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1 Uvod

Moje prace je zaméfena na oxidaéné-redukCnich reakce a zejména na redoxni
potencial. Sledovani hodnot elektrodovych potencidlii nachézi Siroké uplatnéni
Vv analytické nebo fyzikalni chemii.

Hlavnim cilem moji prace bylo sestavit praktické ulohy, pii nichz by bylo mozné
vyuzit senzor na méfeni oxida¢né-redukénich potenciala ORP —BTA od firmy Vernier,
tyto ulohy vyzkouset a vyhodnotit vysledky danych méfeni.

Praci jsem rozclenila na Cast teoretickou a praktickou. V teoretické Casti se vénuji
predevsim problematice elektrodovych potencidld a vybranym kapitolam, které jsou
S touto oblasti uzce spojeny, jako jsou redoxni déje nebo galvanické ¢lanky.

Praktickd c¢ast je vEénovana popisu prace se senzorem na méfeni
oxidac¢né-redukcnich potenciall a se softwarem LoggerPro. Podstatnou ¢ast tvoii naméty
na ulohy vyuzivajici vySe zminény senzor. Vétsina uloh je zaméfena na potenciometrické
titrace, posledni z tloh se tyka oscila¢nich reakci. Soucasti prace jsou také grafy a tabulky,

V nichZ jsou zpracovana data z jednotlivych méfenti.



2. Teoreticka cast

2.1 Oxidaéné-redukéni dgjel??

Jako oxida¢né-redukéni d€j lze nazvat kazdy d¢j, pti némz dojde k pienosu
elektronti od jejich déarce (donoru) k piijemci (akceptoru). Kazdy takovy déj lze formalné
rozdé€lit na dva déje — oxidaci a redukci. Pti oxidaci latka odevzdava elektrony, pfi redukci
je ptijima. Latka, kterd zplisobi oxidaci jiné latky a soucasné se sama redukuje, se oznacuje
jako oxidacni cinidlo. Naopak redukcni cinidlo je latka, kterd je schopna jiné latky
redukovat, pficemz se sama oxiduje. Pii redoxnich déjich dochazi ke zméné oxida¢niho
¢isla. Jako ptiklad uvadim reakci kovového zinku ponofeného do roztoku méd’naté soli:

Cu'+ Zn°—Cu® + zn",

rovnice dil¢ich déji maji tvar:
oxidace Zn° - 2e"— Zn?*,
redukce Cu®* + 2e—CU’.

M¢édnaté ionty plisobi jako oxidac¢ni ¢inidlo a zinek naopak jako redukéni €inidlo.
Kationty Cu?* redukuji na kovovou méd’, oxida¢ni &islo médi se snizuje. Kovovy zinek
pfechdzi do roztoku. Dochazi kjeho oxidaci a jeho oxidaéni Cislo
se zvySuje. Ztoho vyplyva, ze pii redukci dochazi ke snizovani oxidac¢niho ¢isla
a u oxidace je tomu naopak. U oxida¢né-redukénich déji tedy dochazi k prevadéni

elektront z latky oxidované na latku redukovanou.

v

Fe® + Cu"'SO4 — Cu® + Fe''SOs4,
rovnice dil¢ich d&ji maji tvar:
oxidace Fe® — 2e—Fe?",

redukce Cu?* + 2e—Cu°,

kde Zelezo i m&d’ jsou v elementarnim stavu, jejich oxidaéni &isla jsou rovna nule. Zelezo
se oxiduje z 0 na +2, pfichazi o 2 elektrony a zaroven pusobi jako redukéni Cinidlo neboli
darce elektronti pro méd’. U médi dochazi k redukci z oxidacniho ¢isla 2 na 0 a ptsobi jako

oxidacni ¢inidlo neboli akceptor elektronti od zinku.



Pii popisu oxidacné redukénich déju se pouziva pojem oxidacni cislo. Jednoduse
1ze tici, Ze oxidaéni ¢islo daného prvku je rovno naboji, ktery by dany prvek ziskal, pokud
by elektrony ptedal elektronegativnéjSimu partnerovi. U prvkl, které se vyskytuji

V elementarnim (neslouc¢eném) stavu, se oxidacni ¢islo rovna nule.

