5 a) KONDUKTOMETRIE - KONDUKTOMETRICKE STANOVENI
DISOCIACNI KONSTANTY SLABEHO ELEKTROLYTU

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

kladnych a zapornych iontl, které vznikaji disociaci elektrolytu.

Méfeni vodivosti roztoku lze nejpresnéji uskutecnit metodou vyuZzivajici zapojeni typu
Wheatstoneova mustku se zdrojem stfidavého napéti o vys$i frekvenci (pii pouziti
stejnosmérného napéti by dochézelo k rozkladu elektrolytu vlivem elektrolyzy). V soucasné
dob¢ uzivané pftistroje jsou typu vychylkovych konduktometrii, u nichz se piimo odecita
vodivost v piislusnych jednotkach. Podle Ohmova zdkona je velikost stfidavého proudu
protékajiciho mezi elektrodami piimo umérné vodivosti roztoku, kterym je nddobka naplnéna.
U vychylkové metody se velikost proudu, tedy i vodivost zjistuje nepfimo z ubytku napéti na
odporu zarazeném v sérii s odporem méfeného roztoku v konduktometrické nadobce.

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

jejich plose S (prifezu vodice):

(V-1),

nl—=

G=x-— (V-2),

kde R je odpor a jeho pievracena hodnota pak vodivost G, méfena v jednotkach Q* nebo téz S
(siemens). Konstanta imérnosti p ve vztahu (V-1) je rezistivita (Q2'm), dfive nazyvana mérny

odpor, a charakterizuje material, z n¢hoz je vodic¢ (elektrolyt) zhotoven. Pfevracena hodnota
rezistivity je konduktivita k, dfive méma vodivost, méfend v jednotkach S-m™. Veli¢ina I/S se
oznacuje C a nazyva odporova konstanta vodivostni cely. Vodivost rovnou ptimo konduktivité

by mél vodi¢ tvaru krychle o hrané jednotkové délky.

Me¢éfteny roztok se umisti do nadobky, v nizZ jsou upevnény platinové elektrody (vodivostni cela),
které jsou pokryty platinovou Cerni, aby se zabranilo jejich polarizaci. Nadobka s roztokem se
zapoji ke konduktometru a odecte se hodnota vodivosti. Pro vypocet konduktivity « je tieba
vodivostni celu nakalibrovat, tzn. ur¢it hodnotu jeji odporové konstanty. Kalibrace se provede

tak, Ze se nadobka naplni vhodnym standardem, jehoz konduktivita ks je zndma, a zméfi se



vodivost Gs. Na zakladé vztahu «, /G, =C se vypoéita odporova konstanta nadobky. Jako

standardu se nejcastéji uziva rizné koncentrovanych roztoki KCl (viz Tabulka V-1).

Tabulka V-1: Konduktivity ks [mS-cm™] pro roztoky 0,01 a 0,1 mol-dm KCl pfi réiznych

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

Tzv. molarni vodivost 4 [S:m?mol™?] je definovéna jako pomér konduktivity x [S-m™] a

molarni koncentrace ¢ [mol-m=! ] mé&feného roztoku

K

A= (V-3)

Pti vysokych koncentracich elektrolytu v roztoku dochazi vlivem elektrostatickych pfitazlivych
sil ke vzniku iontovych part, které jsou navenek elektroneutralni, a tudiz nepfispivaji k
vodivosti roztoku — molarni vodivost roztoku klesa, coz je u slabych elektrolyti umocnéno
poklesem stupné disociace s riistem jejich koncentrace v roztoku. Se zfed'ovanim roztoku se
elektrostatické interakce snizuji a klesa pocet iontovych part, molarni vodivost roztoku roste.
U slabych elektrolytii navic se zted’ovanim roztoku roste disociacni stupeni, coz rovnéz prispiva
k riistu molarni vodivosti roztoku. Maximalni hodnotu pak molarni vodivost dosahuje pfi tzv.
meznim (nekone¢ném) ziedéni (koncentrace elektrolytu v roztoku se velmi blizi nule), pfi¢emz
tato maximalni hodnota se nazyva molarni vodivost pfi nekone¢ném zfedéni A.. Molarni
vodivost A tedy neni charakteristickou konstantou pro dany elektrolyt, tou je teprve jeji limitni

hodnota pii meznim ziedéni Ac.

