6) a (7) relativne molekulové hmotnosti M a moélové refrakcie Ry vyuZijic pritom
stanovené M. Nameran¢ indexy lomu jednotlivych vzoriek, ako aj ich merné hmotnosti a z nich
vypocitané udaje zhrnieme do tabulky. Hodnoty moélovych refrakcii, ziskanych na zaklade
merania porovname s hodnotami ziskanymi na zaklade vypoctu z tabulkovych tidajov (tab. 2).

Pre dvojzlozkovu stustavu metanol — etanol vynesieme graficku zavislost’ indexu lomu od
zloZenia ststavy.

Pri stanoveni molovej refrakcie -CH,- skupiny vypocitame na zaklade nameranych
hodnét indexu lomu a mernych hmotnosti moélovu refrakciu kazdého ¢lena homologického radu,
t. j. metanolu, etanolu, n-propanolu a n-butanolu. Rozdiely mélovych refrakcii potom udavaja
molovl refrakciu homologického prirastku. Za vysledni hodnotu berieme aritmeticky priemer,
ktory uvedieme spolu s relativnou chybou o.
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Didaktické nastroje formativneho hodnotenia

Sebahodnotiaca karta

s vydatnou

Po vzdelavacej aktivite samostatne | s pomocou
pomocou

Viem preco sa svetelny luc na rozhrani
prostredi lame.

Pochopil som vplyv vinovej dlzky svetla na
index lomu meranej latky.

Viem aké zakladné kritérium musi spliat’
latky, aby sa dal index lomu zmerat’.

Viem preco je index lomu redlnych latok
vzdy vacsi ako 1,00.

Poznam fyzikalne vplyvy na index lomu
konkrétnej latky.

Prieskum

Otazky Odpovede

Co sme robili?

Preco sme to robili?

Co som sa dnes nau¢il(a)?

Kde to mézem vyuzit’?

Aké otazky mam k tejto téme?
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Listok po realizacii aktivity

Pocet | Po vzdelavacej aktivite Odpovede
1 Dnes som sa naucil(a).
2 Najviac ma zaujalo.
3 Otazka, ktoru stale mam.
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20. Stidium absorpénych spektier

Uloha:
1. Zostrojenie absorp¢nej krivky A = £ (1) daného roztoku na zaklade merania absorbancie.
2. Overenie platnosti Lambertovho a Beerovho zakona:

a) vynesenim funk¢nej zavislosti A = f (c),

b) vynesenim funk¢nej zavislosti A = f (1).

3. Stanovenie absorp¢ného koeficientu &.

Princip:

Vztah medzi absorpciou Zziarenia, koncentraciou absorbujucej latky ¢ a hrubkou vrstvy
absorbujtceho prostredia | je vyjadreny Lambertovym a Beerovym zakonom

| =1,10° (1)

kde 1o je intenzita Ziarenia dopadajiceho na vzorku (kyvetu), | je intenzita ziarenia
vystupujuceho zo vzorky (kyvety) a ¢ je molovy alebo merny absorpény koeficient (podla
jednotiek, v ktorych je udana koncentracia).

Podiel 1/lp sa nazyva transmitancia T (predtym priepustnost’)

T :ILz 10! 2

0
Transmitancia méze nadobudat’ hodnoty 0 az 1, priCom spravidla sa uddva v percentéach.

Dekadicky logaritmus prevratenej hodnoty transmitancie je absorbancia A (predtym extinkcia)
A=Iog_|£_=—|ogT=ch (3)

Absorbancia A nadobtda hodnoty 0 az c. Pre neabsorbujtce roztoky plati: A=0, T=100 %, pre
uplne absorbujice A= oo, T=0 %.

Absorbancia je aditivna funkcia, preto, ked’ je v roztoku pritomnych viac absorbujtcich latok,
plati

A=1Y e 4

Lambertov a Beerov zakon plati pre zriedené roztoky ¢ < 107 mol dm™. Pri vyssich
koncentraciach je zavislost ovplyvnend aj zmenami indexu lomu meraného roztoku. Platnost’
Lambertovho a Beerovho zakona je obmedzovana urcitymi odchylkami, ktoré su sposobované
jednak chemickymi pochodmi prebiehajiicimi v roztoku, tieto sa nazyvajii pravymi odchylkami
(disocidcia, asocidcia, hydrolyza, tvorba komplexov), jednak odchylkami ciste fyzikalneho
charakteru, ktoré sa nazyvaji zdanlivé. Hlavnou pri¢inou zdanlivych odchyliek je nedostato¢ne
monochromatické svetlo.

Pri merani sa pouZiva svetlo takej vinovej dizky A, ktoré je skimanym farebnym roztokom
najviac absorbované (t. j. kde absorpéna krivka roztoku vykazuje maximum).
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Potreby:

Spektrofotometer, digitalny UV-VIS spektrofotometer, zasobné roztoky KMnO, (CuSO,,
K>Cr,07) vhodnych koncentracii, odmerné banky, pipety, meracie kyvety a iné.

Postup prace:

Postupnym zried'ovanim zasobného roztoku o koncentracii ¢ (napr. KMnQ,) pripravime
roztoky o koncentraciach podl'a nasledujucich pomerov:

ccecc ¢
2'4°6° 810
Absorbancia jednotlivych farebnych roztokov sa meria pomocou jednolti¢ového fotokolorimetra.

Na spektrofotometri skontrolujeme, ze packa v spodnej l'avej Casti predného panela je v polohe
zuzenia Strbiny prechodu luca vzorkou (packa je celkom dole). Otocnym ovladacom vinovej
dizky nastavime prva hodnotu, 400 nm. Do jednej kyvety nalejeme destilovant vodu, v kyvete
nesmu byt necistoty, vzduchové bubliny a hladina ma byt nad ryskou kyvety. Kyvetu drzime
zhora za matné boky, savym papierom utrieme steny, ktorymi bude prechadzat luc, kyvetu
vlozime do nosnika pristroja a opatrne zasunieme dovnutra. Do druhej Cistej sklenenej kyvety
nalejeme farebny roztok so strednou koncentraciou a vlozime do voI'ného miesta v nosniku.
Kym je v pristroji kyveta s vodou, stlacime na prednom paneli pristroja tlacidlo R. Indikovana
hodnota absorbancie by sa mala vynulovat. Posunutim nosnika zasunieme do pristroja vzorku,
kyvetu s vodou nevyberame. Od¢itame a zapiSeme hodnotu absorbancie vzorky z displeja.
Velkym otoénym ovladadom vinovej dizky nastavime d’al$iu hodnotu, t. j. 410 nm. Posunutim
nosnika zasunieme do pristroja kyvetu s vodou. Vynulujeme a zmeriame vzorku pri d’alSej
vinovej dizke. Tento postup opakujeme pre d’alsie vinové dizky az po 600 nm, postupujeme po
10 nm. Ak po zmene vInovej dizky pristroj indikuje chybu OFL tak zmenime otvorenie $trbiny
a opat’ stlacime tlacidlo R.

Zavislost’ A = f (c) meriame s roztokmi s roznymi koncentraciami, pri vinovej dizke A, pri
ktorej je svetlo skimanym farebnym roztokom najviac absorbované, t. j. kde absorpéna krivka
roztoku vykazuje maximum. Meranie zavislosti absorbancie od koncentracie sa vykonava
s kyvetou s jednou hrubkou (vyznacené na kyvete). Zavislost' absorbancie od koncentracie
vykoname taktiez na digitalnom UV-VIS spektrofotometri.

Zavislost A =f () meriame s piatimi kyvetami s r6znou hriibkou absorbujiuceho prostredia,
pricom koncentracia (meriame pri strednej koncentrécii) aj vinova dlZzka sa nemenia.

Vyhodnotenie vysledkov:
Spektrdlna charakteristika

Tab. 1 Vplyv vinovej dizky na absorbanciu A = f (1) — spektrum

(Zlicenina: ** koncentrdcia ** mol dm™3, 1 = ** cm)
A [nm] A
400
410....atd". aZ po
600
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Absorbancia mé& byt Co najvysSSia, ale maximalna hodnota Anema byt vysSia ako 1,0.
Ak A>0,0 treba zvolit menSiu kyvetu alebo zriedenejsi roztok a celé meranie zopakovat'.
Vynesieme graficku zavislost’ A = f (1) a zistime Anax. DalSie merania robime len pri Ayax.

Kalibracny graf

Tab. 2 Vplyv koncentracie na absorbanciu A = f (C) — kalibracny graf

(Zlicenina: **, Amax = ** nm, | = ** cm, koncentracia zdakladného roztoku ** mol dm’3)

P.¢. Zriedenie Koncentracia [mol dm ] A
1:2
1:4
1:6
1:8
1:10

g wINE

Na zaklade ziskanych udajov zostrojime kalibraény graf A=1f (c) azrovnice priamky
stanovime molovy absorp¢ény koeficient &.

Vplyv hrubky kyvety na absorbanciu

Tab. 3 Vplyv hrubky kyvety na absorbanciu A = f (1)
(Zlucenina **, koncentracia ** mol dm’s, Amax = ** nm)

P. ¢. I [cm] A
0,5
1

SHEI RN
SN

Vynesieme graficka zavislost’ A = f (I). Na zaklade absorbancie neznamej vzorky stanovime
jej koncentraciu. Z rovnice priamky je tiezZ mozné stanovit’ mélovy absorpény koeficient &.