2.2 Galvanické ¢lanky*®

Abych se dostala k samotnému pojmu elektrodovych potenciald, musim nejdiive
vysvétlit pojem galvanicky c¢lanek. Je to systém tvofeny dvéma polo¢lanky. Kazdy
poloclanek sestava zelektrody (kov, uhlik — elektroda v uzS§im slova smyslu)
a elektrolytu. Tim muze byt jeding latka, ktera se v roztoku nebo taveniné $té€pi na ionty.
Elektrodou v §ir§im slova smyslu se rozumi cely polo¢lanek. Na fazovém rozhrani
mezi elektrodou a elektrolytem probihaji redoxni reakce, v jejichz disledku na ném vznika
potencidlovy rozdil. Elektroda je systém slozeny z vice fazi, kde mezi dvéma elektricky
vodivymi fazemi nastane elektrochemicka rovnovaha.

Elektrodu mohou tvofit pevné, kapalné ¢i plynné latky (Ag, vodny roztok KCI,
plynny chlor).

Existuje n¢kolik typt elektrod:

Elektrody prvniho druhu —na tomto typu elektrod se ustavuje rovnovéha na rozhrani
kov/roztok:

M* +ze" > M,

kde M je kov a z je nabojové Cislo iontu kovu. Ve vétsing ptipadu jsou elektrody prvniho
druhu kovové (Zn, Cu) nebo plynové (H, Cl2), jez jsou zanotené do roztokt obsahujicich
odpovidajici ionty kovu nebo nekovu:
. Kationtové - kovové (kovlkation), amalgamové
(amalgam kovulkation), plynové (Pt|Pt- Cerfijplyn X>)
. Aniontové - plynové (Pt|Pt -Ceriijplyn Y2), nekovové
(Ptinekov , slionty Z°).
Elektrody druhého druhu — elektrodovy dé&j Ize popsat dvéma elementarnimi reakcemi,
prichod elektrického proudu je spojeny s piendsenim anionti.
. Kalomelova elektroda — je tvofena rtuti pokrytou

vrstvou Hg2Cl2 ponoienou v roztoku KCI



. Chloridostiibrna elektroda — tvoii ji stiibrny dratek
¢i pliSek pokryty jemnou vrstvou tuhého chloridu
stiibrného a vSechno je ponofeno do roztoku
obsahujiciho chloridové ionty.

Oxidacné-redukéni elektrody- tvoii je uSlechtily kov (nejcastéjsi je Pt, mize byt Ag
¢i Hg), jenz je ponoten do roztoku dvou rozpustnych forem stejné latky, ktera je v riizném
stupni oxidace. Kov funguje jako zprostfedkovatel vymény elektronti, neni chemicky
aktivni. Obecnou reakci oxidace/redukce na elektrod¢ 1ze zapsat:

Ox +ze —Red,

kde z je pocet vyménénych elektront.

Iontové-selektivni elektrody — jejich podstata spocivd v existenci membranovych
potencidli. Dva roztoky obsahuji elektrolyty a neelektrolyty, které maji riznou
koncentraci, a Vv jednotlivych roztocich jsou oddélené membranou propoustéjici veskeré
Castice vyjma jednoho druhu ionti. Dusledkem jsou rizné tlaky v obou roztocich
a na rozhrani mezi nimi (po ustaveni rovnovéhy). Rozhrani je tvofené polopropustnou
membranou, vznikne rozdil potenciali neboli membranovy potencial. Mezi tyto elektrody

patii sklenéna elektroda.

Hodnoty standardnich redukénich potencidli vybranych elektrod jsou uvedeny
v tabulce 1°.

Tabulka 1 Hodnoty standardnich reduké¢nich potenciali vybranych elektrod t=25°C

Elektrody prvniho druhu

elektroda elektrodova reakce E9 (V)
Cu®*/Cu Cu**+2e —Cu + 0,337
H*/H; H" +e — % Ho 0,000
Zn?*/Zn Zn**+2e —Zn -0,763
Cl/CI % Clo+e — ClI- + 1,360
Elektrody druhého druhu

AgCl/Ag/CI- AgCl + e—(1Ag + CI- +0,222
Hg2Cl2/Hg/Cl- > HgoClo + e=—Hg + ClI™ + 0,268