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

disocia¢nim stupném a moléarni vodivosti roztoku slabého elektrolytu:
o=— (V-4).
Pro disociacni konstantu plati vztah

K, =9 A  H (V-5).

Cha YHa




Aktivitni koeficient nedisociované kyseliny yHa |ze brat pfiblizné roven jedné (ziedény roztok),

takze Clen s aktivitnimi koeficienty se zjednodusi na vyraz

K,=v,-y_=71i (V-6).

Stiedni aktivitni koeficient vypocitame z Debyeova-Hiickelova limitniho vztahu

logy, =-Alz, -z V1 (V-7),

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

jednosytnou slabou kyselinu vztahem:

l=a-C (V-8).

Po uvazeni vSech vyse uvedenych vztaht 1ze urc¢it hodnotu disociaéni konstanty z vodivostnich

meéieni podle rovnice:

Ky=—————K (V-9).

Sila kyselin zavisi na chemické konstituci molekuly. ZvySeni ionizovatelnosti -COOH skupiny
v kyselin¢ octové pii substituci chlorem v poloze a spociva v induktivnim posunu elektron
smérem k atomu chloru. ZvySend ionizace a-substituované kyseliny se projevi zietelné v

rozdilnych hodnotach disocia¢ni konstanty kyseliny octové a kyseliny monochloroctové.

Poznamka: Pro praxi je vhodné si uvédomit, Ze je-li konduktivita k mé&fena v mS-cm™
a koncentrace ¢ udavana v mol-dm?, vychazi po dosazeni hodnot v téchto jednotkach do
vztahu (V-3) molarni vodivost A v jednotkach S-cm?mol?. V t&chto jednotkich je Easto

hodnota molarni vodivosti i1 tabelovana.



Ukol: Na zikladé vodivostnich m&Feni stanovte disociaéni konstantu kyseliny octové

a kyseliny monochloroctové.

Experimentalni vybaveni:
e roztoky kyseliny octové a e konduktometr s vodivostni celou
monochloroctové o koncentracich e 8 kadinek o objemu 25 cm?®
0,4;0,2; 0,1; 0,05; 0,025; 0,0125 mol-dm™
e roztok KCI (0,01 mol-dm™)

e roztok KCI (0,1 mol-dm™)

Pracovni postup: Pro uréeni odporové konstanty vodivostni cely zméfime nejprve vodivost
standardnich roztok KCI. Poté si do kddinky o objemu 25 cm?® nalejeme asi do piilky roztok
oplachneme trochou dal$iho roztoku, vylejeme a po naliti Cistého roztoku zmétime vodivost.
Timto zplisobem proméfime vSechny pfipravené roztoky kyseliny octové a monochloroctové.

(Pozn. Kyselina monochloroctova je nachystana v kadinkach, zméfte a nechejte v kadinkach)

Vyhodnoceni:

¢ Nejprve vypocitime odporovou konstantu vodivostni cely dle vztahu k,/G, = C, kde Gs je

hodnota vodivosti roztoku KCl dané koncentrace, kterou ode¢teme na konduktometru, a Ks
je znama konduktivita roztoku KCI (viz tabulka V-1)

e Potom pfepocitime vSechny odectené hodnoty vodivosti na konduktometru pomoci
odporové konstanty C a tim dostaneme hodnoty konduktivity pro vSechny méfené roztoky
kyselin

¢ Pro kazdou kyselinu uvedeme tabulku V-3, kam zaneseme vysledky méfeni a dalsi veli¢iny
(dle vztahu V-3, V-4, V-6, V-7, V-8), pomoci kterych vypocitame hodnoty disociacni
konstanty ze vztahu (V-9).

e Hodnotu molarni vodivosti pifi nekone¢ném zfedéni A» uréime podle Ostwaldova

zied’'ovaciho zakona jako soucet individualnich iontovych vodivosti pfi meznim zfedéni.