Vypocet koncentrdcie neznamej vzorky

Z odmeranej absorbancie neznamej vzorky stanovime jej koncentraciu. Neznamu vzorku si
pripravime zmie$anim 'ubovol'nych mnozstiev (cca po 5 ml) pripravenych roztokov.
Z kalibra¢ného grafu (bod 2) zistime rovnicu priamky. Jednoduchym dosadenim hodnoty
nameranej absorbancie do rovnice priamky vypocitame koncentraciu neznamej vzorky.

Vyhodnotenie nameranych hodnét z digitalneho UV-VIS spektrofotometra

Vyhodnotenie vykoname v programe Excel, kde sme data importovali. Zostrojime zavislosti
A =f(4) a=f(c) aporovname s manualnymi meraniami. Z0 zavislosti A = f () ur¢ime moélovy
absorp¢ny koeficient é.
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Didaktické nastroje formativneho hodnotenia

Sebahodnotiaca karta

s vydatnou

Po vzdelavacej aktivite samostatne | s pomocou
pomocou

Viem vysvetlit’ vzt'ah medzi absorbanciou,
transmitanciou a extinkciou.

Viem ¢o je pri¢inou absorpcie latok vo
viditel'nej oblasti spektier.

Viem ak zakladni podmienku musi spliiat’
latka, aby bola vo viditel'nej oblasti
meratel’na.

Viem Co je tzv. slepy pokus vo fotometrii.

Viem vysvetlit, kedy je A intenzitna a kedy
extenzitna veli€ina.

Prieskum

Otazky Odpovede

Co sme robili?

Preco sme to robili?

Co som sa dnes nau¢il(a)?

Kde to mézem vyuzit’?

Aké otazky mam k tejto téme?
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Listok po realizacii aktivity

Pocet | Po vzdelavacej aktivite Odpovede
1 Dnes som sa naucil(a).
2 Najviac ma zaujalo.
3 Otazka, ktoru stale mam.
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21. Stanovenie disocia¢nej konstanty spektrofotometricky
Ulohy:
1. Stanovenie disocia¢nej konStanty p-nitrofenolu na zaklade spektrofotometrickych merani.

Princip:

p-nitrofenol vo vodnom roztoku disociuje podl'a rovnice

O O

T M
NO, NO,
HA A

Nedisociovany p-nitrofenol je v roztoku bezfarebny, zatial’ co jeho anién je ZIty. Vyuzijic
skutocnost, Ze kyselina a jej anion absorbuji Ziarenie v roéznych spektralnych oblastiach,
modzeme pomocou spektrofotometrickych merani stanovit’ disociaéni konstantu K p-nitrofenolu

cC_¢C..
K, =-2—" 2)
CHA
alebo
aC .
K, =—" (3)
l-«

c.
CO
kde
Co=C, +Cus ()

Po logaritmovani a Gprave rovnice (3) dostaneme
pH = pK, + Iogi (6)
l-«

Ked rozpustame p-nitrofenol v tlmivych roztokoch o znamom pH, roztoky maju roéznu
intenzitu sfarbenia a z hodndt absorbancie Ziarenia prechadzajuceho roztokom mozeme zistit
jeho disociacny stupen v jednotlivych roztokoch. Na zéklade Lambertovho a Beerovho zakona
pre absorbanciu Ziarenia plati

A=ccl (7)
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kde ¢ je absorpény (v starSej literatire extinkény) koeficient roztoku, ¢ je koncentracia roztoku,
| je hrabka vrstvy absorbujuceho roztoku. V pripade (Ciasto¢ne) disociovaného roztoku
p-nitrofenolu

A=¢,_c, | (8)

A

Ak rozpustime p-nitrofenol v 0,01 mol dm™ NaOH, méZeme predpokladat’ jeho takmer Gplna
disociaciu, preto

A =¢, ¢l 9
Na zéklade rovnic (8) a (9) plati
A
o= (10)
A,
Potreby:

Spektrofotometer, pH-meter so sklenou elektrodou, 9 malych kadiéiek (25 ml), dve vicsie
kadicky, odmerky, pipety, 0,01 mol dm™® vodny roztok p-nitrofenolu, 0,01 mol dm™ hydroxid
sodny, 0,1 mol dm™ kyselina citrénova, 0,2 mol dm™ hydrogénfosfore¢nan disodny.

Postup prace:

Pripravime si tlmivé roztoky zmieSanim roztokov podla tabulky a udaje po uskuto¢neni
merani do nej zapiSeme:

kys. citronova Na,HPO,
0,Lmoldm® | 0,2moldm® | pH A apodra (10) | —— log
[ml] [mi] l-«a l-«a
10,0 10,0
8,0 12,0
7,3 12,7
6,5 13,5
50 15,0
4,0 16,0
2,0 18,0
1,0 19,0
0,5 19,5

Odmeriame presné hodnoty pH jednotlivych roztokov pomocou pH-metra, ktory sme
predtym Standardizovali. Po zmerani pH pridame ku kazdému tlmivému roztoku 0,3 ml
0,01 mol dm p-nitrofenolu. Jednotlivé roztoky sa budu lisit’ intenzitou sfarbenia. Zmeriame
a zapiSeme absorbancie A jednotlivych roztokov pri vinovej dizke A=400 nm. Absorbanciu A,
zistime odmeranim roztoku ziskaného zmie$anim 0,3 ml 0,01 mol dm? p-nitrofenolu a 20 ml
0,01 mol dm™ NaOH. Disocia&ny stupefi a po&itame podl'a vztahu (10), d'alej vy&islime hodnoty
a/(1-0) alog [a/(1-0)] .
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Vyhodnotenie vysledkov:

Vynesieme graficka zavislost pH = f (log /e/(1-a)]), Z rovnice priamKy tejto zavislosti
od¢itame hodnotu pK., ktori urcime extrapoliciou na nulovi hodnotu. Vypocitame K.
a porovname s tabelovanou hodnotou pKy. = 7,14 (pri 25 °C).

Didaktické nastroje formativneho hodnotenia

Sebahodnotiaca karta

s vydatnou

Po vzdelavacej aktivite samostatne | s pomocou
pomocou

Poznadm Lambertov-Beerov zdkon.

Viem, co je disocia¢na konstanta latky

V roztoku.

Viem aké hodnoty méze nadobudat’
disociacny stupe.

Viem, ze i6ny mézu mat’ rdzne sfarbenie.
Viem preco je mozné farebny io6n stanovit’
fotometricky v oblasti viditeI'nych spektier.

Prieskum

Otazky Odpovede

Co sme robili?

Preco sme to robili?

Co som sa dnes naugil(a)?

Kde to mézem vyuzit?

Aké otazky méam k tejto téme?
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Listok po realizacii aktivity

Pocet | Po vzdelavacej aktivite Odpovede
1 Dnes som sa naucil(a).
2 Najviac ma zaujalo.
3 Otazka, ktoru stale mam.
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22. Adsorpcia

leohy:

1. Zistenie zavislosti mnozstva adsorbovanej kyseliny na aktivnom uhli od koncentréacie
kyseliny.

2. Zostrojenie Freundlichovej adsorp¢nej izotermy.

3. Urcenie konstanty k a 1/n pre danu ststavu.

Princip:

Pohlcovanie plynov, par, kvapalin a rozpustenych latok z roztoku vo forme tenkej pril'ahlej
vrstvy na povrchu tuhej pérovitej latky nazyvame adsorpciou, kym rozpustanie v celom objeme
tuhej fazy je absorpcia. Obidva deje prebiehaju Casto stucasne aich vysledok je tzv. sorpcia.
Zuveden¢ho vyplyva, ze adsorpcia je zmena koncentracie latky na rozhrani fdz vplyvom
posobenia povrchovych sil. Podla charakteru sil, ktoré posobia medzi adsorbentom (faza, na
povrchu ktorej sa koncentracia adsorbovanej zlozky systému zvySuje) a adsorptivom (zlozka
systému, ktora je adsorbovand) rozoznavame niekol'ko druhov adsorpcie: fyzikalnu, poladrnu
a chemickt. Pri fyzikalnej adsorpcii su adsorbované castice viazané na povrch adsorbenta
pomerne slabymi silami, podobnymi van der Waalsovym sildm. Pri chemickej adsorpcii
(chemisorpcii) je vizba ovel'a pevnejSia, podobnéd chemickej vizbe. Chemisorpcia je Specificka
a zavisi od chemickych vlastnosti molekul adsorbenta aj adsorptiva, naopak fyzikalna adsorpcia
nie je natol’ko Specifickd, moze prebiechat v kazdom systéme pri nizkych alebo strednych
teplotach. Pri adsorpcii elektrolytov (polarna adsorpcia) sa pozoruju javy, ktoré suvisia
s vel'kostou a charakterom elektrickych nabojov uplatiiujucich sa v povrchu, t. j. idny su patané
k povrchu elektrostatickymi silami. Polarnu adsorpciu povazujeme za prechodni medzi
fyzikalnou adsorpciou a chemisorpciou.