10



Oxida¢né-redukéni elektrody

Cu®/Cu? Cu** +e —[ICut +0,167

PtCle>/PtCls*,CI- PtCle> + 2 e—PtCls> + 2 CI- + 0,68

Pokud se spoji dvé vhodné elektrody neboli poloclanky, vznikne
tzv. elektrochemicky clanek. Ob¢ elektrody se musi vodivé spojit takovym zpiisobem,
aby ionty mely moznost pfechazet z jednoho roztoku do druhého. Jsou dva zékladni typy
elektrochemickych ¢lank, a to ¢lanek s pievodem, kde jsou roztoky rozdilné
a transport iontll vede pfes kapalinové rozhrani k nevratnym jevim v kazdém z elektrolytt,
a Clanek bez prevodu, u kterého jsou stejné roztoky a neni zde kapalinové rozhrani.

Clanky se dé&li do nékolika skupin:

Chemické ¢lanky bez prevodu
Jeden spole¢ny elektrolyt pro obé elektrody, coz je naptiklad clanek tvofeny
vodikovou a chloridostiibrnou elektrodou. Tyto c¢lanky jsou pouzivany ke stanoveni

standardnich potencialt aj.

Chemické €lanky s pfevodem

Typicky je Danielliiv ¢lanek, u kterého jde o soustavu tvofenou roztokem CuSOq4
a vném ponofenou Cu elektrodu, a roztokem ZnSO4 a v ném ponofenou Zn elektrodu.
Tyto elektrody (poloclanky) jsou spojeny prilincitou piepazkou- diafragmou nebo solnym
mustkem, coZ zpomali difuzi a brani michani roztokd. Pokud se obé kovové elektrody
spoji vodi¢em, bude na zinkové elektrodé dochazet k oxidaci a na Cu elektrodé k redukci

a soustavou bude prochazet elektricky proud.

Elektrodové koncentra¢ni ¢lanky
U tohoto typu ¢lanka je hnaci silou rozdil v koncentracich elektroaktivni latky
na elektrodach. Mohou byt amalgamové a slitinové, kde je riizna koncentrace rozpusténého

kovu v elektrodach, nebo plynové, u kterych je rizny tlak daného plynu na elektrodach.

Elektrolytové koncentraéni ¢lanky
Zde je hnaci silou rozdil v koncentracich elektroaktivni latky v elektrolytu.

U tohoto typu clankii je potieba vysvétlit pojem difuzni potencial. Mezi roztoky vznika
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rozhrani, kde diky koncentranim gradientim difunduje rozpusténa latka
z koncentrovanéjSiho do zfedénéjSiho roztoku. Pfitom se rozdilné ionty pohybuji
Vv kapaliné rtiznymi rychlostmi, takze vznika potenciadlovy spad, protoze difunduji nabité
Castice. Vznikly potencidlovy spad ovlivituje rychlost, jakou se nabité Castice pohybuji
rozhranim, a to nasledujicim zptisobem: vice pohyblivy ion je rychlejsi a nabiji zfedénéjsi
roztok az na svlj ndboj, jenz odpuzovadnim zpomali dalS$i pohyblivéjsi ionty
a ionty sopacnym nabojem urychluje. Dochazi k vyrovnani rychlosti obou iontl
a probiha difuze soli jako celku. Elektrolytové ¢lanky mohou byt S pitevodem, nebo
bez pievodu.

Prvni z nich jsou sestavené zptisobem, Ze se dva roztoky o rizné koncentraci stykaji
pomoci prilincité stény. U tohoto typu je difuzni neboli membranovy potencidl vznikajici
na rozhrani zahrnuty vrovnovazném napéti c¢lanku, které je naméfeno,
a podle hodnoty Ize zjistit velikost difuzniho potencialu.

Druhé z nich se vytvofi, pokud se spoji dva stejné ¢lanky lisici se jen v koncentraci
elektrolytu naproti sobé. Tyto ¢lanky umoznuji experimentalni zjiStovani stfednich aktivit
¢1 aktivitnich koeficienti.

Polo¢lanky lze také spojit solnym miistkem, coz je nejcastéji U-trubice (napf. oba
konce uzavieny pomoci porézniho materidlu), kterd je naplnéna nasycenym roztokem
NH4NO3 nebo KCI a kationty i anionty maji pievodova ¢isla skoro stejna. Pfenaseni naboje
pfes obé rozhrani zprostfedkovavaji ionty roztokli v muistku, protoZe jsou oproti iontim
v roztocich elektrod ve velkém nadbytku. Vznikaji nové difuzni potencidly, které jsou malé

a namifené proti sob¢, proto je celkovy potencial zanedbatelny.