Tabulka V-2: Molarni iontové vodivosti pii nekoneéném ziedéni

ion HsO" CHs3COOr CH2CICOO-

A/ (S-cm? mol?) 349,8 40,8 39,8

Tabulka V-3: Hodnoty naméfenych a vypoctenych veli¢in pro stanoveni disocia¢ni konstanty

pro kyselinu octovou a mochloroctovou

[mol:dm®] | [mS-cm™] | [S:cm? mol™]

c K A
v+ o | Ka pKa

0,4000
0,2000
0,1000
0,0500
0,0250
0,0125

¢ zname = uvedeno na zasobni lahvi

k dostaneme tak, Ze hodnotu vodivosti, kterou ode¢teme na konduktometru,
prepocitime pomoci odporové konstanty C

A vypocitame pomoci rovnice (V-3)

a vypocitame pomoci rovnice (V-4)

I vypocitame pomoci rovnice (V-8)

Déle pomoci rovnice (V-7) vypocitame log y+, tuto hodnotu musime odlogaritmovat,
abychom dostali y=

Ky vypocitame pomoci rovnice (V-6)

a kone¢né pomoci vztahu (V-9) vypocitame Ka

pak vypocitame pKa (pKa = -log Ka)

pramérnou hodnotu pKa porovname s tabelovanou hodnotou a vyjadiime relativni

odchylku v %

e Do zavéru protokolu nezapomeiite uvést:

co bylo cilem ulohy, co jste stanovovali, jak jste to provedli

kde jsou uvedeny data (napf. v tabulce 1, 2 atd.)

uved’te primérnou hodnotu pK se smérodatnou odchylkou (pK = pKpram.t smér. odch.)
okomentovat piesnost stanoveni (jak velké jsou relativni chyby v % od tabelovanych
hodnot — téz uved'te , sta¢i uvést maximalni relativni chybu)

pokud se néco nepovedlo, nezapomernite to uvést a napsat pravdépodobnou pfic¢inu

nepiesnosti



5 b) KONDUKTOMETRICKE STANOVENI RYCHLOSTNi KONSTANTY
HYDRATACE ACETANHYDRIDU

Hydratace acetanhydridu probihéa podle rovnice
(CH,C00),0+H,0—*—>2CH,COOH (V-10).

Protoze koncentrace vody, ktera je zde ve zna¢ném nadbytku, se prakticky neméni, je mozno
tuto reakci interpretovat jako reakci 1. fadu. Tato reakce je piikladem reakce pseudoprvniho
fadu. K meéfeni zmény koncentrace acetanhydridu béhem reakce se pouziva vodivostniho
méteni. Tento zplisob méfeni ma tu vyhodu, ze umoznuje neptetrzité sledovani pribéhu reakce
bez odebirani vzorkl. Vodivost roztoku se béhem pribchu reakce zvétSuje, protoze vznika
castecné disociovand kyselina octovad. Vzhledem k tomu, Ze teoreticky je vodivost souctem
ptispévku vsech slozek, ale jen dvé jsou proménlivé (reaktant a produkt — koncentrace a
vodivost vody zlistdva konstantni) a jsou navic vzajemné vazany bilan¢ni rovnici, plati po celou

dobu reakce:

c, =konst-(k—x_) (V-11)
a samoziejm¢ také

a = konst - (ic, — k) (V-12),

kde k. je konduktivita reakéni smési na konci reakce, Ko je jeji konduktivita na pocatku reakce,
a K je okamzita konduktivita reakéni smési v ¢ase t. Okamzitou konduktivitu lze vyjadrit jako

funkeci Casu:

kK = (kg — Ky) - explk - t] + k., (V-13),
resp. k vyjadrit
Ko Ky
k==-In (V-14).
t K— Ky