Mnozstvo adsorbovanej latky zavisi od merného povrchu adsorbenta, od koncentracie resp.
tlaku adsorptiva v roztoku, od teploty aod charakteru viazanych molekul. Vztahy, ktoré
vyjadruju zavislost mnoZstva adsorbovanej latky na koncentrécii resp. tlaku pri rovnovahe za
konstantnej teploty, nazyvame adsorpénymi izotermami. Pri nizSich koncentraciach resp.
tlakoch mozno pouzit’ Freundlichovu adsorpénu izotermu

1 1
azlzk n=Kkp" (1)
m
kde aje latkové mnozstvo adsorbovanej latky (kmol) na 1 kg adsorbenta, X je mnozstvo
adsorbovanej latky na m kg adsorbenta, ¢ je koncentracia adsorbovanej latky v roztoku pri
rovnovahe, K je konstanta zavisla od charakteru adsorbenta aj adsorptiva, 1/n je konstanta zavisla
od teploty, ktora nadobtida hodnoty 0,2 az 0,9 a pri vyssich teplotach sa blizi k hodnote 1.

Logaritmovanim rovnice (1) dostaneme vztah
1
loga=Ilogk +=logc (2)
n
pomocou ktorého mézeme ziskat’ hodnoty konstant k a 1/n. Hodnota log k predstavuje usek na
osi y a hodnota 1/n smernicu priamkovej zavislosti log a = f (log c).
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Potreby:

Odmerné banky 250 ml (6 ks), Erlenmayerove banky (12 ks), titracné banky (3 ks), byreta,
pipety, aktivne uhlie, 1 mol dm™ CH3COOH, fenolftalein, 0,5 mol dm™® NaOH s presnym
faktorom.

Postup prace:

Do odmeriek, ktoré ocislujeme, pripravime roztoky kyseliny octovej alebo $tavelovej
0 nasledovnych vychodiskovych koncentraciach: 0,025; 0,05; 0,1; 0,2; 0,4 a0,5 mol dm™.
Presny obsah kyseliny pred adsorpciou c; zistime pre kazdi koncentraciu titrdciou na
fenolftalein ofaktorizovanym roztokom 0,5 mol dm™ NaOH.

Navazime Sestkrat po 1 g aktivneho uhlia a vsypeme do Erlenmayerovych baniek. Do kazdej
banky vlejeme 100 ml prislusného roztoku kyseliny a obCas (kazdych 5 minuat) pretrepeme.
Aktivne uhlie nechame postat’ s kyselinou asponi 60 minut (do ustalenia rovnovahy). Titrujeme
tym istym roztokom 0,5 mol dm?® NaOH na fenolftalein, aby sme zistili rovnovaznu
koncentraciu kyseliny po adsorpcii €. Adsorbované mnozstvo kyseliny (a) dostaneme z rozdielu
koncentracii pred a po adsorpcii a = ¢; — C,.

Vyhodnotenie vysledkov:

Do tabulky zapisujeme veli¢iny (vratane jednotiek) Ci, Cz, @, log ¢y, log a. Spotrebu
titraéného ¢inidla pred a po adsorpcii, na zaklade ktorej sme vypocitali hodnoty c; a ¢, uvedieme
zvIast.

Vynesieme graficki zavislost a =f (C;), ¢o predstavuje adsorpénu krivku. Z linearnej
grafickej zavislosti log a=f (log c;) uré¢ime hodnoty konstant 1/n zo smernice priamky
alog k z iseku na osi y.

Didaktické nastroje formativneho hodnotenia

Sebahodnotiaca karta

s vydatnou

Po vzdelavacej aktivite samostatne | s pomocou
pomocou

Viem aky je rozdiel medzi adsorpciou

a absorpciou

Viem aky ma priebeh adsorp¢né izoterma.
Viem definovat’ fazové rozhranie.

Viem ¢o vplyva na jav adsorpcie.

Viem aky je suvis medzi katalyzou

a adsorpciou.

Prieskum

Otazky Odpovede

Co sme robili?
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Preco sme to robili?

Co som sa dnes naucil(a)?

Kde to mézem vyuzit™?

Aké otdzky mam k tejto téme?

Listok po realizacii aktivity

Pocet | Po vzdelavacej aktivite

Odpovede

1 Dnes som sa naucil(a).

2 Najviac ma zaujalo.

3 Otazka, ktoru stale mam.
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23. Viskozimetria

leohy:

1. Stanovenie viskozity glycerinu (melasy, vazeliny, Ramsay tuku) v zavislosti od teploty.
2. Stanovenie viskozity glycerinu (melasy) v zavislosti od zlozenia zmesi s vodou.

3. Stanovenie viskozity mineralneho motorového oleja v zavislosti od teploty.
4

Stanovenie viskozity syntetického motorového oleja v zavislosti od teploty.

Princip:

Viskozita je schopnost’ tekutej latky klast” odpor vzajomnému premiestiiovaniu Castic. Pri
zvyseni teploty, v dosledku rastu poctu Castic schopnych prekonat’ energetickt bariéru tecenia
a zmensSenie rozmeru Castic, vplyvajucich na viskozitu, v désledku ich disociacie alebo inych
zmien, viskozita klesa. Metdd merania viskozity je niekol’ko, zalozenych na r6znych principoch.

Pocas toku kvapaliny kapilarou vznikd medzi jednotlivymi vrstvami, posuvajicimi sa
navzajom réznymi rychlostami v jednom smere, odpor zvany vnatorné trenie. Sila, ktorou sa
prekondva odpor vnutorného trenia na stykovej ploche dvoch postuvajucich sa vrstiev, je priamo
umerna rozdielu rychlosti dv, velkosti stykovej plochy A a nepriamo tmerna vzdialenosti
vrstiev dx

F:z':nAﬂ 1)
dx

a nazyva sa doty€nicové napitie 7. KonStantou imernosti je 7, nazyvana dynamicky koeficient
vnutorného trenia (alebo jednoducho dynamicka viskozita) a charakterizuje viskozitné vlastnosti
danej kvapaliny. Jednotkou dynamickej viskozity je pascal sekunda [Pa's = kg m™ s™]. V star3ej
literattre sa vyskytuje jednotka poise [P], pricom 1P = 10™ Pass.

Pri merani viskozity sa vyuziva jednak Stokesova rovnica, popisujica pohyb guldcky
v skimanom kvapalnom médiu, jednak Poiseuilleova rovnica, popisujuca pohyb kvapaliny
Vv kapilare. Podl'a Stokesovej rovnice

F=6rnrv (2)

na gul’ocku s polomerom r [cm], padajucu v kvapaline sdynamickou viskozitou 7 [P]
konstantnou rychlost'ou v [cm s, posobi sila F proti smeru rychlosti. Na uvedenom principe sa
zaklada Hopplerov viskozimeter (obr. 1).

Presné vysledky sa dosahuju prietokovymi viskozimetrami, akymi st Ostwaldov alebo
dokonalejsi Ubbelohdeov kapilarny viskozimeter (obr. 2). V pripade, ze mame Kk dispozicii
porovnavaciu kvapalinu o zndmom 7, nemusime zistovat’ geometrické rozmery viskozimetra,
staci porovnat prietokové casy t aty, za ktoré preteCie rovnaky objem meranej resp.
porovnavacej kvapaliny tou istou trubicou (kapilarou), lebo plati

t
n=—L"n, (3)
ty 2o
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Obr. 1 Héopplerov viskozimeter Obr. 2 Ubbelohdeov viskozimeter

Rota¢ny viskozimeter (obr. 3) svojim prevedenim umoziiuje merat’ dynamick( viskozitu

priamo. Eliminuje chyby merani veli¢in potrebnych k vypoctu dynamickej viskozity inymi
metodami.
Meranie dynamickej viskozity pomocou rota¢ného viskozimetra, je zalozené na otacani vretena,
ktoré je ponorené do skiimanej kvapaliny. Vreteno sa otd¢a konstantnou rychlost'ou. Pri ponoreni
vretena do  kvapaliny vznika na hriadeli elektromotora brzdiaci moment. Ten vyvola zvySenie
intenzity prudu cez vinutie kotvy elektromotora. Zmena intenzity prudu, ktord je priamo umerna
viskozite, sa meria pomocou odporového mostika.

Kinematickl viskozitu vypocitame, ak dynamicka viskozitu vydelime hustotou merane;
kvapaliny pri danych podmienkach merania

v=np 4)

Jednotkou SI kinematickej viskozity je (m? s™). Alternativnou jednotkou je stokes (skratka St),
pridom 1 stokes = 0,0001 m?s ™" alebo 1 stokes = 1 cm?s™".

Obr. 3 Rotacny viskozimeter
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Pomocky:

Rota¢ny viskozimeter, sada rotaénych diskov, analytické vahy, teplomer (rozliSenie 0, 1 °C),
pyknometer, glycerin, motorovy olej synteticky, motorovy olej minerdlny, termostat, vazelina,
destilovana voda, kadicky, pipety.

