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VISKOZITA

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

Teoreticky zaklad :
Viskozita kapalin je projevem mezimolekulovych interakei pii jejich toku.

L

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

L 3

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

siena nadoby nasledujicich vrstvi¢ek se zvySuje se vzristajici vzdalenosti

= N od stény. Treci (viskozitni) sila F, ptsobici mezi

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

d
rychlosti é: , coz vyjadiuje znamy Newtoniiv zakon laminarniho toku
z
Fops 3 (1)
dz

ve kterém je konstantou imeérnosti viskozitni koeficient 7. Pro ustaleny tok musi platit rovnost
velikosti viskozitni sily F a hnaci (hybn¢) sily.

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

4
T, 2)
8V

Nejcastéji se pouziva relativniho méfeni, pfi némz neni tieba znat rozméry kapilary ani protekly
objem. Pro Ubbelohdetlv viskozimetr, ve kterém kapalina protéka kapilarou ptisobenim vlastni tize,
1ze rovnici (2) nahradit zjednoduSenym vztahem

n==Cpt, (3)
ve kterém C je konstanta viskozimetru a p hustota métené kapaliny. Viskozitni koeficient vzorku 7
se vypocte z vyrazu

_ 77v p X tx
Tt @
kde 7y, py a t, jsou hodnoty odpovidajici srovnavaci kapalin€ (obvykle voda) a px, t jsou hodnoty
odpovidajici vzorku.

Viskozita smési dvou neomezené misitelnych kapalin zavisi na druhu castic, jejich
vzajemném podilu ve smési a na jejich vzdjemnych interakcich. Interakci mezi molekulami ve
smési charakterizuje veli¢ina Au°, zvana vyménna energie. Vyménna energie predstavuje zménu
energie molekuly kapaliny pfi vyméné vSech sousednich molekul stejného druhu za molekuly
druhého druhu.

Pro zavislost viskozitniho koeficientu smési dvou neomezen¢ misitelnych kapalin na slozeni

byl odvozen vztah
. . 2x,x,Au’
77=(771x1+772x2{1——( 1sz )} (5)



kde x; a x; jsou molarni zlomky kapalin 1 a 2, 7, a 7, viskozitni koeficienty &istych kapalin,
k Boltzmannova konstanta a T teplota.

Ubbelohdeuv viskozimetr

Viskozimetr ma tfi ramena. Métfend kapalina se
nalije Sirokym plnicim ramenem do viskozimetru
v takovém mnozZstvi, aby jeji hladina byla mezi ryskami
vyznacenymi na spodni zasobni banice. Horni mérna
baiika na rameni s kapildrou se naplni nasatim kapaliny
pomoci balonku nasazeného na usti tohoto ramene.
Pfitom se z n¢j odbocujici vzduchova trubice uzavie
prstem. Po nasati kapaliny nad horni rysku mérné
kapilara banky se balonek sunda a uvolni se usti vzduchové
trubice. Tim pod dolni 0sti kapilary vnikne vzduch a
kapalina vytéka vzdy proti barometrickému tlaku. M¢&ti
se doba, ktera uplyne od prichodu menisku kapaliny
pfes horni rysku (A) mémé banky do prichodu
menisku pies spodni rysku (B).

—— plnici rameno

«—— zasobni banka

Obr.2 Ubbelohdetv viskozimetr

Pracovni postup :

Do oznacenych 50ml-odmérnych banck ptipravte smési acetonu a vody o zadaném slozeni.
Pro vypocet molarniho zlomku smési je tfeba znat vstupni objemy obou Cistych slozek, pro urceni
hustoty smési také celkovy objem smési. Pfi tom je nutné vzit v uvahu, ze pii miSeni slozek
tvoficich neidedlni roztok (neidedlni kapalnou smés) dochazi ke zméné objemu. Pti piiprave
roztoku tedy postupujte nasledovné: do odmérné banky odpipetujte nejprve objem acetonu a
z byrety pak za stalého promichavani dopliite odmérnou baiiku po rysku vodou. Na byreté odectéte
objem piidané vody.

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

Po méfeni vyplachnéte viskozimetr acetonem nebo ethanolem a zavéste jej otvory dolt, aby
vyschl.

Vyhodnoceni vysledkii a chyb méreni
I. Stanoveni konstanty viskozimetru C.

Spocitejte primérnou pritokovou dobu vody 7, , smérodatnou odchylku méteni (0' - ); a

v

smerodatnou odchylku priméru (a - ); , pro kterou plati

(C n—1 )t
o )=l 6
( n—1 )tv /_n s ( )

kde n je poCet méteni.
Konstantu C pak vypocitejte ze vztahu



C= " (7)
Py,
a smerodatnou odchylku konstanty C z vyrazu

)=o) ®)

—2

L,

II. Vypocet viskozitniho koeficientu vzorku.
Spocitejte primérnou priatokovou dobu vzorku Z a smérodatnou odchylku priméru Z
podle rovnice (6). Vysledny viskozitni koeficient vzorku vypocitejte z vyrazu
n.=Cp,t,. ©)
Smérodatnou odchylku viskozitniho koeficientu vzorku urcete ze vztahu

(,4),, = {(“”5)0}2 +[(‘7”_‘)u}2 . (10)

t

X

Nakonec vypocitejte 95% interval spolehlivosti /y o5 ( hladina vyznamnosti = 0,05) vysledku:
Lies=21(0,.), - (11)

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

Kontrolni otazky a ukoly:

1) Jaky rozmér ma viskozitni koeficient?

2) Jak zavisi viskozitni koeficient kapalin a plynt na teplot¢?

3) Porovnanim vztahti (2) a (3) odvod'te, jaké veliciny zahrnuje konstanta C v rov. (3).

4) Jakou podminku musi spliiovat dvé kapaliny, aby se jejich smés chovala idedln¢, tedy tvoftila
idealni roztok?

5) Jak zavisi viskozitni koeficient idedlniho roztoku (kapalné smési) na jeho sloZeni? Odpoveéd
hledejte v rov. (5).




KRYOSKOPIE

Zadani :

Kryoskopicky stanovte relativni molekulovou hmotnost zadané latky.

Teoreticky zaklad:

Kryoskopicky efekt (snizeni bodu tuhnuti), ebulioskopicky efekt (zvySeni bodu varu) a
osmoza patii mezi tzv. koligativni jevy roztokl netékavych latek v rozpoustédle. Koligativni jevy
zaviseji pouze na poctu rozpusténych ¢astic, nikoliv na jejich vlastnostech (stejny pocet rozpus-
ténych c¢astic rtiznych latek zptsobi stejné velky efekt). Spolecnou pfi¢inou vzniku téchto jevl je
snizeni hodnoty chemického potencidlu rozpoustédla v roztoku s oproti hodnoté chemického
potencialu ¢istého rozpoustédla ,uA*. Pro u, plati

Uy =4, +RTInx, (12)

kde u; je standardni chemicky potencial rozpoustédla a x, jeho molarni zlomek. Pti standardnim
tlaku plati 8 = 1, .
SniZeni bodu tuhnuti a zvySeni bodu varu je schematicky zndzornéno na obr. 3.
B e . . L ., y
—_——A‘T: Tvar zavislosti chemického potencidlu na teploté
vyplyva ze vztahu

Op\ _
(a—rl e (13)

kde Sm je molarni entropie. Chemicky potencial
tedy se vzrustajici teplotou klesa, a to tim rychleji,
¢im vétsi je hodnota Sy, pficemz

Su(e)) $,(1)) 8,.(5),
kde g, 1 a s znaci skupenstvi v pofadi plynné,
kapalné a tuhé.

T, T, L & T
Obr.3. Schématické znazornéni zavislosti chemického
potencialu na teploté

Ve zfedénych roztocich pro snizeni bodu tuhnuti roztoku 7} oproti &istému rozpoustédlu 7,
plati
-AT, =T, - T, = Kyc,,(B), (14)
kde Kx je kryoskopicka konstanta rozpoustédla a c¢,(B) je molalita rozpusténé latky. Po dosazeni
defini¢niho vztahu pro molalitu dostaneme
)

_AT;:KKM m ) (15)
BYYA

kde My je molarni hmotnost rozpusténé latky. Zname-li hmotnosti rozpusténé latky mp a rozpous-
tédla ma v roztoku, pak lze molarni hmotnost rozpusSténé latky urcit z experimentalné zjiSténé
hodnoty AT:.

Teplota tani je definovana jako teplota, pfi které je v rovnovaze kapalnid a tuhd faze.
V jednoslozkové soustave (Cisté rozpoustédlo) je fAzova preména déjem izotermickym. Sledujeme-
li ¢asovou zavislost teploty pfi pomalém rovnomérném ohiivani systému voda-led, bude fazové
pfeméné odpovidat na této zavislosti Usek rovnobéZzny s ¢asovou osou. Po roztani ledu se dalsi
rovnomérné ohiivani nyni jiz homogenni soustavy projevi linedrnim vzriistem teploty.

