L. Trnkova Gloha 8a_b

8.a Stanoveni aktivitnich koeficientt HCI

Pro stanoveni stfednich aktivitnich koeficientd y, iontd H" a CI v roztoku kyseliny

& oo . - vy . e
chlorovodikové o koncentraci ¢ vyuzijeme méfeni elektromotorického napéti

¢lanku sestaveného ze sklenéné a argentchloridové elektrody. Schema zapojeni:
Sklenéna elektroda s 0,1M HCI /méreny roztok HCI (¢;) / 0,1M HCI / AgCl/ Ag.

Elektromotorické napéti tohoto ¢lanku, ktery se mj. pouzivA k méfeni pH, je dano
vztahem:

AE:AEk+£|nC+£|n7i = AE, —2,303ﬂ pH (1.1.)
nF nk F
kde AE je standardni elektromotorické napéti takto sestaveného Clanku, T je teplota
glanku v Kelvinech, R=8,31448 J mol™ K*, F=96 485,3329 s A mol™. Tento ¢&lanek se
pouziva jako kombinovana elektroda k stanoveni pH. Vnitfnim roztokem elektrod je
obvykle 0,1M HCI.

Zméfime-li napéti pro sadu ¢lankd s rostouci koncentraci HCI.  Pro rozdil
elektromotorického napéti dvou ¢&lankd o napéti AE; (c¢) a referentniho Clanku s

elektromotorickym napétim AE, (c,) plati:

AE, —AEl—Zgln C, :Z%In( . ), + Konst. (1.2)
kde
Konst. :—zgln cl—zgln(;/i)1 (1.3))

Za eferentni ¢lanek zvolime ¢lanek s nejlepsi reprodukovatelnosti napéti, coz je ¢lanek
s koncentraci c,,, =0,01M (je pouZzita pro vnitfni roztok elektrod).

Pro nizké koncentrace HClI mizeme pouzit Debye-Hiickelova limitniho vztahu:

log(y, ), =-0,509,/c; = —i\/c_i neboli: In(y,) =—-Ac (1.4)

2,303
kde za teploty 25°C je A = 1.1744 kg/*mol~1/?. Pak rovnici (1.2.) Ize pFepsat do tvaru:

AE, —AEl—Zgln C :-1,17442%-\/?i + Konst. (1.5)

Vyneseme-li do grafu zavislost spocitané hodnoty levé strany rovnice (1.5.) proti\/?,,
pak hodnotu Konst. vyskytujici se v rovnicich (1.2.), (1.3.) a (1.5.) zjistime extrapolaci
této zavislosti pro hodnotu Je=0 (Ize pouzit napfiklad prolozeni polynomem 2 stupné).
K vypottu stfedniho aktivitniho koeficientu (y, ). v sadé roztokd o riizné koncentraci HCI
pouZzijeme pak rovnici (1.2.). Pro ziskané hodnoty (7/i)i muzeme ovéfit platnost limitniho

Debye-Hiickelova vztahu (1.4.) a platnost rozsifeného Debye-Hiickelova vztahu,
obsahujiciho korekci na polomér iontu:
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log(y, ) =-0,509 ————, neboli: In(y,)=-A——— 1.6.
9(7_). 1+1.64\/C_i I (7_). 11 Ba\/c_i ( )

kde B = 3,285 m~'kg/?mol=/? a a = 5.1071m pro HCI za teploty 25°C.

o UkoL: Zméite EMN d&lanku sestaveného ze sklenéné a argentchloridové

elektrody. Pouzijte rGzné koncentrace HCI a vypocitejte stfedni aktivitni
koeficienty. Vymezte obor platnosti Limitniho (viz vztah (1.5.)) a roz8ifeného (vztah
(1.7.)) Debye-Huckelova zakona.

< POTREBY A CHEMIKALIE: Sklenéna a argentchloridova elektroda, voltmetr,

termostat, dé&lené pipety (25cm® 10cm?®, 0,1M HCI, 10 odmérnych banék
(50 cm?®), kédinka (50 cm?®).

PosTup: Zapneme termostat (teplotu nastavime na 25°C). Pfipravime si roztoky
HCI o koncentracich: 2:10°M, 4-10°M, 8:10°M, 1.10°M, 2:10°M, 4-10°M, 6-10°

’M, 8:10M, 1-10"*M. Zapneme milivoltmetr. Pfipravime k méfeni elektrody. Ponofime je

wviv s

v

kazdym méfenim vzdy proplachujeme méfici nadobku naslednym méfenym roztokem.

d Pred zaCatkem méreni se presvédcime rovnéz o polarité elektrod. Manipulace se
sklenénou elektrodou provadime opatrné, aby nedoslo k jejimu poSkozeni.

& | ProTOKOL: Tabulka 1: ¢, AE;, \c, Inc, AE, ~AE,, AL, —AE -(2RTI nF)Ing,

hodnoty In(y.). a (y.), dle limitniho (viz vztah (1.5.)) a roz8ifeného (vztah (1.7.))
Debye-Huckelova zékona, hodnoty In(y.) a (y,), dle experimentu za pouZiti vztahu
(1.2.). Dale: hodnota Konst. Graf 1: zavislost £;— £ —(2RT/ nF)Inc na ,/c, . Spoleény
graf 2: zavislosti In(y.), na \/c_l dle limitniho a rozSifeného Debye-Huckelova zakona
spolu s experimentalni zavislosti In(;/i)i na \/c_, dle provedeného experimentu.
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