Postup prace:

Skumanu kvapalinu (gél) nalejeme do termostatovanej meracej nadoby, tak aby bol
ponoreny rotacny disk viskozimetra po znacku vyznaCeni na osi disku. Kvapalinu
vytemperujeme na pozadovanu teplotu. Teplotu skimanej kvapaliny meriame digitdlnym
teplomerom s presnostou = 0,1°C. Po ustaleni teploty vykoname samotné meranie, ktoré je plne
automatizované. Pri kazdej teplote vykoname 3 merania. Z nameranych hodnét vzdy urobime
aritmeticky priemer. Rovnako postupujeme aj pri vyssich teplotach. Teplotu merania postupne
zvySujeme po desiatich °C. Meranie vykondme cca po 10 minutach, po ustileni teploty. Pri
kazdej teplote paralelne stanovime aj hustotu meranej latky pyknometricky.

Pri merani zavislosti od zloZenia si pripravime roztoky glycerinu (melasy) a vody. Zlozenie
zmesi sa meni od 0 do 100 % objemovych po 10 % jednotlivych zloZiek.

Melasa na rozdiel od glycerinu nie je Cista latka, ale zmes réznych latok kde cca 50 %
hmotnostnych predstavuje sachar6za. ZloZenie melasy nie je konStantné.

Meranie viskozity takejto redlnej vzorky (melasa je odpad pri vyrobe sacharozy) je urcite
V kazdom jednom pripade individudlne a namerana viskozita povodnej vzorky je v pomerne
Sirokom intervale.

Vyhodnotenie vysledkov:

Zostavime tabulku s idajmi: teplota, hustota, namerana dynamicka viskozita, vypocitana
kinematicka viskozita. Zostrojime zavislosti n = f ¢), n =T (p), v="1 (t), v= T (p). Pri merani
viskozity roznych olejov navzajom porovndme priebeh oboch zdvislosti a ur¢ime rovnicu
zavislosti.

Pri merani zavislosti viskozity od zlozenia zmesi zostrojime zavislosti 7= f(wy),
v= f(w4 ), kde w4je objemovy zlomok glycerinu (melasy) s vodou. Z grafu viskozity zmesi
melasy a vody ur¢ime inflexny bod, t. j. bod pri ktorom nastava prudky pokles viskozity.

Pri merani zavislosti viskozity motorovych olejov porovname viskozitné krivky mineralneho
a syntetického oleja a zhodnotime kvalitu jednotlivych druhov.

Didaktické nastroje formativneho hodnotenia

Sebahodnotiaca karta

s vydatnou

Po vzdelavacej aktivite samostatne | s pomocou
pomocou

Viem kedy je viskozita kvapalin intenzitna
alebo extenzitna veli¢ina.

Viem preco u niektorych latok zmenou
teploty nastava prudka zmena viskozity
(zlom) a u inych je pokles plynuly.
Poznam aj iné spdsoby merania viskozity.
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Viem, Ze je mozné vyuZzit meranie viskozity
na stanovenie Cistoty latok.

Viem, Ze¢ existuje aj viskozita plynov.

Prieskum

Otazky

Odpovede

Co sme robili?

Preco sme to robili?

Co som sa dnes nauéil(a)?

Kde to mézem vyuzit?

Aké otazky méam k tejto téme?

Listok po realizacii aktivity

Pocet | Po vzdelavacej aktivite

Odpovede

1 Dnes som sa naucil(a).

2 Najviac ma zaujalo.

3 Otazka, ktort stale mam.
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24. Chemograficka analyza povystrelovych splodin

Ulohy:

1. Chemograficky dokaz medi a niklu.
2. Chemograficky dokaz olova.

3. Chemograficky dokaz olova a Zeleza.

Princip:

Tento Standardny postup popisuje metdodu uréenit na dokaz povystrelovych splodin
chemograficky. Ide o dokaz povystrelovych splodin, ktoré si zachytené na prestrelenych
odevoch alebo inych prestrelenych predmetoch v okoli vstrelového, resp. vystrelového otvoru,
na obr. 1.

Obr. 1 Prestreleny odev

Metdda sluzi predovSetkym na identifikdciu mechanickych poSkodeni spdsobenych strelou
vystrelenou zo strelnej palnej zbrane a na rozliSenie vstrelového otvoru od vystrelového otvoru.
Vysledky chemografického skiimania odevov moZzno pouzit aj pri urCovani pribliZznej
vzdialenosti strel'by.

Chemografia je kontaktno - diftizna metoda, ide o metédu mokrych kontaktnych obtlackov.
Na prestrelenych odevoch alebo inych predmetoch sa vykonava chemograficky dokaz
povystrelovych splodin v okoli lokalizovanych mechanickych poskodeni - moznych vstrelovych
a vystrelovych otvorov.

Cielom je zvidite'nenie chemickych prvkov pochddzajucich z materidlu strely, nabojnice, zo
zapalkovej zloze pouzitého streliva a z materidlu hlavne zbrane, ktoré sa méZu nachadzat’ vo
forme oteru strely, ¢astic a ndnosu. Ide predovsetkym o dokaz medi, niklu, olova, Zeleza a zinku.
Med” moze zpochadzat’ materidlu strely alebo nabojnice, nikel z materidlu strely, olovo
z materidlu strely alebo zapalkovej zloze, zelezo z materialu strely alebo hlavne zbrane a zinok
z materialu strely, nabojnice alebo zo zapalkovej zloze streliva. Tieto prvky v podobe i6nov
difundujt do aktivovanej (nasiaknutej) Zelatinovej vrstvy, ktorej nosicom je fotograficky papier.
Jednotlivé prvky sa dokazuji chemickymi ddékazovymi reakciami za pouzitia vhodnych
analytickych €inidiel.
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Ide o metddu mokrych kontaktnych obtlackov, pritom obtlacok sa ziska priamym kontaktom
povrchu vhodne upraveného fotografického papiera s povrchom odevu alebo iného predmetu
v mieste mechanického poskodenia. Ide o nedeStruktivnu metodu (moznost” viacnasobného
obtla¢enia), ktora nevyzaduje ziadne narocné pristrojové vybavenie.

Potreby:

Prestreleny odev, pripadne iny prestreleny predmet, Vvhodne upraveny fotograficky papier
zodpovedajucej kvality, folia, plastové nadoby uréené na aktivaciu Zelatinovej vrstvy, lis.

Roztoky na aktivaciu Zelatinovej vrstvy fotografického papiera:

a) dokaz medi a niklu: 1000 ml 10 % amoniaku sa pripravi zriedenim 400 ml 25 % amoniaku na
uvedeny objem destilovanou vodou,

b) dokaz olova: 1000 ml 20 % kyseliny octovej sa pripravi zriedenim 200 ml 99 % kyseliny na
uvedeny objem destilovanou vodou,

¢) dokaz olova a Zeleza: 1000 ml 1 mol dm® kyseliny chlorovodikovej sa pripravi zriedenim
86 ml (101,2 g) 36 % kyseliny na uvedeny objem destilovanou vodou,

d) dokaz zinku: roztok dusi¢nanu amoénneho sa pripravi rozpustenim 8 g dusi¢énanu aménneho
v 1000 ml destilovanej vody, ktorého pH sa upravi na 9 pridanim 25 % amoniaku a v tomto
roztoku sa rozpusti 0,13 g zinkonu.

Roztoky detekcnych cinidiel na dokaz kovovych ionov:

a) dokaz medi a niklu - nasyteny roztok kyseliny rubeanovodikovej v etylalkohole,
b) dokaz olova - nasyteny roztok sulfidu sodného vo vode,

c) dokaz olova a zeleza - nasyteny roztok sulfidu sodného vo vode,

d) dokaz zinku - detekéné ¢inidlo (zinkon) na dokaz zinku je sucastou roztoku na aktivaciu
zelatinovej vrstvy.

Postup prace:

Do plastovych nadob obsahujucich roztoky na aktivaciu Zelatinovej vrstvy fotografického
papiera sa vlozi fotograficky papier, Zelatinovou vrstvou smerom dolu. Fotograficky papier sa
necha v roztoku macat’ cca 30 minat. Potom sa papier Zelatinovou vrstvou polozi na odev alebo
iné¢ predmety tak, aby sa mechanické poskodenie nachadzalo v strede. Odev s prilozenym
papierom sa umiestni medzi dve PE folie (vrecka) a plastové dosky a vlozi do lisu na 10 minut.
Pri predmetoch, ktoré nie je mozné vzhladom na ich rozmer a tvar umiestnit do lisu,
postupujeme tak, ze fotograficky papier pritlatime na miesto mechanického poskodenia rukou
alebo inym vhodnym predmetom.

Po uplynuti tejto doby sa fotograficky papier z lisu vyberie a Zelatinova vrstva sa potrie
papierovou vatou s roztokom prislusného Cinidla (okrem stanovenia zinku, kedy je uz obrazec
viditeI'ny ihned’ po vybrati z lisu). Fotograficky papier s vyvolanymi chemickymi prvkami sa
dostato¢ne oplachne pod tecticou vodou a necha sa vysusit.

Vyhodnotenie vysledkov:

Vysledok analyzy sa dd odcitat’ priamo zo sfarbenia Skvin. Med’ tvori Sedozelené, nikel
ruzové, olovo hnedocierne, Zelezo tmavozelené a zinok svetlomodré Skvrny.
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Obr. 2 Med’ tvori sedozelené, nikel ruzové skvrny

Didaktické nastroje formativneho hodnotenia

Sebahodnotiaca karta

s vydatnou

Po vzdelavacej aktivite samostatne | s pomocou
pomocou

Viem identifikovat’ mechanické poskodenia
spdsobené strelou.