V ptipadé ziedéného vodného roztoku netékavé latky je situace odliSna. Je nutné si
uvédomit, Ze pii ochlazovani tohoto systému jako prvni pfechdzi do pevné faze rozpoustédlo. Ve
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zbyvajici kapalné fazi se tim zvysi koncentrace rozpusténé latky oproti ptivodni hodnoté a teplota
tohoto systému bude odpovidat teploté tani roztoku o této vyssi koncentraci (viz vztah (14)). Pti
nasledném ohfivani tohoto systému dochdzi k postupnému tani ledu, tim snizovani koncentrace
rozpusténé latky a pozvolnému zvySovani teploty. Fazova preména zde tedy neprobiha izotermicky,
nebot’ je spojena se zménou koncentrace rozpuiténé latky. Casova zavislost teploty bude pfi
rovnomérném ohiivani vykazovat dva linedrni useky s rtiznou nenulovou smérnici. Prvni usek
odpovida tani ledu, druhy — strméj$i — ohtivani roztoku. Jejich prisecik udava teplotu tani roztoku o
puvodni koncentraci.

Hodnoty AT; se pro koncentrace, kde plati vztah (14), pohybuji v desetinach °C. K méfeni
teploty je nutné pouzit velmi citlivy teplomér — napt. Beckmanniiv teplomér.

Beckmannuv teplomér

Beckmanntv teplomér je ,,relativni* teplomér, u kterého Ize méfici rozsah 5°C (= 5 dilka na
stupnici Beckmannova teploméru) posunovat v rozmezi teplot, pro které Ize pouzit rtutové
teploméry. Pozadovana teplotni oblast se nastavi pfiddnim nebo odebranim rtuti z mérné banky
teploméru. K tomu ucelu je horni ¢ast kapilary rozSifena a zahnuta, takze tvoii zdsobni banku
s prebytecnou rtuti.

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

Pro kryoskopicka méteni vodnych roztokt je tfeba Beckmanntiv teplomér nastavit tak, aby
pri teploté¢ tani vody byl meniskus rtuti v rozmezi 3-5 dilkd. U takto nastaveného teploméru “visi”
pii laboratorni teploté rtut’ v rozsifené zahnuté Casti kapilary. Pii neSetrném zachazeni se tato ¢ast
rtuti odtrhne, ¢imzZ se teplotni oblast, ve které je tieba kryoskopicka méfeni provadét, dostane mimo
rozsah stupnice. Analogickd situace nastane pii polozeni teploméru, kdy se prebytecnd rtut
v zasobni banice spoji se rtuti v mérné bance. Beckmanniv teplomér proto uchovavejte stale ve
svislé poloze a manipulujte jim velmi opatrné.

Nastaveni teploméru do poZadované oblasti teplot

Pfi nastavovani teploméru v poloze hlavici Sikmo dolti spojte rtut’ v kapilafe se rtuti
v zasobni bafice zahiatim v dlani. Potom ponoite teplomér do lazné, jejiz teplota je dobie
definovana a leZi v oboru, kde hodlate méfit (pro kryoskopicka méfeni vodnych roztokt je to lazen
obsahujici vodu a led). Vyckejte vyrovnani teplot - rtut’ na horni hrubé stupnici se zastavi na rysce
odpovidajici zhruba teploté lazné€. Pak teplomér z 1azné vyjméte a asi po 15 sekundach prebytecnou
rtut’ odtrhnéte mirnym poklepnutim ruky, v niz drzite teplomér, o dlain druhé ruky. Potom znovu
ponoite teplomér na nékolik sekund do kalibracni 14zné€ a pozorujte, je-li meniskus rtuti ve spravné
poloze na stupnici. Pokud se nastaveni nepodati, cely postup opakujte. Byla-li rtut’ vys nez jste
pozadovali, odklepnéte ji po vyjmuti teploméru z lazné¢ ponékud pozdéji. V opaéném piipadé
casovy interval pfed odtrzenim zkrat'te.

Pracovni postup:

Pfipravte si chladici lazent voda-siil-led tak, aby jeji teplota byla cca -5°C, a dale ohiivaci
lazen voda-led. Do této 1azné zasuiite Sirokou kryoskopickou zkumavku a klemou ji ptfipevnéte ke
stojanu. V ldzni voda-led nejprve orientacné zjistéte teplotu tani vody na ,relativni® stupnici
Beckmannova teploméru. Lezi-li mimo pozadovanou oblast (tedy mimo interval 3-5 dilkd),
nastavte teplomér podle vySe uvedeného navodu. Poté hodnotu teploty tani vody na Beckmannové
teplomérustanovte . Ke stanoveni této hodnoty je nutné pouZit destilovanou vodu a ziskat systém
kapalna voda-led, ve kterém bude led rozptylen ve vodé ve formé jemnych vlocek. Toho lze
dosahnout chlazenim za stdlého michani, pii kterém lze vodu dostat do tzv. podchlazeného stavu,
ve kterém je voda v kapalném stavu pii teploté nizsi, nez je jeji teplota tani. To je ovSem stav
nerovnovazny, ve kterém soustava nemuze setrvat dlouho. V soustavé musi dojit k samovolné
fazové preméne, pii které se vytvori jemné vlocky ledu.

Postupujte nasledovné: Do kryoskopické zkumavky s destilovanou vodou dejte michadlo a



ponoite do ni mérnou nddobku Beckmannova teploméru. Zkumavku umistéte v 1azni voda-siil-led
tak, aby hladina vody ve zkumavce byla ve stejné vysi jako “hladina” chladici smési. Vodu
v kryoskopické zkumavce pravidelné michejte (,,nezaslehavejte” do ni teply vzduch) a sledujte
meniskus rtuti na stupnici teploméru. Rtut’ bude rovnomérné klesat. Dulezité je, aby klesla az pod
hodnotu tani ledu (pfiblizné tuto hodnotu znate), a to asi o 1-1,5°C. (Jestlize se teplota zastavi
v blizkosti teploty tani, doslo k namrznuti vrstvicky ledu na sténé zkumavky. V takovém ptipad¢ je
tteba zkumavku vyjmout, v dlani ohrat a zacit znovu.) Vznik vlo¢ek ve zkumavce se projevi
nahlym nartstem teploty. V tomto okamziku vyjméte zkumavku z 1dzn¢€, navléknéte na ni plastovy
limecek a zasuiite ji do SirSi zkumavky umisténé v ohtfivaci lazni. Mé&fenou smési stale rovnomerné
michejte a v pravidelnych ¢asovych intervalech (15 s) odecitejte teplotu. Vzhledem k velké tepelné
kapacit¢ Beckmannova teploméru mohou prvni naméfené hodnoty jesté jevit mirny nartst
v disledku tepla uvolnéného pti vzniku vlocek, poté se teplota ustali a pfi spravném postupu by
meéla zlstat konstantni alespont 90 s. Métfeni mizete ukoncit, jakmile teplota za¢ne opét vzrustat.

Obdobnym zpiisobem postupujte pii méteni teploty tani roztoku zadaného vzorku. Ptiblizné
pfesné navazte do 100ml-kadinky mnozstvi vzorku uvedené na lahvic¢ce. Pfidejte cca 50 ml
destilované vody a vazenim zjistéte jeji hmotnost. Roztok vyvlockujte a po pfendani do ohtivaci
lazné opét zaznamenavejte teplotu. Tentokrat bude teplota mirné stoupat i po dobu tani vlocek ledu.
Narozdil od piedchoziho ptipadu v méteni pokracujte 1 poté, co teplota zacne stoupat rychleji. Opét
diky velké tepelné kapacité Beckmannova teploméru bude mezi pozvolnym a strmé&j$im linedrnim
nartstem teploty existovat urcity Casovy usek, ve kterém bude teplota vzriistat nelinearné. V obou
linedrnich usecich musite mit dostate¢ny pocet naméfenych hodnot, abyste jimi mohli prolozit
piimky.

Zavislost teploty na Case vyneste do grafu na milimetrovy papir! Mé&fitko na ose teploty
zvolte tak, aby rozliSeni teploty v grafu, odpovidalo rozliSeni teploty na Beckmannové teploméru.

Mezi jednotlivymi méfenimi ponechavejte Beckmanniiv teplomér v 1azni voda - led. Pred
jeho ponotenim do roztoku vzorku ho oplachnéte destilovanou vodou a osuste.

Pozn.: Uspéch meéfeni zdvisi na pfipravé dostatecného mnozstvi jemnych vlocek ledu a na
pravidelném dikladném michani.