Ukol: Stanovte konduktometricky rychlostni konstanty hydratace acetanhydridu pri
teplotach 25 °C, 30 °C, 40 °C, 50 °C

Experimentalni vybaveni:
e acetanhydrid e konduktometr s vodivostni celou
e 4 odmérné banky o objemu 50 cm®
e délena pipeta 10 cm?®
e reak¢ni nadobka
e stopky

Pracovni postup: Reakce bude probihat v termostatu nastaveném na 25 °C, v némz soucasné
vytemperujeme potiebné mnozstvi acetanhydridu a destilované vody. Do suché odmérné banky
0 objemu 50 cm?® napipetujeme suchou pipetou 6 cm?® acetanhydridu a ihned zazatkujeme. Ve
musi byt suché, protoze reakce (hydratace) se spousti pii kontaktu acetanhydridu s vodou. Do
odmérného vélce si odméiime 44 cm? destilované vody. Ve umistime do termostatu a nechame
alespoit 10 min. vytemperovat. Do termostatu uchytime i reakéni nadobku, aby se téz
temperovala. Potom destilovanou vodu z odmérného valce nalejeme do odmérné banky
k acetanhydridu, zazatkujeme a rychle dikladné zamichame. Poté obsah baiky nalejeme do
reakéni nadobky, kterou mame uchycenu v termostatu. Pii smichani obou reaktanti (v
momenté, kdy zacneme nalévat vodu z odmérného vélce do odmérné banky, kdy se dostanou
do kontaktu voda a acetanhydrid) soucasné zapneme stopky, od tohoto okamziku se spustila
reakce. Do reakéni nadobky hned ponofime vodivostni ¢idlo (cely otvor musi byt ponoten) a
ihned zméfime konduktivitu. ZapiSeme si teplotu pocatku reakce. Konduktivitu dale odecitame
(bez toho, Ze bychom vodivostni celu z roztoku vyndavali) nejprve 10x v intervalech po 20 s,
pak 5% po 1 minuté, potom 5x po 2 minutach, 4% po 5 minutach a 4x po 10 minutach. Reakci
1ze povazovat za prakticky ukoncenou, kdyz se béhem 15 minut neméni o vice nez 0,01 mS-cm”
! (tato konduktivita se pak rovna hodnoté ). B€hem méfeni je vhodné vodivostnim ¢idlem
reakéni smés v reakéni nddobce promichat. Hodnoty konduktivity si zapisujeme do predem
piipravené tabulky (Tabulka V-4). Pozor! odmérna baiika musi byt sucha, pokud je v ni zbytek

vody, thned po naliti acetanhydridu se reakce rozbéhne.

Ke konci méfteni (= na zac¢atku 10-ti minutovych intervalll) si nachystame reakéni slozky pro
méfeni pii dalsi teploté, tj. do suché odmérné baiiky o objemu 50 cm? napipetujeme suchou

pipetou 6 cm? acetanhydridu a ihned zazatkujeme. Do odmérného valce si odméfime 44 cm?



destilované vody. VSe umistime do termostatu a nechdme temperovat prozatim pii teploté

(25 °C) soucasného méteni. Jak méfeni skoci pti dané teploté (25 °C), nastavime termostat na

teplotu pro dalsi méteni (30 °C) a nechdme temperovat alesponi 10 min. Nesmime zapomenout

dat temperovat i1 reakéni nadobku. Dale spustime reakci a méfeni jako pii predeslé teploté

(25 °C).

Pii 30 °C konduktivitu odecitime 10x po 20 s, 5% po 1 minuté, 5x po 2 minutach, 4x po 5

minutach a 4% po 10 minutéch.

Pii 40 °C konduktivitu ode¢itime 10x po 10 s, 10x po 20 s, 5x po 1 minut€, 5% po 2 minutach,

2% po 5 minutach a 2x po 10 minutach.

P#i 50 °C konduktivitu ode¢itame 10x po 10 s, 10x po 20 s, 6% po 30 S, 5x po 1 minuté, 5x po

2 minutach.