Viem vysvetlit', ¢o je chemografia.

Viem ¢o je metoda mokrych kontaktnych
obtlackov.

Viem aké su nedesStruktivne a deStruktivne
dokazové metody.

Viem urcit’ vysledok analyzy priamo zo
sfarbenia Skvin.

Prieskum

Otazky Odpovede

Co sme robili?

Preco sme to robili?

Co som sa dnes nauéil(a)?
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Kde to mézem vyuzit™?

Aké otazky mam k tejto téme?

Listok po realizacii aktivity

Pocet | Po vzdelavacej aktivite

Odpovede

1 Dnes som sa naucil(a).

2 Najviac ma zaujalo.

3 Otazka, ktoru stale mam.
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25. Mikroskopicka identifikacia vlakien

ﬁlohy:
1. Urcenie podskupiny, pripadne druhu textilnych vlakien na zéaklade charakteristickych
morfologickych znakov.

2. ldentifikacia druhu chemickych textilnych vlakien na zaklade rozpustnosti.

Princip:

Textilné vldkna maji charakteristické morfologické znaky, ktoré zavisia od ich povodu
(rastlinné, zivocisne, chemické) a tieto znaky je mozné vizudlne pozorovat' a vyuzit ich pri
identifikécii druhu skimaného vldkna. Pol'a pdvodu mézeme vlakna rozdelit’ do dvoch skupin,
na chemické a prirodné vlakna. Chemické vldkna moze byt vyrobené z prirodnych polymérov
alebo zo syntetickych polymérov. Prirodné vlakna rozdel'ujeme na vlédkna rastlinného pdvodu
a zivoc¢isneho povodu. Rézne druhy textilnych vldkien su zhrnuté v tabul'ke 1.

Tab. 1 Druhy textilnych viakien

VIakna
chemické prirodné
vyrobené vyrobené zo rastlinného pdvodu | zivociSneho povodu
Z prirodnych syntetickych
polymérov polymérov
celulézové vlakna polyamid, bavlna, I'an, konope, hodvab, vlna
ainé polypropylén, kapok, sisal, juta,
polyakrylonitril, ramia a iné
polyester a iné

Bavina je najdolezitejsia zo vSetkych plodin pestovanych na vyrobu textilnych vlakien.
Vlakna sa ziskavaji z plodov réznych odrdod bavinovnikov (Gossypium). Bavinené vldkna st
pritomné vo viac ako 50 % dnes vyrabanych textilii.

Mikroskopicky vzhlad: V1dkno bavlny je jednobune¢né, splosten¢ho tvaru, skratené Srubovitym
zakrutom s mierne zosilnenymi okrajmi. Cim je vldkno starSie, tym ma menej zakrutov. Povrch
vlakna je potiahnuty jemnou pevnou pokozkou, kutikulou, obsahujtice vosky a pektiny.

Lan je jednoro¢nd rastlina z celade lanovitych (Linaceae), povaZovana za najstarSiu
pestovanu vlaknitua rastlinu.

Mikroskopicky vzhlad: TCanové technické vlakna dizky 600 az 800 mm sa skladaju z velkého
mnoZzstva elementarnych vlakien s priemernou dlzkou 25 az 30 mm a priemerom 15 az 18 pm.
Charakteristickym mikroskopickym znakom su zosilnené miesta tzv. kolienka.

Konope je jednorocna rastlina z ¢el'ade konopovitych (Cannabaceae) s dlhou rozvetvenou
stonkou. Patri k najstar§im pestovanym vlaknitym rastlindm.
Mikroskopicky vzhlad: Vldkno konope je jemne pozdizne ryhované s poéetnymi kolienkami,
ktoré st vSak menej vyrazne ako u l'anu. Prirodzeny koniec elementarnych vlakien je zaobleny,
niekedy byva aj rozvetveny.
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Obr. 1 Mikroskopicky obraz a) bavinenych textilnych viakien b) lanovych textilnych vidkien
¢) konopnych textilnych vldkien v prechddzajiicom svetle, zviicsenie 100x

Prirodny hodvab je bielkovinovy vytazok snovacich Zzliaz husenic no¢nych motylov,
tuhntci na vzduchu na jemné dvojvldkno. Rozozndvame pravy hodvéb, ktorého producentom je
domestifikovana priadka morusova a divy nepravy hodvab — tussah — z polodivej priadky
dubovej, ¢inskej priadky. Prirodny hodvéb tvori hiisenica pri zakukl'ovani, poc€as ktorého sa do
neho zamota.

Mikroskopicky vzhlad: Hodvabne vldkna nie su po celej svojej dizke ako v zloZeni tak v hrabke
uplne rovnaké, maja niekde chyby. Prierez fibroinovych vldkien je najcastejsie trojuholnikovy.

VIna je tvorend proteinovymi vlaknami Zzivo¢iSneho povodu, ktoré sa ziskavaju
predovsetkym spracovanim srsti zvierat. Vlna sa ziskava opakovane po cely zivot zvierata
strihanim alebo vy¢esavanim. NajcastejSie sa na priadze na pletenie spraciva vlna oviec (vlna),
kéz (mohér, kasmir), tavovitych zvierat (tava, lama, alpaka, vikuiia) a srst’ angorskych kralikov
(angora). Ov¢ia vlna je najprirodzenejsi a najdostupnejsi prirodny material na vyrobu priadzi na
pletenie.

Obr. 2 Mikroskopicky obraz @) vidkien prirodného hodvabu, zvicsenie 200x b) vinenych vidkien
v prechadzajiicom svetle, zvdicsenie, zvdcsenie 250X

Syntetické vlakna maju obvykle povrch hladky pripadne s pozdiznym tvarovanim.
RozliSenie chemickych vldkien je obvykle mozné len s pouzitim mikroskopickej rozpustacej
analyzy.

Polyamidové (PA, PAD) vliakna st tvorené linearnymi makromolekulami s opakujucimi sa
amidovymi skupinami v retazcoch (obr. 3). Polymaid sa ako prvé syntetické vlakno zacal
vyrabat’ v roku 1938 pod nazvom nylon. Do skupiny polyamidovych vldkien patria aj tie
s oznacenim silon, dralon, kevlar ¢i cordura.
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Obr. 3 Struktirny vzorec nylonu 66

Polyamid je pevny za sucha aj za mokra, pruzny a vel'mi odolny proti oderu. Nekr¢i sa.
Jednoducho sa udrziava. Je malo nasiakavy a je drahSi ako akryl. Jeho pouzitie v pletacich
priadzach mé zvycajne praktické, nie cenové dovody. Napriklad pridanim 20-25%
polyamidovych vlakien do vinenych ponozkovych priadzi sa dosiahne ich vicSia pevnost,
odolnost’ a zjednodusi sa udrzba.

// A 4 f
/ v

= //

a b

Obr. 4 Mikroskopicky obraz a) polyamidovych vidkien, zvicsenie 300x, b) akrylového vidkna,
zvdcsenie 400x, c) textilie utkanej z PU viakien (lycra), zvicsenie 200x,
d) viskozovych vidkien (rayon), zvicsenie 1000x

Polyakrylonitrilové (akrylové) vlakna (PAN) su umelé textilne vldkna tvorené linedrnymi
makromolekulami, ktoré maju v retazci najmenej 85 hm. % akrylonitrilovych jednotiek (obr. 5).
Su vyrabané polymerizaciou akrylonitrilu, obvykle v spojeni s inymi monomérmi. PAN bol po
prvy raz vyrobeny v roku 1939. M4 textaru, pevnost’ a pruznost’ takmer zhodnu s vlnou a preto
sa pouziva najmi ako lacna nahrada viny. Dalsimi vlastnostami sa viak vine na mile vzd’al'uje.
Nehreje, je nepriedusny a neziadice pachy skor zadrziava. Ma sklon k tvoreniu zmolkov
a ,,elektrizuje* ¢im pritahuje necistoty. Je v§ak vel'mi odolny, dobre sa udrziava a je lacny.

O
C=N

Obr. 5 Struktiirny vzorec polyakrylonitrilu

Polyuretanové (PU, PUR) vlakna st tvorené linearnymi makromolekulami zlozenych
z retazcov s opakujucou sa uretanovou funkénou skupinou (obr. 6). Patria medzi elastomerové
vlakna a vyznacuju sa velkou roztaznostou a schopnostou opakovaného a takmer Uplného
navratu do povodnych rozmerov. Najbeznejsie su polyuretanové vldkna s obchodnym oznacenim
lycra, elastan alebo spandex.
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Obr. 6 Struktiirny vzorec polyuretinu

Viskoézové (VC) vlakna su vyrobené z regenerovanej celulozy. Celuldéza je prirodny
polysacharid (obr. 7), ktory je sucast'ou stien rastlinnych buniek. Viskdza sa nazyva nickedy aj
umely hodvab (rayon) a bola prvym syntetickym vlaknom vyrobenym pre textilny priemysel.