2.3 Elektrické napéti elektrody, rovnovazné napéti élanku®

Elektrické napéti elektrody Ag

Timto pojmem se rozumi rozdil elektrickych potenciali mezi roztokem
a elektrodou, neboli ustaveni rovnovahy mezi roztokem a elektrodou. Tato rovnovaha je
vlastn€ zplsobena tim, Ze kovy maji tendenci vylucovat do roztokll svoje ionty.
Na druhé strané¢ maji ionty zroztoku tendenci pfijmout pii styku s elektrodou od ni
elektrony, které chybi, a vylou¢i se na elektrodé ve formé kovu. Tyto dva opacné d&je
vedou k tomu, Ze se nakonec ustavi rovnovaha mezi kovem, z néhoz je elektroda, a jeho

ionty v elektrolytu. Pfi tomto rovnovdzném stavu se mezi elektrodou a elektrolytem
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nachazi rovnovazny rozdil elektrickych potenciald (urCité rovnovazné napéti).
Jeho hodnota i polarita je ur€ena jednou z opacnych tendenci kovu, a to tou prevladajici.
Elektrické napéti elektrody je dané vztahem:

Ap=pm-p1
kde om je elektricky potencidl elektrody a @1 je elektricky potencidl roztoku. Jestlize je ¢om
vetsi neZ @1, je celkova hodnota elektrického napéti elektrody kladna (A¢>0)

Rovnovazné napéti ¢lanku E

Tato veliCina predstavuje rozdil elektrickych potencidlti elektrod spojenych
v galvanicky clanek kovovym vodicem. Toto rovnovazné napéti ¢lanku je vlastné
divodem pohybu elektront ve vodici a je definovdno vztahem:

E=Ap2-Ag1,
kde Ag2 je celkova hodnota elektrického napéti na elektrodé 2 a Ag: je celkova hodnota
elektrického napéti na elektrodé 1.

Hodnota muze byt kladna ¢i zaporna, zalezi na tom, zda je za elektrodu 2 zvolen
kladny nebo zaporny pdl ¢lanku. Pokud neprochazi proud, rovnd se rovnovazné napéti
¢lanku napéti mezi elektrodami. Pokud je tfeba zjistit E u galvanického ¢lanku, zvoli se
jako elektroda 1, na které probiha samovolna oxidace (pfi spojeni ¢lanku vnéj$im
obvodem), jako zdporny pdl clanku. Za elektrodu 2 se vzdy voli kladny pol clanku.

Timto postupem je hodnota E vZzdy kladna.

2.4 Elektrodovy potencial, Nernstova rovnice *°

Elektrodovy potencial

Pokud v systému dojde k pfevodu ¢astic bez naboje mezi fazemi, je podminkou
rovnovahy za konstantniho tlaku a teploty rovnost chemickych potenciali slozek u vsech
fazi. Latkovy pienos a pienos naboje dava dohromady elektrochemicky potencial.
Chemicky potencial je zavisly na aktivité¢ i-té slozky, fazovy potencial se rovna praci
potiebné k prenosu jednotkového naboje z ur€ité vzdalenosti do dané faze. Pokud bude
naboj prochdzet fdzovym rozhranim, budou se uplatiiovat prace elektrickd a prace
chemickd (spojena s prenosem latky ptes fazové rozhrani). Diky vlivu elektrickych sil

dojde na rozhrani fazi kov-roztok k nerovnomérnému rozdéleni naboje, pod jehoz vlivem
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je prubéh potencidlu na rozhrani. Takto vznikne elektrickd dvojvrstva, kterou tvoii naboj
Vv kovu a solvatované ionty v roztoku.