Vyhodnoceni:

e Hodnoty ¢asu, konduktivity a vypocitané rychlostni konstanty (rovnice V-14) zapiSeme do
tabulky V-4

Tabulka V-4: Hydratace acetanhydridu pti 25 °C, 30 °C, 40 °C, 50 °C

25°C 30°C
t K k t K k
[s] [uS-em™] | [s7] [s] [uS-em™] | [s7]
0 Ko 0 Ko
20 20
40 40
60 60
80 80
100 100
120 120
140 140
160 160
180 180
200 200
260 260
320 320
380 380
440 440
500 500
620 620
740 740
860 860
980 980
1100 1100
1400 1400
1700 1700
2000 2000




2300 2300
2900 2900
3500 3500
4100 4100
4700 K oo 4700 K o
40°C 50°C
t K k t K k
[s] [uS-em™] | [s7] [s] [uS-em™] | [s7]
0 Ko 0 Ko
10 10
20 20
30 30
40 40
50 50
60 60
70 70
80 80
90 90
100 100
120 120
140 140
160 160
180 180
200 200
220 220
240 240
260 260
280 280
300 300
360 330
420 360
480 390
540 420
600 450
720 480
840 540
960 600
1080 660
1200 720
1500 780
1800 900
2400 1020
3000 K o 1140
1260
1380 K o




e Ko je prvni odec¢tend hodnota na konduktometru
e K« je posledni ode¢tena hodnota (maximalni) na konduktometru

e Sestrojime graf zavislosti k = f (t) vzdy pro danou teplotu.

> K [uS-em™] (zavisle proménna) — osa 'y
N » t[s] (nezavisle proménnd) — 0sa X
. » velikost grafu alespon 10 x 10 cm
» body izolované, nespojovat !!!
’a, » rozsah os vhodné¢ zvolime dle
[ ]

+.‘ naméfenych hodnot, abychom vyuzili

® (USfcm)
[ ]

celou plochu grafu pro nase namétené
Lol hodnoty
Graf V-1: Zavislost k = f (t) hydratace acetanhydridu ( 25°C)

e Do zavéru protokolu nezapomente uvést:

co bylo cilem ulohy, co jste stanovovali, jak jste to provedli

kde jsou uvedena data (napt. v tabulce 1, 2 atd.) a grafické zavislosti (napi. Graf 1 atd.)

pro kazdou teplotu uved’te primérnou hodnotu rychlostni konstanty se smérodatnou

odchylkou (k = Kpram. = smér. odch.) — nezapomente na jednotku !!!

pokud se néco nepovedlo, nezapomeiite to uvést a napsat pravdépodobnou pfic¢inu

nepiesnosti

5¢) ZAVISLOST REAKCNi RYCHLOSTI NA TEPLOTE

V souhlase s experimentalnimi vysledky vystihl Arrhenius zavislost reakéni rychlosti na teploté

rovnici
k= A-exp [-Ep/RT] (V-15),

kde Ea je Arrheniova aktivacni energie, A je frekvencni faktor a R univerzalni plynova

konstanta.

Podle srazkové teorie je nutnym piedpokladem reakce srazka dvou molekul. Ne vSak kazda
srazka je ucinna, U€innd je pouze ta, pii niz se molekuly srdzeji s dostate¢nou energii, nutnou k
pfesunu vazeb. Minimalni energie srdzky, nutna pro priibéh reakce, se nazyva aktivacni energie

Ea. S Arrheniovou aktivacni energii je ve vztahu E, = E, + RT /2, ale protoze E, >> RT/2,

10



byvaji Ea i Ea ztotoZilovany. Arrheniova rovnice se tradi¢né pro dalsi pouziti linearizuje, ¢imz
nabyva tvaru