OH
HO
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HO 0
OH
OH

OH
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n

Obr. 7 Struktirny vzorec celulézy

Viskoza so svojimi vlastnost’ami predstavuje prirodzenu a cenovo dostupnt nahradu pravého
hodvébu. Viskozové textilie maju vysoku pevnost’, savost’ a nekrcia sa. Vyrobky z viskozy su
leskl¢ a prijemné na dotyk. Bezné st jemné viskdzové vlakna s obchodnym ndzvom Modal alebo
modifikované visk6zové vladkna s obchodnou znac¢kou Tencel.

V tejto ulohe pouzijeme na identifikaciu podskupiny a druhu vlakna mikroskopicku
vizualnu metoédu, ktord umoziuje rychlu, presni a nedeStruktivnu identifikaciu vlakien na
zéaklade charakteristickych morfologickych znakov. Tento postup je mozné pouzit’ predovsetkym
pre prirodné rastlinné a zivo¢iSne vldkna, ktoré maji charakteristickii Struktiru povrchu.
Pomocou mikroskopickej vizualnej metody je mozné s velmi vysokou pravdepodobnostou
stanovit aké rastlinné a Zivoc¢iSne vldkna s0 pritomné v pripravenom preparate. Tuto
identifik4ciu ale nie je mozné pouzit’ pre chemické vlakna, lebo spravidla st to hladké a rovné
vlakna bez konkrétnych znakov. Z tohto dovodu sa identifikécia chemickych vlakien realizuje
chemickou cestou, tzv. mikroskopickou rozpuStacou analyzou.

Mikroskopicka rozpustacia analyza je pokrocilejSia metdda zalozend na pozorovani
vlakien pod mikroskopom (spravidla zmesi vlakien) a na sledovani ich spravania po aplikacii
roznych chemickych rozpusStadiel. Tato metdda vyuziva Specificki rozpustnost’ vlikien
v roznych rozpustadlach a je zalozend na stupni rozpustnosti jednotlivych chemickych vlakien.
Pouziva sa sada rozpustadiel (krokov rozpustania), ktora na zdklade rozpustenia daného
skiimaného vlakna v konkrétnom rozpustadle identifikuje jeho typ (chemicku podstatu).

Rozpustanie je vhodné na identifikdciu jednotlivych druhov vldkien aj zmesi vlakien
(spravidla dvojzlozkovych). Metoda je vhodna na identifikaciu zmesi prirodnych 1 chemickych
vlakien, pretoZze udava presné kvalitativne zloZenie materidlu v preparatu. Metoda slizi len na
identifikaciu vldkien, nie je moZné ju pouZit na kvantifikdciu vlakien napr. v zmesnych
priadzach.
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Potreby:

Stereomikroskop s volitelnym zvdc¢Senim a boénym osvetlenim, biologicky mikroskop
s volitelnym zvicSenim, s prechadzajicim svetlom a moznost'ou polarizacie, podlozné a krycie
sklicka na pripravu preparatov, pozorovacie médium (roztok) — na pripravu mikroskopického
preparatu, napriklad glycerin, roztok glycerinu a vody v pomere 1:1, sada kovového naradia na
manipulaciu  so vzorkami (preparacné ihly, pinzety, haciky, noznice, skalpely),
pipety na mikroskopickl rozpustaciu analyzu, 5 sklenenych fTasti¢iek (100 ml) s vrchnakom na
uchovavanie rozpustadiel, Kyselina sirova 96 %, 70 % a 60 %, kyselina dusi¢na 65 %, kyselina
mravcia 85 %.

Obr. 8 Mikroskop

Postup prace:

Mikroskopicka vizudlna metoda

Priprava mikroskopického preparatu sa vykonava v zornom poli stereomikroskopu.
Pracovné prostredie a pouZzité nastroje musia byt Cisté a pred pouZzitim prekontrolované pod
stereomikroskopom, ¢i neobsahujii zvysky vlakien a necistot. Skimané vldkna sa pomocou
pinzety (prip. preparacnej ihly) prenesu do kvapky pozorovaciecho média na podloznom sklicku
a prekryju sa krycim sklickom.

Farba vlidkien sa urcuje pomocou stereomikroskopu v dopadajicom svetle. RozliSenie
vlakien sa urcuje na biologickom (prip. komparaénom) mikroskope za pouzitia prechadzajiceho
viditelného aj polarizovaného svetla. Pozoruje sa $truktira a hrabka vldkna po celej jeho dizke,
svietenie a interferencné zafarbenie vlakna v polarizovanom svetle. Zakladnym prvkom na ich
rozliSenie je tvar vlaken a ich povrch.

Mikroskopicka rozpustacia analyza

V prvom kroku si nariedime kyseliny na pozadované koncentracie a prelejeme do
pripravenych flasti¢iek. Je potrebné dodrzat’ uréent koncentraciu kyselin s odchylkou £ 1%. Pri
nedodrzani tejto presnosti pri riedeni kyselin by bol ovplyvneny vysledok rozpustania.
Mikroskopickt rozpustaciu analyzu nie je mozné realizovat’ priamo na latke. Je potrebné
odobrat’ mala vzorku jednotlivych niti. Jednotlivé nite sa musia pred skuskou upravit,
t. j. dokonale rozvlaknit' na jednotlivé vlakna a pripravit’ preparat na podloznom sklicku.
Rozvlaknenie nite na jednotliva vlakna vykoname pomocou ihly.
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Zo vzorky sa pripravi niekol’ko rovnakych preparatov. Vzorku, ktoru sme rozvlaknili na
jednotlivé vladkna nastrihame na kratke useky vlaken (cca 1-2 mm), polozime na podlozné
sklicko a prekryjeme krycim sklickom. Je potrebné dbat’ na to, aby nastrihané vlakna boli na
podloznom sklicku samostatne a nevznikol zhluk vlakien. Vldkna najprv prezerame pod
mikroskopom, aby sme predbezne zistili, ¢i ide o vldkna prirodné alebo chemické. Ak vlakna
nevykazuji ziadne charakteristické rysy pre rastlinné a zivocisne vlakna a maji tvar rovnych,
hladkych tyc¢iniek, ide svelkou pravdepodobnostou o chemické vlakna. Pri identifikacii
konkrétneho druhu vldkna potom postupuje podl'a navodu v Tabulke 2. Pod mikroskopom
pozorujeme jednotlivé vldkna a ich spravanie po prikvapnuti rozpustadla ku vzorke.
Rozpustadlo prikvapkavame na hranu tak, aby doslo k postupnému vzlinaniu kvapaliny medzi
podlozné a krycie sklicko. K preparatom postupne prikvapkavame jednotlivé rozpastadla 1 az 6
a pozorujeme, ¢i sa vlakna v danom rozpustadle rozpastaju. Pre kazdé rozpustadlo berieme
vzdy novy preparat.

Obr. 9 Preparat na mikroskopicku rozpustaciu analyzu

K prvému preparatu prikvapneme kyselinu mravéiu a cakdme kym sa rozpustadlo postupne
navzlina na vldkna a pozorujeme, ¢i sa s vlaknami nie¢o deje — €i sa rozpustaju alebo nejakym
spOsobom naruSuju. Ak kyselina mravc¢ia nenaruSila a nerozpustila vldkna v preparate, vlakna
nie s polyamidové.

K druhému preparatu teda prikvapneme kyselinu sirovit 60 %. Pozorujeme ako sa kyselina
dostava k vlaknam a ¢o sa s vlaknami deje. Ak pozorujeme len posun vlaken vplyvom kvapaliny
medzi sklickami — vldkna ,,plavaju® zostdvaju nepoSkodené, vlakna nie si viskézové.
Pokracujeme d’alej podla tabul’ky 2.

K tretiemu preparatu prikvapneme kyselinu sirovli 70 % kvoli vyluc¢eniu bavlnenych vlakien. Ak
ani kyselina sirova 70 % neposkodila ani nenarusila vldkna, nejedna sa o bavlnené vlakna.

K Stvrtému preparatu prikvapneme kyselinu dusiénti. Ak ani v tomto pripade nie st vldkna
vplyvom chemikalie poskodené, nejedna sa o vldkna akrylové.

K piatemu preparatu prikvapneme kyselinou sirova 96 %. Tu uz mdézZeme pozorovat, Ze pri
kontakte vldkien s kyselinou sa zacina narasat’ povrch vlakien, nasledne sa vldkno rozpada na
viac malych casti a postupne sa rozptsta. Zbytky vlakien v preparate je mozné pozorovat’ kym
sa celé vldkno nerozpusti. V tomto pripade mdzeme konStatovat, ze vldkna, z ktorych bol
pripraveny preparat st polyesterové. Ak by nedoslo k rozpusteniu skiimanych vlakien ani
v koncentrovanej kyseline sirovej, mohlo by sa jednat’ o polypropylénové alebo polyetylénové
vlakna.
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Tab. 2 Tabulka identifikdcie viakien — poradie pouzitia rozpustadiel

Krok Rozpust’ané Rozpust'adlo Nerozpustné vlakna
vlakno
1. polyamid kyselina mravc¢ia 85 % | bavlna, viskdza, polyester, polypropylén
2. viskoza kyselina sirova 60 % bavina
3. bavina kyselina sirova 70 % akryl, polyester, polypropylén
4, akryl kyselina dusi¢na 65 % polyamid, polyester, polypropylén
5. polyester kyselina sirova 96 % polyetylén, polypropylén
6. polyetylén, nerozpusta sa ani
polypropylén v 96 % kyseline sirovej

Vlakna, ktoré sa nerozpustia ani v koncentrovanej kyseline sirovej nie je mozné od seba rozlisit
pomocou tejto metdody.