Kontrolni otazky a ukoly:

1) Jak je definovan chemicky potencial?

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

3) Odvod'te vztah (13).

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

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

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




ROZDELOVACI ROVNOVAHA

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

Cyv

b) pomér

Jo

Ovéite nezavislost poméru ~— na celkovém mnozstvi kyseliny benzoové.

Cy
Teoreticky zaklad:
Rozd¢€lovaci rovnovaha je charakterizovana Nernstovym rozdélovacim koeficientem %,
a
_ dp, 16
k, = , (16)
dgn

ve kterém a,; a ag, jsou aktivity rozpusténe latky B v kapalnych fazich I a II. Ve zfedénych

roztocich lze aktivity nahradit koncentracemi

c
k=Bl (17)

Cpnn

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

Rozdé€lovaci rovnovdha pro soustavu obsahujici kyselinu benzoovou, toluen a vodu je
ovlivnéna dimerizaci kyseliny benzoové v toluenové fazi. Rovnovaha mezi monomerem (M) a
dimerem (D) kyseliny benzoové, kterou vystihuje rovnice

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

C
M,T
k =

ey (19)

kde cmr je koncentrace monomeru kyseliny benzoové v toluenové f4zi a cy je analytickd
koncentrace kyseliny benzoové ve vodné fazi. Koncentraci ey r 1ze vyjadiit z konstanty dimerizace
Kp, pro kterou plati

C
K,=—". (20)
cM,T
Pro ey odtud vyplyva
C
Cur = KD’T : Q1)
D

Dale zavedeme celkovou latkovou (analytickou) koncentraci kyseliny benzoové v toluenu cr
vztahem

M (22)



ve kterém mr je celkovd hmotnost kyseliny benzoové v toluenu, My, je moladrni hmotnost monomeru
kyseliny benzoové a V't objem toluenové faze. Koncentrace cr tedy predstavuje celkovou latkovou
koncentraci kyseliny benzoové vyjadienou pomoci monomernich jednotek a lze ji rozepsat ve tvaru

cr =cCyr 207 (23)
Dosadime-li odtud za cp 1 do rovnice (21), dostaneme vyraz

Cr —C
Cur = /—Tz I L (24)
D

ve kterém lze cy 1 oproti ¢y zanedbat

Cr
Cur = K (25)
D

Pro rozdélovaci koeficient tak ziskame vztah
T
9

C
2K,

Cy

k= (26)

ze kterého je po uprave na tvar

e k2K 27)

Cy

o

ziejmé, ze pomér —— je konstantni.
c
v

Pracovni postup:

Do Erlenmayerovych ban¢k navazte ptiblizné ptresné 0,1; 0,15; 0,2 a 0,25 g kyseliny
benzoové. Do kazdé banky odpipetujte 10 ml toluenu (nepipetujte usty!) a 25 ml vody. Banky
uzaviete zatkami a zajistéte je prelepenim izolepou. Baiky upevnéte do tfepacky a nechte tfepat 30
minut pii frekvenci 500 min™. Poté obsah ban&k pielijte do d&licich nalevek a vy&kejte, aZ se smés
rozdéli na dvé nezakalené faze (minim. 30 min.). Vodné faze odpustte do uzaviratelnych lahvicek.
Analytickou koncentraci kyseliny benzoové ve vodné fazi zjistéte titraci 0,02M-NaOH (titraci
stanovend hodnota koncentrace NaOH je uvedena na zasobni lahvi). K titraci odeberte 5 ml vzorku,
ptidejte 1 kapku fenolftaleinu a titrujte do riZzového zabarveni, které pretrva 30 s. Kazdou titraci
proved’te dvakrat.

Z primérnych spotieb titracniho c¢inidla vypoctéte pro jednotlivé vzorky analytickou
koncentraci kyseliny benzoové ve vodné fazi, cy. Z navazky kyseliny benzoové a prislusné
koncentrace cy déle urcete analytickou koncentraci kyseliny benzoové v toluenové fazi, cr. Pro

Je

jednotlivé vzorky vypocitejte rozdélovaci pomér P a pomér —.
Cy
Veskeré roztoky obsahujici toluen vylévejte do lahve uréené na odpadni rozpoustédla.
Nadobi, ve kterém byl toluen, vyplachnéte ethanolem.

Kontrolni otizky a ukoly:

1) Napiste podminku fazové rovnovahy pro dany systém.

2) Vypoctéte stupen disociace kyseliny benzoové ve vodnych roztocich po ustaveni rozdélovaci
rovnovahy.

3) K ¢emu se vyuzivaji rozdélovaci rovnovahy?




DISOCIACNI KONSTANTA

Zadani:
Ze zavislosti stupné disociace na pH ur€ete disocia¢ni konstantu p-nitrofenolu. Stupen
disociace stanovte spektrofotometricky.

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

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

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

H,0" TA”
Ky=—, (29)
Aya
ve kterém Ay oo A y- Ay, znaci aktivity jednotlivych slozek. U vodného roztoku tak slabé

kyseliny, jakou p-nitrofenol je, Ize aktivity téchto slozek ztotoznit s jejich relativnimi
koncentracemi” Cir0% ret® Ca-ret @ CHare prakticky pfi jakékoliv koncentraci a pro K psat

cH3O+,rel CA’,rel

Ky=—""7"". (30)
CHa,rel
Zavedeme-li do této rovnice stupeil disociace ¢, definovany vztahem
CA, CA’ rel
a=—TeSp. ¥ =—— (31)
c c

rel
kde ¢ je celkova latkova (analytickd) koncentrace slabé kyseliny a ¢ relativni celkova latkova
koncentrace, pak za ptedpokladu, ze

CH;O* = CA’ > (32)
ziskame disocia¢ni konstantu ve tvaru
2
_ cre]a
K, = g (33)

Rozpustime-li slabou kyselinu v pufru, a nikoliv v Cisté vod¢€, pak neni splnén ptredpoklad
(32) a diky vysoké iontové sile pufru téZ nelze aktivity iontd ztotoznit s jejich relativnimi
koncentracemi. Pro disociacni konstantu pak musime pouzit vyraz

aH30*a

K, =

e (34)

ve kterém jsme pouze aktivitu neutralnich molekul HA ztotoznili s jejich relativni koncentraci.
Symbol y. znaci aktivitni koeficient aniontu kyseliny. Rovnici (34) Ize dale upravit na tvar

. -
pK, =pH +log7, (35)

ve kterém K, = K% . K, se oznaluje jako smiSené disocia¢ni konstanta. Pro hodnotu o = A

pak plati
pK, =pH. (36)

* Relativni molarni koncentrace je definovana jako pomér molarni koncentrace c a standardni molarni koncentrace c°,
jejiz hodnota se voli 1 mol dm™. Relativni molarni koncentrace jsou tedy rovny &iselné hodnoté molarni koncentrace.
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A

Z grafu zavislosti  na pH lze tedy ziskat hodnotu pKj . Ke stanoveni pravé termodynamické kon-

stanty K5 je nutné vypocitat aktivitni koeficient y.. K vypoctu lze pouzit napt. Mclnnesovu
aproximaci

gy =— 0,509z 1
T 1+15T (37)
kde z. oznaluje nabojové &islo aniontu a 7 iontovou silu roztoku v jednotkach mol dm™. SloZeni

Brittonova-Robinsonova pufru pouzitého v této uloze bylo voleno tak, aby iontova sila vSech pufrt
byla piiblizné stejna a méla hodnotu 8,5.10° mol dm™.