Ink = InA — E,/RT (V-16).
V teorii absolutnich reakénich rychlosti (Eyringova teorie) novéji nazyvané teorii tranzitniho
stavu se predpokladd, ze urcCujicim déjem je rovnovdha mezi vychozimi latkami a
tzv. aktivovanym komplexem. Tato rovnovaha je popsdna rovnovaznou konstantou K7, pro

kterou plati:

T
.K* = kgT/h - K* (V-17),

k=—
Nh

kde N je Avogadrova konstanta, ke Boltzmannova konstanta a h Planckova konstanta. Protoze
rovnovaznou konstantu je mozno vyjadfit pomoci zmény Gibbsovy energie aktivovaného

komplexu, pro kterou plati:
AG* = AH* — TAS* (V-18),

je mozno vysledny vyraz pro zavislost rychlostni konstanty na teploté (Eyringova rovnice) psat

ve tvaru
kgT ~ —AH*  AS*
_ 2B, . V-19),
k o exp RT exp R ( )
respektive v linearizované podobé
kgT\ AH* AS*
Ink = In (<2} - V-20),
n n h RT + R ( )

kde AH* a AS™*jsou aktivacni entalpie a aktivacni entropie. Derivujeme-li Arrheniovu i

Eyringovu rovnici podle teploty a obé porovname, dostaneme vztah
E, = AH* + RT (V-21).

Spole¢nym fesenim rovnic (V-16), (V-20) a (V-21) ziskame vztah pro vypocet aktivacni
entropie:

AS* = R(InA — In (kBTT> ~1) (V-22).

11



Ukol: Stanovte aktiva&ni veli¢iny (Ea, AS?, AH?) hydratace acetanhydridu.

Pro tento kol pouzijeme data z ptedeslé ulohy 5 b).

Vyhodnoceni:

do tabulky (V-5) zapiseme hodnoty potiebné k vypoctu a vyneseni grafické zavislosti

Tabulka V-5: Hodnoty rychlostnich konstant hydratace acetanhydridu pro rizné

reakéni teploty

T[K] UT [KY] k [s] In k

Ink

Sestrojime graf zavislosti In k = f (1/T) > In K (zavisle proménnd) —» 0sa y

L > 1/T [K] (nezavisle proménnd) — 0sa X
» velikost grafu alespon 10 x 10 cm
» body izolované, nespojovat !!!

Ry’ - ;;;41:6 . » linearni zavislost — prolozime piimkou,

uvést rovnici ptimky a koeficient R?

e » rozsah os vhodné zvolime

0.00305 0.00315 0.00325 0.00335 naméfenych hodnot, abychom vyuzili

1/T [K-1]
Graf V-2: Zavislost In k = f (1/T) hydratace
acetanhydridu

celou plochu grafu pro nase namétené

hodnoty

Z rovnice (V-16) vyplyva, ze smérnice ptimkové zavislosti In k = f (1/T) odpovida -Ea/R
Ink=InA-EART

obecna rovnice piimky y = b - ax

-a (smérnice ptimky) = -Ea/R, odtud potom vypocitame hodnotu -Ea=-a - R

posunuti piimky b pfedstavuje In A zrovnice (V-16); pro dalsi vypocet nemusime

odpogaritmovavat, v dalsim vypoctu (V-22) je potfeba In A

pii znalosti InA potom mtizeme pro teplotu 298 K vypoditat aktiva¢ni entropii AS*pomoci

rovnice (V-22)

pomoci rovnice (V-21) vypocitdme aktiva¢ni entalpii AH?

a nakonec pomoci rovnice (V-18) vypocitdme zménu Gibbsovy energie aktivované¢ho

komplexu AG”
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¢ Do zavéru protokolu nezapomeiite uvést:
- co bylo cilem tlohy, co jste stanovovali, jak jste to provedli
- kde jsou uvedena data (napt. v tabulce 1, 2 atd.) a grafické zavislosti (napt Graf 1 atd.)
- uved’te vypocitané hodnoty stanovovanych veli¢in
- pokud se néco nepovedlo, nezapomenite to uveést a napsat pravdépodobnou pfi¢inu

nepiesnosti
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