Priklad: Rozpﬁ§t’anie polyesterového vlakna v kyseline sirovej 96 %.

Obr. 10 a) Krok ¢.1-nenarusené PES vidkno, b) krok ¢. 2-rozpadajuce sa vidkna v kyseline,
C) krok ¢.3-zvysok rozpadajucich sa vidkien

Vyhodnotenie vysledkov:

Farbu, charakteristické a morfologické znaky zistené z mikroskopickych preparatov
vizudlnou metddou jednotlivych vzoriek si prehladne zapiSeme do tabulky, kde uvedieme
napr. Struktiaru, tvar, morfologiu povrchu, hrubku, farbu, rozpustadlo, rozpustnost’,
podskupinu a druh vlakien.

Na zéklade vyhodnotenia uvedenych charakteristickych znakov je mozné jednoznacne
vzajomne rozliSit’ nasledujuce podskupiny vlakien: prirodné rastlinné vlakna zo semien (bavlna,
kapok), prirodné rastlinné vldkna zo stoniek (I'an, konope), prirodné Zivoc¢isSne vldkna z viny,
chemické vlakna z prirodnych polymérov (visk6za), chemické vldkna zo syntetickych polymérov
(polyakrylonitril, polyester, polyamid, polypropylén).

Pri vyhodnoteni vysledkov mikroskopickej rozpustacej analyzy sledujeme, ¢i sa vlakno
rozpustilo v danom rozpustadle. Ak krozpusteniu nedoslo avldkno zostalo neporusené,
zoberieme novy preparat a pokracujeme v prikvapkavani d’al$ich rozpustadiel podla postupu, az
kym sa vlakna rozpustia a tym zistime ich zlozenie. V pripade zmesi vlakien bude rozpastanie
prebichat’ postupne, a teda kvapalina s vyssim poradovym cislom rozpusti aj predchadzajuce
vlédkna. Napriklad pre zmes bavlna/viskdza plati, ze 60 % kyselina sirova rozpusta len viskézové
vlakna. V d’alSom preparate po pouziti 70 % nebo 96 % kyseliny sirovej dojde k rozpusteniu
obidvoch druhov vlakien.
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Didaktické nastroje formativneho hodnotenia

Sebahodnotiaca karta

Po vzdelavacej aktivite

samostatne S pomocou

s vydatnou
pomocou

Viem aky je rozdiel medzi prirodnymi
a chemickymi vldknami.

Poznam prirodné vlékna rastlinného
a zivociSneho povodu.

Poznam chemické vldkna vyrobené
Z prirodnych polymérov a zo syntetickych
polymérov.

Viem zapisat’ Struktirny vzorec celuldzy,
polyuretanu a polyakrylonitrilu.

Prieskum

Otazky

Odpovede

Co sme robili?

Preco sme to robili?

Co som sa dnes naugil(a)?

Kde to mézem vyuzit?

Aké otazky mam k tejto téme?
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Listok po realizacii aktivity

Pocet | Po vzdelavacej aktivite Odpovede
1 Dnes som sa naucil(a).
2 Najviac ma zaujalo.
3 Otazka, ktoru stale mam.
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Dodatky

i. Matematické spracovanie experimentalnych vysledkov

Chyby merania

Namerané hodnoty st aj pri najdoslednejSom merani zatazené roznymi chybami. Vysledok
kazdého experimentu je €islo pribliZzné. KonStanty a iraciondlne ¢isla dosadzované do vzorca pre
vypocet je potrebné aj zaokruhlit na pozadovany pocet desatinnych miest. Pouzitim velkého
poctu desatinnych miest sa vypocet nespresiiuje, ale zbytocne komplikuje. Z tohto dovodu je
potrebné zaviest’ pojem tzv. platnej Cislice — t. j. akéhokol'vek platného c¢iselného symbolu,
ktory ovplyviiuje hodnotu daného ¢isla.

Chyby merani su:

- systematické - sposobené nedokonalost'ou pristrojového vybavenia a pouZitych metdd,

- nahodilé - sposobené inymi okolnostami (vplyv nahodilych chyb zmieriiujeme opakovanym
meranim veli¢iny viac krat za sebou),

- hrubé - zapri¢inené porusenim zakladnych podmienok a pravidiel pokusu.

Absolitna a relativna chyba

Ak namiesto presného ¢isla X pouzijeme pri vypocte priblizné Cislo A, tak rozdiel X - A=A
nazveme absolitnou chybou. Pomer absolttnej chyby ku skuto¢nej hodnote meranej veli¢iny sa
nazyva relativna chyba &

5% &)

Pomerne Casto sa relativna chyba vyjadruje v %, ¢o umoznuje bezprostredne ocenit’” presnost’
merania.
Rozptyl a Standardna odchylka

AK X1, X2 ... Xn st namerané hodnoty, X je skuto¢na hodnota meranej veliiny, a pre A;
odchylky jednotlivych merani plati

Ai =X;j- X i=1,2,...n
alebo

X =X - Aj (2)
Ak pouzijeme X, a Ap ako aritmetické priemery hodnot x; a Aj, vidime, Ze plati

X =Xp-Ap ©)
Odchylka merania od aritmetického priemeru je potom definovana ako

AXi = Xi - Xp 4)
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Rozptyl o* definujeme ako

> AX?
o’ = in 1 )

Standardna odchylka je potom definovana ako odmocnina rozptylu

(6)

Grafické metody vo fyzikalnej chémii

Pre lepSiu nazornost’ sa vo fyzikalnej chémii namerané hodnoty pomerne Casto znazoriiuju
graficky. Vyhodou funkéného zobrazenia je 'ahkd porovnatel'nost’ vzajomného vztahu veli¢in,
moznost’ robit’ integraciu, derivaciu, pripadne interpolaciu, alebo extrapolaciu hodnoty
vV miestach, kde meranie nebolo vykonané.

Graficka interpolacia

Je ur¢enie hodnoty veli¢iny aj pri takych hodnotach druhej veli¢iny, kde nebolo vykonané
meranie. Hodnota veli¢iny x, alebo y sa od¢ita pri danej hodnote v hraniciach, kde boli merania
vykonané.

Graficka extrapolacia

Je ur&enie hodnoty veli¢iny predizenim funkénej zavislosti za hranice, kde neboli vykonané
merania. Vyhodou tejto metddy je skutocnost, ze je mozné uréit’ aj hodnoty v miestach, kde je
praktické meranie nemozné. Extrapolaciu je mozné robit’ len vtedy, ak méme istotu, ze funkcia
je linearna nielen v oblasti merania, ale aj mimo tejto oblasti.

Graficka derivacia
V danom bode krivky vedieme doty¢nicu a pomocou uhla s kladnym smerom osi x sa urci

. dy
smernica ako pomer s = vt
X
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il. Elektrody

Kalomelova elektroda

Medzi najdolezitejSie elektrédy druhého druhu patri kalomelova elektroda, ktord sa cCasto
pouziva namiesto vodikovej elektrody ako porovnavacia (referencénd) elektroda pre stanovenie
potencialov inych elektréd. Schematicky ju mdézeme zapisat’ ako poloclanok

Hg | Hg.Cl ; CI" (c)

KonsStantny potencial kalomelovej elektrody vyplyva z nasledovnych reakeii

Hg)" +2e < 2Hg (1)
Hg)" +2 Cl” <> Hg,Cl, (s) (2)

Koncentracia ortutnych i6nov na povrchu ortuti je regulovana hodnotou stc¢inu rozpustnosti
pre Hg,Cl, (Ks=3,67-10"%) a podla Nernstovej rovnice potencial kalomelovej elektrody je
zavisly od koncentracie chloridovych iénov v roztoku, teda

E.r = E +0,05916 logc, 3)

V pripade nasytenej kalomelovej elektrody (skratka NKE alebo SCE podla saturated
calomel electrode) pre jej potencial plati

Esce = 0,242 - 7,6. 10 (t- 25) [V vs. SHE], teplota t udana v °C (4)

NajcastejSie sa pouziva nasytena kalomelova elektroda, ale pre presné merania je lepSie
pouzivat’ elektrodu s nizSou koncentraciou Cl', lebo je menej ovplyvnena teplotou.

Kalomelova elektroda sa pomerne 'ahko zhotovuje, je dobre reprodukovatel'na a ma konstantny
potencial.