Spektrofotometrické stanoveni stupné disociace
Tuto metodu lze pouzit u takovych slabych elektrolyti,
,,,,, speum dsocioené fomy A Ay u kterych se vyrazné lisi poloha absorpéniho pésu
disociované a nedisociované formy (viz obr. 4).
spomsnis oA sk Absorbance roztoku pfi zvolené vinové délce 4, je pak
dana souctem absorbanci obou forem, pficemZz pro
kazdou plati Lambertiv-Beeriv zakon. Pro slabou
kyselinu 1ze tedy psat

spekirum nedisociované fomy HA

A/1 :ALA‘ +A/1,HA :g/l,A’ch' +g/1,HAlCHA9 (38)

kde ¢, ,.a &4, jsou molarni absorpéni koeficienty

disociované a nedisociované formy, / je tloustka kyvety
a ca- a cua odpovidaji koncentracim ptisluSnych forem
kyseliny v roztoku o analytické koncentraci c¢. Absorp¢ni
molarni koeficient nedisociované formy ¢, ,, lze urcit

z hodnoty absorbance roztoku dané kyseliny o koncen-
Obr. 4 Spektrum slabé kyseliny HA pfi riizném traci ¢ rozpuSténé v nadbytku silné kyseliny, kdy je

pH, ale stejné analyticke koncentraci. veskera slaba kyselina piitomna v nedisociované formé.
Analogicky lze absorpéni molarni koeficient disociované formy & A zjistit z hodnoty absorbance

roztoku dané kyseliny rozpusténé v nadbytku silné baze. Pro absorpéni molarni koeficienty pak
plati vztahy

*

A

LA
8/1,A’ = 7 (39)
a
A*
€ HA = Z?A > (40)

ve kterych jsou hvézdickou oznaceny absorbance ¢istych forem. Rovnici (38) 1ze tedy upravit na
tvar

« Cy * c
_ A HA
A4, _AM_ —+ALHA—C

(41)
a ten dale prepsat pomoci stupn¢ disociace
A, =4, a+ 4 ,(1-a). (42)
Odtud pro stupeini disociace dostaneme
= If/l B A;,fIA ' @3)
A,LA- - A/I,HA

V ptipadé, ze nedisociovana forma pii zvolené vinové délce neabsorbuje (A AHA = O), plati pro

stupeni disociace jednoduchy vyraz
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Vi (44)

AA°
Vinova délka se zpravidla voli tak, aby rozdil absorpénich moldrnich koeficient
disociované a nedisociované formy byl maximalni. Tato vinova délka se oznacuje jako analyticka
vinova délka Aana. Opakem je vinova délka A, pfi které maji obé formy stejny absorpéni molarni
koeficient. Absorbanci roztoku pfi této vinové délce Ai,, 1ze vyjadrit z rovnice (38) ve tvaru

Aﬂm = gﬂ‘ml(cA_ + cHA): & lc. (45)

Pii této vinové délce je tedy absorbance roztoku piimo umérné analytické koncentraci c, takze sada
dvou a vice absorpcnich kiivek roztokt latky o stejné analytické koncentraci, ale rizném pH,
vykazuje jeden prisecik. Tento prisecik se oznacuje jako izosbesticky bod.

Spektrum aniontu p-nitrofenolu se vyrazné 1isi od spektra nedisociované molekuly. Anion
p-nitrofenolu absorbuje ve viditelné oblasti, je tedy barevny, kdezto nedisociované molekuly
absorbuji v UV oblasti a jevi se jako bezbarvé. Pro stanoveni stupné disociace vyuzijeme maxima
ve viditelné oblasti (Auna = 400 nm), kde je absorbance nedisociované formy zanedbatelnd a ke
stanoveni stupné disociace lze tedy pouzit vztah (44).

Pracovni postup:
Do 50ml-odmérnych banék napipetujte slozky Brittonova-Robinsonova pufru a p-nitrofenol
(p-NF) podle tabulky I.

Tabulka I
V /ml

Vzorek ¢.| 0,1M-H;PO4 | 0,1M-CH3COOH | 0,1M-H3BO; | 0,1M-NaOH | 0,004M-p-NF
1 1 4 2 4 1
2 1 32 2 4 1
3 1 2,8 2 4 1
4 1,8 0,5 2 3,2 1
5 1,5 0,9 2 3,4 1
6 1,3 0,7 2 3,2 1
7 1,2 0,3 2 3 1
8 0,5 1,8 2 3,8 1
9 0 0 0 4 1

Banky dopliite vodou po rysku. Na pH-metru zkalibrovaném pro rozsah 5 — 10 jednotek pH
proméite hodnoty pH vzorkd €. 1 - 8. Vzorek €. 9 neméite! Seznamte se s obsluhou prislusného
spektrofotometru. Navody jsou ptimo u pfistroji. Proméite spektra vSech 9 vzorkt. U vzorkt €. 1 -
8 vypoctéte stupen disociace o. Sestrojte graf zavislosti stupné disociace na pH. Jako regresni
funkeci k prolozeni experimentalnich bodt pouzijte rovnici (35) upravenou na tvar

1

o0 =————
S |
a ziskanou hodnotu disocia¢ni konstanty p K, pfepoététe na hodnotu pKa.

(46)

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

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

Zadani:
Stanovte pufracni kapacitu pufrii o zadaném slozeni.

Teoreticky zaklad:

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

Pufry lze ptipravit dvojim zplisobem:

a) pfimym smichanim slabé kyseliny (resp. baze) s jeji soli v uréitém poméru
b) vytvofenim pozadovaného mnozstvi soli v roztoku ¢asteCnou neutralizaci slabé
kyseliny (resp. baze) silnou zasadou (resp. kyselinou).

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

de
kysely pufi =—23
pro kysely pufr p dpH (47)
resp. pro bazicky pufr p=- de,
p-p yp = dpH (48)

Koncentrace cp (resp. ca) znac¢i koncentraci silné zasady (resp. silné kyseliny), kterd byla pfidana
ke slabé kyselin¢ (resp. slabé zasad¢) tak, aby vznikl pufr o daném slozeni (viz ptiprava b). Pufracni
kapacita daného pufru tedy predstavuje smérnici teCny zavislosti cg (resp. ca) na pH v bod¢ odpovi-
dajicim pH tohoto puftru.
Dale bude diskutovan pouze kysely pufr. Zavislost cg na pH vychdzejici z Hendersonovy-
Hasselbalchovy rovnice
H=pK, +log—2
p pA, T+ 108 er - Cy (49)
1 jeji derivace, tedy zavislost £ na pH, jsou zndzornény na obr. 5. Na obr. 6 je ukdzéna zavislost
pufracni kapacity na sloZeni pufru dand rovnici

ﬂzlﬂlOcB(l—c—Bj. (50)

Ca

vt g v s op s ;. v , C ce . ,
Je ziejmé, Ze pufracni kapacita je funkci nejenom poméru koncentraci — , ale i jejich absolutnich

CA
hodnot.
¢g=112¢ ¢,/mol dm
0,00 0,04 0,08 012 016 020
022 T/ L T T T
006 B mmmm e == 0.10 B ¢,=0,2 mol dm”
”””””””””””” B L7 ¢ 0,104
s
005 ’ -
oos 'E 0084
’TE pK, =4 g S
0,04 -3
= ¢, =0,1 mol dm* = g s ¢,=0,1 mol am®
2 e g Q 006 mx L _______
Q 0,03 &
k0,04 0,04 4
0,02
002+
001 0,02
000 % . %
0.00 ! T T T T 0.00 0,00 0,02 0,04 0,06 008 0,10
pH ¢g=1i2e, ¢,/mol dm®
Obr 5. Zavislost cg a fna pH Obr 6. Zavislost fna slozeni pufru
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Chceme-li experimentalné stanovit pufracni kapacitu pufru pfipraveného smichanim kyseliny a jeji
soli, tedy stanovit jeden bod ze zavislosti £ na pH, musime vySetfit prubéh zavislosti c¢g na pH
v okoli pH cistého pufru. Musime tedy zjistit, jak se méni pH tohoto pufru pti piidavku jak silné
zésady, tak 1 silné kyseliny.

Pracovni postup :

Ptipravte 4 pufry o celkovém objemu 50 ml a zadaném slozeni. U kazdého pufru nejprve
zmétte jeho hodnotu pH. Poté k pufru ptidejte 1 ml 0,5M-HCI (titraci stanovena hodnota
koncentrace HCI je uvedena na zasobni lahvi). Méfeny roztok v kadince umistéte na magnetickou
michacku a z byrety k nému piidavejte 0,5M-NaOH (titraci stanovena hodnota koncentrace NaOH
je uvedena na zasobni lahvi) po 0,2 ml do celkové spotfeby 2 ml. Do tabulky zaznamenavejte na
byreté odecteny objem piidaného roztoku NaOH a zmétenou hodnotu pH.

Sestrojte grafy pro jednotlivé pufry. Na osu nezavisle proménné vynasejte pH, na osu
zéavisle proménné analytickou koncentraci NaOH v méfeném roztoku zmenSenou o analytickou
koncentraci HCI, kterou jste pfidali na zacatku. Experimentalni body prolozte hladkou kiivkou. Pti
pouziti vypocetni techniky zvolte vhodnou regresni funkci (polynom prvniho nebo druhého stupné).
Nejste-li si jisti vybérem vhodné regresni funkce, porad’te se s vedoucim praktika. V tzv. “nulovém
bod¢”, kdy je kyselina chlorovodikova pravé zneutralizovana hydroxidem sodnym, odectcte
u jednotlivych kiivek smérnici te€ny, resp. zjistéte derivaci dané funkce v tomto bodé. U ,,pufri®,
ve kterych vyznamné pfevySuje koncentrace jedné slozky nad druhou, nelze vSechny body dobfie
fitovat ani polynomem druhého stupné. V takovém ptipad¢ prolozte pouze body v okoli nulového
bodu.

Kontrolni otiazky a ukoly:

1) Odvod’te vztahy (49), (50).

2) Kdy je pufra¢ni kapacita maximalni? Odvod’te.
3) Uved’te princip méteni pH.
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VODIVOST

Zadani :
Z vodivostnich méteni urcete disociacni konstantu zadané slabé jednosytné kyseliny.

Teoreticky zaklad :
Vodivost roztoku elektrolytli je zplsobena ptitomnosti elektricky nabitych ¢astic — ionti.
U slabych elektrolytii, které v roztoku disociuji pouze ¢astecné, je jejich schopnost vést elektricky
proud Uzce spjata se stupném disociace a. Stupent disociace zavisi na hodnot€ disocia¢ni konstanty
a analytické koncentraci. Za predpokladu idedlniho chovani roztoku je jejich vzajemny vztah pro
jednosytnou kyselinu vyjadien rovnici (33). S klesajici koncentraci stupen disociace a tim i molarni
vodivost A slabého elektrolytu roste. V nekonecné ziedéném roztoku nabyva molarni vodivost
maximalni tzv. limitni hodnoty A.,. Zanedbame-li u slabych elektrolytl vzajemné interakce iontu,
které pravé diky zavislosti @ na c nehraji tak vyznamnou ulohu jako u elektrolytl silnych, 1ze
stupen disociace vyjadfit pfibliznym Arrheniovym vztahem
o=t (51)
A

o0

Dosazenim tohoto vztahu do rovnice (33) ziskdme Ostwaldiv zied'ovaci zakon

2

A

crel N

A,
K,=——"—

, (52)
A
A,
ktery lze déle upravit na tvar
1t b
A KA (53)

vyjadiujici linearni zavislost reciproké hodnoty molarni vodivosti na soucinu relativni analytické

c foy . Ry . y rour o x . o
koncentrace (—-) a molarni vodivosti (Ciselna hodnota tohoto soucinu se rovna piispévku ionti
c

daného elektrolytu ke specifické vodivosti roztoku vyjadiené v jednotkach S dm™). Grafem této
zavislosti je pfimka, jejiz parametry v principu poskytuji hodnoty limitni molarni vodivosti a
disociac¢ni konstanty dané kyseliny.

Pracovni postup :

Do nadobky pro méfeni specifické vodivosti (konduktivity) odméite 40 ml roztoku
zadan¢ho elektrolytu o koncentraci uvedené na zasobni lahvi. Nadobku umistéte do lazné
termostatu temperované na 25°C. Do naddobky ponoite vodivostni celu a vy¢kejte alespot 15 minut
na vytemperovani meéteného roztoku. Zméite specifickou vodivost roztoku. Poté odeberte z
nadobky 20 ml roztoku a pfidejte 20 ml vytemperované destilované vody. Vodivostni celu
z nadobky nevyndavejte! Po promichani roztoku pohybem vodivostni cely zméfte konduktivitu
tohoto, na polovi¢ni koncentraci ziedéného, roztoku. Opakovanim uvedeného postupu fedéni
zmétte konduktivitu u dalSich osmi roztokd (ziskate tedy celkem 10 hodnot). Nakonec po
dikladném vyplachnuti nddobky 1 vodivostni cely zméfte konduktivitu pouzité destilované vody.
Jeji hodnotu odectéte od naméienych hodnot konduktivit jednotlivych roztokli. Tim ziskate
ptispévek daného elektrolytu k celkové specifické vodivosti roztoku.

Po dométeni umistéte vodivostni celu do nadobky s destilovanou vodou, aby elektrody
nevyschly.

Pro jednotlivé koncentrace vypocitejte hodnotu molarni vodivosti daného elektrolytu.
POZOR NA JEDNOTKY - dosazujte v konzistentnich jednotkach. Vezméte pfitom v tvahu, Ze
bezrozmérna hodnota disociacni konstanty musi odpovidat zvolené standardni koncentraci
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c®=1mol dm™.

Sestrojte graf zavislosti 1/4 na ¢4 a ze smérnice ziskané pifimky vypocitejte disociacni

rel
konstantu méfeného elektrolytu. Hodnotu A ., zadané kyseliny vypocitejte z tabelovanych limitnich
molarnich vodivosti pfislusSnych iontt.

Kontrolni otazky a ikoly:

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

2) Vysvétlete pricinu zavislosti molarni vodivosti na koncentraci u silnych a u slabych elektrolyti.
3) Popiste princip méteni vodivosti.
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ELEKTROLYZA

Zadani:
Z vysledkl ziskanych pfi elektrolyze vodného roztoku hydroxidu sodného urcete hodnotu
Faradayovy konstanty.

Teoreticky zaklad:
Vztah mezi nabojem Q proslym roztokem pii elektrolyze a latkovym mnoZstvim n latky
vyloucené ¢i jinak preménéné na elektrod¢ vyjadiuje Faradaytiv zdkon
Q=nzF, (54)
ve kterém z je pocet elementarnich naboji potfebnych k vylouceni jedné Céstice a F' je Faradayova
konstanta. Pii elektrolyze za konstantniho proudu lze prosly naboj Q urcit jako soucin prudu / a
doby elektrolyzy ¢

O=1t. (55)

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

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

mnozstvi a mensi rozpustnost ve vode oproti kysliku. Latkové mnozstvi vodiku Ize ur¢it jednak ze
stavoveé rovnice idedlniho plynu

pV =nRT , (56)
jednak ze zjednoduSené van’der Waalsovy rovnice
a
pV=n|:RT+p(b—Ej:| ) (57)

ve které a, b jsou konstanty pro dany plyn. V obou piipadech je k uréeni latkového mnozstvi n tteba
znat tlak plynu p, jeho objem V" a teplotu 7.

Elektrolyza se provadi v Hoffmannov¢ pfistroji (schéma viz obr. 7).

% % Tlak vylouc¢eného vodiku py lze, po ustaleni hladin v jednotlivych
ramenech, urcit z tlakové bilance

+H +r Pu, t Puog = Pum ThPE (58)

h ktera vyjadtfuje, ze se tlak v uzavieném katodickém rameni, ke kterému

| kromé vylouceného vodiku pfispiva 1 vodni pdra, musi rovnat souctu
atmosférického tlaku p, a hydrostatického tlaku sloupce kapaliny o

hustoté p a vysce & (viz obr. 7). py o, v rOv. (58) znaci parcidlni tlak vodni

pary nad roztokem hydroxidu sodného. Lze jej vypocitat z Raoultova
zékona.

Obr. 7 Schéma Hoffmannova pfistroje a jeho zapojeni

Pracovni postup :

Hoffmannlv pfistroj naplite 10,0 % (hmot.) roztokem hydroxidu sodného. (S hydroxidem
manipulujte jen nad misou, ve které je postaven Hoffmannlv pfistroj! Pouzivejte rukavice a
ochrann¢ bryle!) Ptistroj pfipojte pies ampérmetr ke zdroji konstantniho proudu. Nastavte hodnotu
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proudu 100 mA a elektrolyzujte do vytvofeni asi 20 cm® vodiku. Dobu elektrolyzy zaznamenejte.
Po ukonceni elektrolyzy vyckejte asi 15 minut, aZ se z roztoku uvolni vSechny bublinky plynu. Poté
odectéte hodnoty potiebné k vypoctu latkového mnozstvi vylouc¢eného vodiku (atmosféricky tlak
odeCtéte na barometru v laboratofi, rozdil vySek hladin v otevieném rameni a uzavieném
katodickém rameni zméite pravitkem). Experiment proved'te trikrat.

Vysledky vyhodnot'te podle ndvodu u ulohy. V ptipadé nejasnosti se obratte na vedouci
praktika.

Kontrolni otazky a ukoly:

1) Odvod'te Faradaytv zékon.

2) Jakou tlohu ma NaOH pii elektrolyze vody?

3) Napiste Raoultiiv zdkon a vymezte jeho platnost.

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

Zadani:
. . .. o 2+ s g . N v s
Sledujte elektrochemickou redukci iontd Zn na rtutové kapkové elektrodé a prométenim
zavislosti limitniho difuzniho proudu na vySce rtutového sloupce, na dobé trvani kapky a na

L o 2+ [ v .
koncentraci iontd Zn ovéite platnost Ilkovicovy rovnice.

Teoreticky zaklad :

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

Jako polarizovatelna elektroda (pracovni) slouzi rtutova kapkova elektroda - rtut’ vykapévajici
ze sklenéné kapilary.Vyhody této elektrody:

|
7 - maly povrch — ndboj na ni pfivedeny ji udéli velky potencial, tedy
zpusobi velkou polarizaci,

— pii elektrodovych reakcich, které na ni za urcitych
podminek za¢nou probihat, se pfeméni velmi malé
mnozstvi latky = koncentrace analyzované latky se
témet nezméni, takze analyzu lze se stejnym roztokem

X@ mnohokrat opakovat, aniz se zméni vysledek,
- povrch elektrody se neustidle obnovuje, takze neni ovlivnén ptredchozi
elektrodovou reakci,
- na Hg je velké piepéti vodiku, coz umoziuje provadét analyzu i
v kyselych roztocich, aniz by se vylucoval vodik.