Po skonceni merania elektrodu prechovavame v roztoku KCI (rovnakej koncentracie, akou je
elektrdda plnenad).

kovova ¢iapocka

ortut
plniaci otvor
pasta z Hg, Hg,Cl; a KCI

roztok KCI

sklend vata

- otvor k vnutornej trubici

R krystaly KCI

Jjemnd kapildra utesnend
azbestovym vidknom

Obr. 1 Referencna elektroda kalomelova
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Chloridostrieborna (argentochloridova) elektroda

Velmi Casto sa v sucCasnosti pouziva ako referencna elektroda. Tvori ju strieborny drot na

povrchu pokryty vrstvou AgCl a obklopeny roztokom chloridovych i6nov (najcastejsie KCl),
ktorych koncentracia urcuje potencial elektrody. Schematicky ju moézeme znéazornit’' ako
poloclanok

Ag | AgCl; CI' (c)

Vodivé spojenie s okolitym prostredim zabezpecuje sklena alebo keramicka frita.
Konstantny potenciél chloridostriebornej elektrody zabezpecuji nasledovné reakcie

Ag'+e < Ag(s) (5)
Ag* +Cl' < AgCI(s) prigom Ky =1,8. 107 (6)
Ak vezmeme do Gvahy rovnice (5) a (6), Nernstova rovnica pre i6n Cl' ma tvar

E =0,799 + 0,5916 log K - 0,05916 log [CI] alebo

E=0,2222-0,05916 log ¢, [V vs. SHE] pri 25 °C (7)

Teplotna zavislost’ $tandardného potencialu E° chloridostriebornej elektrody v intervale 0 aZ

95 °C je dand vztahom

E® = 0,23659 - 4,8564:10™ t - 3,4205-10° t* + 5,869-10° t* [V vs. SHE] (8)

V minulosti sa pouzivala jednak nasytena chloridostrieborna elektréda. V stcasnosti sa ¢asto

pouziva elektroda plnend roztokom 3 mol dm™ KCI. Skratené oznacenie pre takuto elektrodu je
Ag/AgCl (3 mol dm™ KClI).

Po skonceni merania elektrédu prechovavame v roztoku KCl (rovnakej koncentracie, akou je

elektroda plnend).
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poviak AgCl

sklend frita

Obr. 2 Referencna elektroda chloridostrieborna



Sklena elektroda

Meranie sklenou elektrodou je najrozsirenej$i a najspolahlivejsi sposob pH-metrie. Sklena
elektroda patri medzi membranové elektrody s rychlou odozvou a s velkou selektivitou
k vodikovym i6nom v Sirokom rozsahu pH. Na rozdiel od inych elektrod na meranie pH, na
potencial sklenej elektrody nema vplyv pritomnost’ oxidacno-redukénych latok, nevadi jej
pritomnost’ tazkych kovov, organickych latok, koloidov, povrchovo aktivnych latok a pod.
Nevyhodou sklenej elektrody je jej krehkost’, preto je pri manipulécii s iou potrebna zvySena
opatrnost’. Aj nepatrnym narazom o stenu nadoby sa sklena elektréda moze rozbit’.

Sklena elektroda je z vel'mi tenkej sklenej membrany (0,1 az 0,01 mm), spravidla v tvare
malej banky o priemere 10-15 mm, zo S$pecialneho vodivého skla (sodné, pripadne litne sklo)
pritavenej na sklenu rirku, zasadena do drziaka. Vnutri banky je roztok 0,1 mol dm® HCl a Ag
drot pokryty vrstvou AgCl, ktory funguje ako vnutorna chloridostrieborné referencna elektroda.
Ak su z oboch stran sklenej membrany roztoky s rozlicnym pH, vznikéd medzi oboma stranami
urCity potencialovy rozdiel, ktoré¢ho velkost’ je timerny rozdielu hodnét pH. Sklena elektroda
posobi v intervale pH =1 az 10 (niektoré elektrody zo Specialneho skla az 12) podobne ako
vodikova elektrdda, t. j. zmena jej potencialu s pH pri 25 °C je

AE / ApH =59 mV 9)
Potencial sklenej elektrody (pri 25 °C) je dany vztahom

RT
Ew = konst+? Ina,.=konst— 0,059 pH (10)

v ktorom sa vyskytuje nenulovéd konStanta, zahriujlica aj tzv. asymetricky potencial, ktory ma
pre kazda elektrodu individudlnu hodnotu a zavisi od materidlu, hribky a pnutia sklenej
membrany.

Potencial sklenej elektrédy meriame voc¢i vhodnej vonkajsej referen¢nej elektrode
(kalomelovej alebo chloridostriebornej), ktord je tiez ponorena do meraného roztoku. Dnes sa
vyrabaju aj tzv. kombinované sklené elektrody, do ktorych je priamo zamontovand aj druha
chloridostrieborna elektréda. Tato je spojend s meranym roztokom miniatarnou fritou nad
sklenou bankou.

Pred meranim je potrebné sklent elektrodu okalibrovat’ pomocou jedného alebo dvoch
tlmivych roztokov o znamom pH. Dvojbodov kalibraciu uskuto¢iiujeme vtedy, ak potrebujeme
merat’ pH v SirSom intervale. Konkrétny postup pri kalibracii je popisany v navode
k prislusnému pH-metru. pH-metre st kalibrované priamo v jednotkach pH.

Povrch sklenej elektrody musi byt v aktivhom stave, ¢o docielime dlhsim
(niekol’kodiiovym) macanim v destilovanej vode. Pred prvym uvedenim elektrody do chodu je
potrebné riadit’ sa pokynmi vyrobcu. Po skonceni merania uchovdvame sklenti elektrodu
v destilovanej vode, aby sklend membrana nevyschla.
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Sucasti elektrédy (typ OP-0808P):
6.1. citlivd membrdna

6.2. diafragma (keramicka frita)
6.3. referencné elektrédy Ag/AgCl
0.4. skleny valec

6.5. nalievact otvor

6.6. uzaver

6.7. ¢iapocka elektrédy

6.8. tesniaci kriZok

6.9. ochrannd ciapocka

6.10. zdtka

6.11. pripojovacia hlavica

6.12. kdbel elektrédy

6.13. zastrcka typu BNC

Obr. 3 Sklena elektréda kombinovand



10.

11.

12.
13.
14.
15.
16.
17.
18.

19.

121

Literatura

K. Markusova, D. Kladekova, J. Novak, F. Kalavsky: Navody pre praktické cvicenia
z fyzikalnej chémie, Vysokogkolské u¢ebné texty, Univerzita P. J. Safarika, 2002

P. W. Atkins: Fyzikalna chémia, Oxford / STU Bratislava, 1999

V. Kello, A. Tkac: Fyzikalna chémia, ALFA, Bratislava, 1969

Z. Kovacova, M. Brutovsky, J. Novak: Navody pre praktické cvicenia z fyzikalnej chémie,
PF UPJS v Kogiciach, 1986

L. Lap¢ik, I. Lap¢ik, M. Pekat, M. Vesely, M. Ceppan: Fyzikalni chemie II. Praktikum,
Vysoké uceni technické v Brne, Fakulta chemickd, Brno, 2000

L. Ulicky, J. Vavra: Fyzikélna chémia, Laboratorne cvicenia, Alfa Bratislava, 1974

R. Orosova, M. Ganajova, K. Szarka, M. Babinc¢dkova: Hodnotenie v prirodovednych
predmetoch v podmienkach slovenského Skolstva, Scientia in educatione: the Scientific
Journal for Science and Mathematics Educational Research: védecky recenzovany casopis
pro oborové didaktiky pfirodovédnych predméti a matematiky, ro¢. 10, ¢. 1, 2019, s. 17-32,
ISSN 1804-7106

J. Heyrovsky, J. Kiita, Zaklady polarografie, CSAV, Praha, 1962, str. 296

Harvey, A.E.J. & Manning, D.L.: Title An experiment on the determinations of formal
oxidation potentials. J. Chem. Educ., 28, 527, 1951

IUPAC (1997) Conditional (formal) potential, http://www.iupac.org/goldbook/C01240.pdf
2005

Schafer, W., Klunker, J., Schelenz, T., Meier, T. & Symonds, A. Potentiometric titration,
PHYWE System GMBH, Gottingen
http://konzervovani.sci.muni.cz/?page=identifikace-vlaken
http://cz.texsite.info/Polyamidové vlakno (PAD); nylon
http://cz.texsite.info/Akrylové vlakno (PAN)
https://www.wikiwand.com/cs/Elastické vladkna
https://sk.pinterest.com/pin/374502525242365583/
https://www.customs.go.jp/ccl/e_etc/3.htm

The Textile Institut, Identification of Textile Materiale, Manchester 1975, ISBN 0 900739
18 5, Produced by Manara printing services, 91 King street, London W69HW

Vyzkumny ustav vlnafsky Brno, PN 251-07-85, Stanoveni efektivni teploty tepelného
zpracovani ploSnych textilii s obsahem polyesterovych vldken pomoci diferencialni
skenovaci kalorimetrie


http://konzervovani.sci.muni.cz/?page=identifikace-vlaken
http://cz.texsite.info/Polyamidové_vlákno%20(PAD);_nylon
http://cz.texsite.info/Akrylové_vlákno%20(PAN
https://www.wikiwand.com/cs/Elastické_vlákna
https://sk.pinterest.com/pin/374502525242365583/
https://www.customs.go.jp/ccl/e_etc/3.htm

Praktické cvienia z fyzikalnej chémie
Vysokoskolské ucebné texty

Aurori: RNDr. Andrea Morovska Turoniova, PhD.
prof. RNDr. Renata Orinakova, DrSc.
RNDr. Frantisek Kalavsky

Vydavatel’: Univerzita Pavla Jozefa Safarika v Kogiciach
Vydavatel'stvo SafarikPress

Rok vydania: 2020
Rozsah stran: 122
Rozsah: 4,77 AH

Vydanie: prvé

ISBN 978-80-8152-935-1 (e-publikacia)