— Potenciometr —

Obr. 8 Schéma zapojeni polarografu -

1/ nA

klasické uspotadani

Jako nepolarizovatelnd (referentni) elektroda se pouziva bud’ nasycena elektroda II. druhu
(nejcastéji kalomelova), nebo tzv. rtutové dno - velkoplosnd rtutova elektroda (rtut’ nalitd na dno
nadobky). Nepolarizovatelna je diky svému velkému povrchu a tedy zanedbatelné proudové hustote.

Na ¢lanek takto vytvoreny se vklada napéti z vnéjSiho zdroje zpravidla tak, ze Hg - kapkova
elektroda je katodou (viz obr. 8).

Grafickym znazornénim zévislosti proudu na vkladaném napéti je polarograficka kiivka. Dvé
polarografické kiivky jsou schématicky zakresleny na obr. 9.

Kiivka (1) znazornuje situaci, kdy elektrolyzovany

T roztok obsahuje 1M-KCl. Se zvySujicim se
napétim neprochazi systémem nejprve témét zadny
proud. Hg-kapkova elektroda je dokonale polarizo-
vatelna v daném roztoku az do napéti-1,8 V, nebot’
na ni nedochazi k z4dné elektrodové reakci. Jedna
se o elektrochemickou polarizaci, kdy ptes
rozhrani  kov-elektrolyt neprochdzi elektricky
nabitd Castice. Systémem tudiz neprochazi proud a
potencidl Hg-kapky vzrista s vkladanym napétim.
Pri napéti asi
. _ -1,8V  zacne probihat elektrodova reakce:
_Djj I Em _1,:5 2 ? K" + ¢ — K. Pfes rozhrani kov-elektrolyt tedy
u/sv prochazi elektricky nabitd Castice a celym

systémem tak zacne protékat proud, ktery pti malé
zméné napéti prudce vzristd. Hg-kapka ptestane byt

Obr. 9 Schématické znazornéni polarografickych kiivek
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polarizovatelna. Tedy elektrodova reakce rusi elektrochemickou polarizaci a piisluSné elektroaktivni
latka (K) se proto oznacuje jako depolarizator.

Kfivka (2) - odpovida ptipadu, kdy analyzovany roztok krom¢ 1M-KCI obsahuje zinec¢naté a
kademnaté ionty o koncentraci 10~ mol dm™. Az do napéti —0,6 V je pribéh stejny jako v ptedchozim
piipadé. Pii napéti —0,6 V proud za¢ne vzristat v disledku elektrodové reakce: Cd* + 2¢” — Cd. Proud
vzrusta do urcité hodnoty, pak je konstantni. Na kapkové elektrodé dochazi ke koncentraéni polarizaci.
Pfislusnou elektrodovou reakei se v blizkosti elektrody od&erpavaji Cd*™ ionty. Vzhledem k nadbytku
KCI (tzv. indiferentni elektrolyt), priputovavaji dalsi Cd*" ionty z roztoku pouze pomalou diftizi.
(Indiferentni elektrolyt snizuje odpor roztoku, a tim potencidlovy spad v roztoku - migracni proud je
maly.) Dokud je dostatek Cd-iontt v blizkosti elektrody, proud se vzrustajicim napétim prudce vzrista.
Pfi urCitém napéti jsou v daném okamziku odCerpany rychlou elektrodovou reakci vSechny Cd-ionty,
které k ni pfiputovaly pomalou difuzi. V tésném okoli elektrody je koncentrace Cd-iontl nulova.
S dalsim vzristem napéti proud nevzrista, nebot’ rychlost difiize nezavisi na potencidlovém spadu, ale
je funkei koncentraéniho spadu, ktery je konstantni. Proud tedy dosédhne limitni hodnoty - nazyva se
proto limitnim ¢i limitnim difiznim proudem. Je ziejmé, ze jeho hodnota zavisi na koncentraci
depolarizatoru v analyzovaném roztoku. Cim vyssi je koncentrace, tim v&t3i je koncentradni spad mezi
"vnittkem" elektrolytu a povrchem elektrody, tim rychlejsi je difize a tedy hodnota prochazejiciho
limitniho proudu /4. Pii napéti cca — 1,05 V zacne proud opét vzrastat. Na elektrodé dochazi k dalsi
elektrodové reakci: Zn®" + 2¢” — Zn.

Pro limitni difazni proud odvodil Ilkovi¢ vztah

I, = kFD 2t o, (59)
ve kterém £ je konstanta (k = 0,627-10% m* kg>?), z podet elektrond potiebnych k redukei jedné Eastice
elektroaktivni latky, D difuzni koeficient dané latky [m” s™], m pritokova rychlost rtuti kapildrou
[kg s™'], ¢ doba trvani jedné kapky [s] a ¢ koncentrace elektroaktivni latky [mol m™]. Pritokova rychlost
m je podle Poiseuillovy rovnice (2) pfimo umérna hydrostatickému tlaku sloupce rtuti nad ustim
kapilary a ten je ptimo imérny vysce rtutového sloupce.

Potencidl odpovidajici polovicni hodnoté limitniho difuzniho proudu se oznacuje jako
pulvlnovy potencidl £/, a je kvalitativni charakteristikou daného depolarizatoru.

Kapacitni proud

Systémem prochazi elektricky proud (velmi maly - cca 107 A) i v ptipad®, Ze na Hg-kapce
neprobiha elektrodova reakce. Je to proud, ktery je potieba k nabiti Hg-kapky na dany potencial. Odtud
plyne jeden z pouzivanych ndzvl - nabijeci proud. Se vzristajicim potencidlem tento proud témef
linearné vzrstd. Dokonale polarizovatelna elektroda se totiz chova jako idedlni kondenzator. Jednou
"deskou" tohoto kondenzatoru je povrch Hg-kapky, druhou vrstva elektrolytu obklopujici kapku, ve
které jsou zhustény castice opacného naboje nez je na Hg-kapce. Vytvaii se tzv. elektrickd dvojvrstva;
k nabiti této dvojvrstvy (event. kondenzétoru) je tieba urcity proud. Odtud plyne nézev kapacitni (¢i
kondenzatorovy) proud.

Dvoji funkce indiferentniho elektrolytu

Indiferentni elektrolyt snizuje potencidlovy spad v roztoku, a tak omezuje migracni proud. Je
vsak potieba i v ptipadé, kdy depolarizatorem je neutrdlni Castice, jejiz transport k elektrodé¢ je fizen
pouze difuzi. Snizenim odporu elektrolytu se zmensi tbytek napéti na tomto elektrolytu, o ktery je
snizovana polarizace (polarizaéni napéti). Nadbytek indiferentniho elektrolytu tak zplsobuje, Ze
zavislost proudu na vkladaném napéti se stane zavislosti proudu na polariza¢nim napéti, jak je patrné ze
vztahu

P=U-IR, (60)
kde U je vkladané napéti, / prochazejici proud a R odpor roztoku. Polariza¢ni napéti P pfedstavuje
elektromotorické napéti ¢lanku, vytvoteného v disledku polarizace elektrod(y).
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Ttielektrodovy systém

Na obr. 8 je znadzornéno klasické polarografické zapojeni. Polarograf POL 110 pouzivany v praktiku je
zaloZen na tfielektrodovém systému, ktery vedle pracovni elektrody (rtutova kapkova) a referentni
elektrody (elektroda II. druhu) obsahuje tfeti, tzv. pomocnou elektrodu (platinova). Potenciostatickym
zpétnovazebnim regulatorem je potencial pracovni elektrody fizen vii¢i referentni elektrodé tak, aby byl
shodny s vkladdanym napétim U. Je tedy automaticky kompenzovan potencidlovy spad /R. Proud
protékd mezi pracovni a pomocnou elektrodou, takze referentni elektroda je udrzovana
v bezproudovém stavu.

Rusivé vlivy
a) Vznik maxim na polarografické kiivce

Maxima vznikaji v duasledku vifeni roztoku okolo kapky. Toto vifeni urychluje piisun
elektroaktivni latky k elektrodé (neni tedy fizen pouze difiizi), a tak zvySuje hodnotu prochazejiciho
proudu. Vifeni roztoku je zptsobeno pohybem v povrchu kapky danym jednak vlastnim nartistem
kapky, jednak nerovnomérnym rozloZzenim naboje na povrchu kapky. Lze je odstranit pridanim
povrchové aktivni latky (napt. Zelatiny ) k analyzovanému roztoku.
b) Redukce kysliku

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

Pracovni postup:

Seznamte se s ovladanim polarografu POL110 a programu Tracefile (schéma a navody jsou
u ulohy), ktery slouzi k fizeni analyzatoru a sbéru dat. Namétené soubory dat ukladejte na hard disk
do adresare, ktery ur¢i vedouci praktika. V programu Tracefile oteviete metodu Polaro, ve které
volitelné¢ parametry odpovidaji zakladnimu nastaveni (viz popis programu u ulohy) a proméite 1.
sérii experimentd.

1. série experimenti

Do polarografické nadobky vlozte magnetické michadélko, odpipetujte 15 ml
amoniakdlniho pufru a ptidejte 8 kapek zelatiny. Nadobku umistéte na magnetickou michacku a
roztok kratce (n€kolik sekund) promichejte (otacky nastavte na stfedni hodnotu). Do roztoku
ponofte vSechny tfi elektrody a konektory je propojte s analyzatorem (Cervené oznaceny konektor -
kalomelova elektroda, zlut¢ oznaCeny konektor - platinova elektroda, zelené¢ oznaceny
mikrobanéanek - rtutova kapkova elektroda). Usti kapkové elektrody musi byt na stejné irovni jako
konce kalomelové a platinové elektrody, jejichZ poloha je dana konstrukci aparatury. Pfi hlubSim
ponoteni kapilary by mohlo dojit k jejimu zni¢eni pii michani. Vysku rtutového sloupce nastavte na
50 cm a proméite prvni kiivku.

Do polarografické nadobky ptidejte 1 ml nasyceného roztoku sifi¢itanu sodného + nékolik
krystalkii tuhého Na,SO; a obsah nadobky michejte po dobu 20 minut. Po ustdleni hladiny
v nddobce proméite druhou polarografickou kiivku. Tieti kiivku proméite s pridavkem 0,25 ml
siranu zine¢natého o koncentraci 0,05 mol dm™. Nezapomeiite obsah nadobky pied méfenim opét
kratce promichat.

Z dalSich tii sérii experimentl provadéjte pouze dveé podle zadani vedouciho praktika.

2. série experimentil

S roztokem stejnym jako v pfedchozim méfeni a nezménénou vyskou rtutového sloupce
zjistéte vliv doby trvani kapky na hodnotu limitniho difuzniho proudu viny zinku. Proméite Ctyti
polarografické kiivky s dobu kapky 2; 1; 0,4 a 0,2 s.
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3. série experimentl

Pfi nezménéném elektrolyzovaném roztoku a dob¢ kapky 1 s zjistéte vliv vysky rtutového
sloupce na hodnotu limitniho diftzniho proudu viny zinku. Proméite Ctyfi kiivky s vysSkou sloupce
30, 40, 50 a 60 cm.

4. série experimentl

S dobou kapky 1 s a vySkou rezervoaru 50 cm zjistéte vliv koncentrace zine¢natych iontli na
hodnotu limitniho difazniho proudu viny zinku. Zmeéiite nastaveni proudového rozsahu: Method —
Current range — 100 uA. Proméite Ctyfi kiivky, prvni s roztokem shodnym jako v pfedchozich
experimentech, dalsi vzdy s ptidavkem 0,25 ml siranu zine¢natého o koncentraci 0,05 mol dm™.
Pted kazdym experimentem roztok kratce promichejte.

Zpracovani naméfenych kiivek

Pribéh polarografickych kiivek z 1. série vysvétlete.
Na zaznamech kiivek z ostatnich sérii odectéte hodnotu
limitniho difuzniho proudu a vytvoite grafy zavislosti /g na
ptislusné proménné veli¢in€ zvolené tak, aby jednotlivé
teoretické zavislosti vykazovaly pifimou uméru (viz Ilkovicova
s rovnice (59)). Pro odecteni hodnoty limitniho proudu vztycte v
inflexnim bod¢ vIny kolmici k napétové ose. Limitnimu
| proudu je imérna vzdalenost, kterou na této kolmici vytinaji
L ptimky prolozené podle obr. 10. Vénujte pozornost pritbé¢hu
kapacitniho proudu. Ve 2. a 3. sérii kapacitni proud rovnéz
vykazuje zavislost na pfisluSné proménné veli¢iné. Pokuste se
tyto zavislosti vysvétlit.

1/uA

0,6 038 -1,0 1.2 1,4 1,6 -18
Uu/v

Obr. 10 Znazornéni postupu pfi ur¢ovani
limitniho difizniho proudu.

UPOZORNEN({!

Mezi jednotlivymi méfenimi nechavejte kapkovou elektrodu odkapavat pfi snizeném rezer-
voaru (asi 30 cm) do nadoby s vrstvou vody na dné€. Po skonceni prace opét snizte rezervoar na 30
cm, nechte kapkovou elektrodu kapat, dikladné ji opliachnéte destilovanou vodou a osuSte
(hlavné jeji usti) buniitou vatou. Teprve pak umistéte elektrodu do klidové polohy: ustim
kapilary vzhiru tak, aby bylo asi 3 cm nad Grovni hladiny rtuti v rezervoaru.

Vsechny prace se rtuti provadéjte vyhradné nad podnosy, ve kterych jsou umistény rovnéz
vSechny nddoby se rtuti! Rozptylené kapicky rtuti okamzité¢ odstranujte pomoci amalgamovaného
médéného plisku! VSechny nehody, pri nichZ dojde k rozliti rtuti, hlaste i h n e d asistentovi !

Kontrolni otazky a tikoly:

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

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

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

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

I0; + 5T + 6H;0" = 31, + 9H,0. (61)
Teoreticky zaklad:
Reakeni rychlost v je pro reakce probihajici pfi konstantnim objemu definovéna vztahem
y=Lda 6
v, dt’ (62)

kde v jsou stechiometrické faktory a ¢; okamzité koncentrace jednotlivych slozek reakce. U vétSiny
reakci lze vyjadiit reakeni rychlost jako funkei okamzitych koncentraci vychozich slozek reakce ve
tvaru

v =keichel, (63)

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

Metoda pocatecni rychlosti
Pro poc¢atecni reakéni rychlost vy plati

Vo = ke ,chocly. (64)
Zlogaritmovanim tohoto vztahu ziskdme
logv, =logk +alogc,, + Blogey, +yloge, - (65)

Budeme-li ménit pocatecni koncentraci pouze jedné slozky (napf. A) pii konstantnich pocatecnich
koncentracich zbyvajicich slozek, dostaneme logaritmovanou rychlostni rovnici ve tvaru

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

Urceni pocate¢ni rychlosti
Okamzitou pocatecni reakéni rychlost lze pro maly stupen konverze (oo < 0,05) nahradit
primérnou rychlosti

1de 1 Ac
—_—— . (67)
v.dt v, t

Budeme-li sledovat Cas, za ktery se pfeméni vzdy stejné mnozstvi nékteré ze slozek reakce,
muzeme rovnici (66) psat ve tvaru

log; = konst.'+alogc,, . (68)

U dané reakce lze vznik jodu sledovat vizualné, je-li do roztoku pfidan Skrobovy maz.
(Molekuly jodu, ptesnéji 157, pronikaji dovniti centralnich dutin spirdlovych makromolekul amylosy
- lineédrni slozka Skrobu - za vzniku intenzivné modie zbarvenych klathrat(.) Pfidame-li do reak¢ni
smési vedle Skrobu téz malé mnozstvi redukéniho Cinidla (napf. sifi¢itanu), které vznikajici jod
rychle odcerpa podle rovnice

L + SOs* + 3H,0 = 2T + 2H;0" + SO, (69)
objevi se modife zbarveny klathrat az po spotiebovani tohoto redukéniho Cinidla. Budeme-li
pfidavat vzdy stejné mnozstvi redukéniho cinidla a sledovat Cas, za ktery se objevi modré
zabarveni, bude tento ¢as odpovidat vzniku vzdy stejného mnozstvi jodu.

(Tato metoda méteni primérné rychlosti chemické reakce je mirn€ rusena pomalou reakci
iontll O3 s ionty SO;> za vzniku ionti SO4* a I)
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Pracovni postup:

Piipravte si 500 ml zasobniho roztoku sifi¢itanu sodného o koncentraci 5,0.10° mol dm™
(roztok sifi¢itanu nesmi byt star§i nez nékolik hodin). Ze zasobnich roztoka reagujicich slozek si
ptipravite vzdy dva vychozi roztoky, které prudce smichéte. Z reakéniho mechanismu je zfejmé, ze
jodid s jodi¢nanem nesmi pfijit do stejného vychoziho roztoku, podobné jako jodi¢nan se
sifi¢itanem. Acetatovy pufr slouzi k udrzeni konstantni koncentrace oxoniovych ionta.

Slozeni dvou zékladnich vychozich roztoki:

Roztok I: Roztok II:

0,025M-KI0O; S5ml 0,25M-KI 10 ml
0,5M-CH3;COONa 10 ml 0,005M-Na,S0; 15 ml
0,5M-CH;COOH 20 ml roztok Skrobu 4 ml
H,O do 50 ml H,O do 50 ml

Vyjdéte z roztokli uvedeného slozeni, a pak v jednotlivych sériich méfeni meénte vzdy
koncentraci jen jedné z vychozich sloZzek zadané reakce (viz stechiometrickd rovnice (61)) pfi
zachovani koncentraci ostatnich slozek. Koncentrace sifi¢itanu a Skrobu zistava stale stejnd. Ke

stanoveni dil¢iho reak¢éniho fadu IO; pouZijte postupné 5, 7, 9, 11, 13 a 15 ml 0,025M-KIO; ve
vychozim roztoku I a vzdy stejny zékladni roztok II. Ke stanoveni dil¢iho reakéniho tadu I

pouzijte postupné 10, 12, 14, 16, 18 a 20 ml 0,25M-KI ve vychozim roztoku II a vzdy stejny roztok
I. Ke stanoveni dil¢iho reakéniho fadu H,O" nastavujte hodnotu pH roztoku I pomoci ruzného

slozeni acetatového pufru; zakladni roztok II zlistava stejny. Pripravte si Ctyfi acetatové pufry, které
budou obsahovat octan sodny a kyselinu octovou v poméru 1:1, 1:2, 1:4 a 1:8. Zméite jejich
hodnoty pH. Z pfipravenych pufrti odpipetujte pro ptipravu roztoku I vzdy 40 ml.

Pii vlastnim méfeni pfelijte roztok I do 250 ml kéadinky, postavte ji na magnetickou
michacku a za stalého michani naraz pfilijte roztok II (z odmérné baniky si jej také nejprve prelijte
do kadinky). Zaznamenavejte dobu, ktera uplyne od smichéni do zmodrani reakéni smési. Do grafu
pak pro kazdou sérii méfeni vyneste zavislost log (¢'/s™) proti log (c/mol dm™) a odedtéte diléi
reakéni fad pro danou slozku. V zaznamu o méfeni uved'te laboratorni teplotu.

Pozn.: Uspéch méfeni vyrazné zavisi na Cistot¢ chemikalii, roztokli a nddobi. Zasadn¢ nepipetujte
roztoky ze zasobnich lahvi! Pfiméfené mnozstvi roztoku si pfedem odlijte do Cisté kddinky. Zbyly
roztok nevracejte do zasobni lahve!

Kontrolni otazky a ukoly:

1) Jak je definovan stupent konverze?

2) Vypoctéte stupent konverze pro jednotlivé vychozi slozky reakce (61) v okamziku, kdy zreagoval
veskery sificitan.

3) Jaky vyznam ma urcovani reakéniho fadu?
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AKTIVACNI ENERGIE

Zadani :
Uréete rychlostni konstantu rozpadu komplexniho iontu [Mn(C,04);]° pii dvou teplotach.
Vypoctete aktivacni energii této reakce.

Teoreticky zaklad :
Rozklad komplexniho iontu lze popsat stechiometrickou rovnici :

[Mn(C,04);]>=Mn>" + 5/2 C,04+ CO, (70)
Rychlost rozkladu se tidi kinetickou rovnici pro reakce 1. fadu. Pro zjednoduSeny zapis reakce
A—* produkty (71)
ma diferencidlni rychlostni rovnice tvar
_de ge, (72)
d¢

ve kterém c, je koncentrace latky A v &ase ¢ a k je rychlostni konstanta. ReSenim této diferencidlni
rovnice dostaneme

c
In—2-=—k¢,
Cao (73)
respektive
Ch=Croe ", (74)

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

Casovy pribéh dané reakce lze sledovat spektrofotometricky, nebot komplexni anion
[Mn(C,04);]> je barevny a produkty rozkladu bezbarvé. Podle Lambertova-Beerova zakona je
absorbance pii dané vinové délce A, A, pfimo umérnd koncentraci absorbujici Castice. Prislusné
kinetické rovnice tedy lze ptepsat na tvar

In 4 _ —kt,
A/l,O

(75)
respektive
A=A et (76)

Dany komplexni ion ziskame reakci manganatych iontli, manganistanovych iontd a kyseliny
$tavelové. Tato reakce probihd velmi rychle. Komplex [Mn(C,04):] je tedy meziproduktem
naslednych reakei typu

A—>B—>C, (77)
pro jejichz konstanty plati: k) >> k.

molcd:: . e Na obr. 11 je znadzornén Casovy prubéh nasledné
oos(\* reakce pro nejjednodussi piipad, kdy obé reakce jsou
006, prvniho fadu. O exponencidlni rozklad meziproduktu se
k,=002s jedna od okamziku, kdy koncentrace vychozi latky A
0041 CB k,=0001s” klesne prakticky na nulovou hodnotu. Tento fakt vezméte

002 v tvahu pfi interpretaci namétenych zavislosti.

T T T T
0 1000 2000 3000 4000 5000
t/s

Obr. 11. Casova zavislost koncentraci slozek nasledné reakce

Rychlostni konstanta izolovanych reakci zavisi na teploté podle Arrheniovy rovnice
k= Ae™"T (78)
ve které A4 je predexponencidlni faktor a E, aktivacni energie. K orientacnimu stanoveni aktivacni
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energie v principu staci znat rychlostni konstanty dané reakce pii dvou riznych teplotich. Ke
spolehlivéjSimu stanoveni je nutné zjistit rychlostni konstanty pii vice teplotach, sestrojit graf
zévislosti In (k/s") na 1/T a aktivadni energii urdit ze smémice ziskané piimky (viz linearizovany

tvar Arrheniovy rovnice).

Pracovni postup :

Zasobni roztoky kyseliny stavelové, siranu manganatého a manganistanu draselného nalijte
do hnédych lékovek, dikladné je uzaviete a vlozte do stojanku v termostatu. Termostat zapnéte a
teplotni regulator nastavte na nizsi zadanou hodnotu teploty. Po vytemperovani lazn¢ vyckejte jeste
alespon 10 minut. Seznamte se s obsluhou spektrofotometru HeAios o a programem Vision 32
(schéma a navody jsou u ulohy). Zkontrolujte, zda je aplikace Rate aktivni a otevite metodu rk.rme.
Do prostoru pro referentni kyvetu a do karuselu do pozice ¢. 1 umistéte sklenéné kyvety naplnéné
destilovanou vodou. Spektrofotometr uzaviete a zadejte ptikaz k vynulovani zakladni linie. Objevi
se okno, ve kterém je tento ptikaz tfeba potvrdit kliknutim na Proceed. Po proméieni zakladni linie
kyvetu z karuselu vyjméte, vylijte, osuste a prazdnou vlozte zpét.

Ptipravte si reakéni smés. Do kadinky odpipetujte v nasledujicim potadi 3,5 ml 0,2M
kyseliny stavelové, 1 ml 0,2M siranu manganatého a 0,5 ml 0,02M manganistanu draselného.
Automatickou pipetou odeberte 3 ml reakéni smési a naplite ji kyvetu v karuselu. Zadejte piikaz
k méfeni pomoci ikony v horni li§t€¢ a opét potvrd’te Proceed. Méteni bude automaticky ukonceno
po 40 minutich (zaddno jako parametr metody). Pii vyssich teplotdch (nad 24°C) lze ukoncit
méfeni diive, a to jakmile klesne absorbance pod hodnotu 0,03.

Cely postup vcetné nulovani zdkladni linie zopakujte pro druhou zadanou teplotu.
Termostat nastavte na vyssi teplotu az po ukon¢eni prvniho méreni. Termostat slouzi nejen k
vytemperovani roztokii pro ptipravu reakéni smési, ale pfedevS§im k udrzeni konstantni teploty
behem vlastniho métfeni (vnéjsi okruh termostatu je propojen s karuselem spektrofotometru).

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

Protoze pouzivany program Vision 32 neumoziuje dalsi zpracovani dat, je nutné namérena
data ptenést a vyhodnotit v jiném programu (napi. Excel nebo Origin).

Data zpracujte ve formé zavislosti a) A, na Case,

b) In 4; na Case,

¢) In (k/s") na 1/T - spoleny graf — vyda vedouci praktika.
Vypoctéte aktivacni energii.

Kontrolni otazky a ukoly:

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

3) Znazornéte Casovy prubéh nésledné reakce pro srovnatelné rychlostni konstanty &, k.
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