U kazdého poloc¢lanku je rozdil fazovych potencidli charakteristickou, ale
nem¢éfitelnou veliCinou. Aby se zabranilo problémtm pii méteni fazovych potenciali, zvoli
se do soustavy snadno definovany systém, tzv. referentni elektroda neboli standard. Tim
byla zvolena standardni vodikova elektroda. Je to elektroda, ktera je pokryta platinovou
¢erni a je sycena plynnym vodikem o aktivit¢ rovné jedné (tuto aktivitu ma plynny vodik
pii standardnim tlaku p°= 101,325 kPa). Elektroda je ponofena do roztoku vodikovych
iontd H, které maji jednotkovou aktivitu au+= 1. Probih4 na ni reakce:

2H* + 2e'— H2 (g)
kterA ma standardni redukéni potencidl E°(H*/H2). Pokud se spoji nakratko kovova
elektroda s negativnim standardnim potencialem (oproti standardni vodikové elektrod¢)
s vodikovou elektrodou, dojde k vyvoji vodiku z vodného roztoku.

Vodikova elektroda mé& nulovy potencial, ¢imZ se vytvofila relativni stupnice
potenciali. Pojmem elektrodovy potencidl se tedy rozumi potencidlni diferenci oproti

standardni vodikové elektrodé.

Nernstova rovnice

Tato rovnice vyjadfuje zavislost rovnovazného napéti clanku na sloZeni neboli fika,
jak dochazi ke zméné elektrického napéti elektrody se zménou aktivit slozek, které se
Gcastni elektrodového dé&je, a umoziiuje vypoéitat standardni elektrodovy potencial E°
(standardni rovnovazné napéti). U libovolné kovové elektrody plati:

Me?" + ze — Me (reakce probiha v obou smérech).
Pro jeji potencial plati:
Eme= E%e + RT/zF In cme?t |

kde z* je oxida¢ni ¢islo kovu v roztoku, R je univerzalni plynova molarni konstanta,
T absolutni teplota, F Faradayova konstanta (96487 C mol™) a cme?* je koncentrace danych
iontl v roztoku.

Nernstova rovnice se bézné uvadi ve tvaru s aktivitami slozek:

agad
a%al’
A“YB

E=E%-RT/zF In
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kde a jsou aktivity slozek a horni indexy piedstavuji stechiometrické koeficienty latek
ucastnicich se reakce, kde jsou v Citateli aktivity produkutli a ve jmenovateli aktivity

vychozich latek. Tato podoba Nernstovy rovnice je uvedena v kapitole 3.2.1.

2.5 Standardni elektrodovy potencial, standardni redukéni potencial*® 8

Standardni elektrodovy potencial

Timto pojmem se rozumi potencial, ktery ma elektroda pii jednotkovych aktivitach
vSech slozek, keteré se ucastni pfenosu naboje na dané elektrodé. Je to veli¢ina pro danou
elektrodu charakteristickd, a pokud sefadime kovové elektrody podle hodnot jejich
standardnich potenciall, vznikne tzv. Fada napéti kovii.

Li, K, Ca, Na, Mg, Al, Mn, Zn, Fe, Cd, Co, Ni, Sn, Pb, H, Cu, Hg, Ag,Au.

Zleva doprava rostou hodnoty standardnich elektrodovych potenciald. Smérem
elektrody maji tedy bud’ pozitivni, nebo negativni hodnoty standardnich potenciéli, a to

vuci standardu, jimz byla zvolena vodikova elektroda.

Standardni redukéni potencial

Podobnym zpiisobem lze uspotadat také standardni potencialy oxidacné-redukénich
systétmli. Pokud by se spojily dvé redoxni elektrody do clanku, bude
na elektrod¢, kterda ma negativnéj$i potencial, dochazet k oxidaci, a na elektrodé¢
s kladng&j$im potencidlem k redukci. Na zdkladé Udaji o standardnich redoxnich
potencidlech lze naptiklad vypocitat rovnovaznou konstantu systému, u néhoz dojde
k oxida¢né-redukéni reakci. To mohu demonstrovat na ptikladu reakce

2Fe¥*+Sn**— 2Fe**+Sn*,

ktera miize také prob&hnout v &lanku: Pt|Sn?*, Sn*'| |Fe?*, Fe3*|Pt. Z tabelovanych hodnot
standardnich redoxnich potencidli ziskdm standardni elektromotorické napéti udavajici

hodnotu, jez ma rovnovazna konstanta:
RT
AE= EOFe3+/Fe2+ - E05n4+/8n2+= ; In Ka.

Pti teploté 298 K plati:
0,771 - 0,153= 0,029 log Ka,
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21,3=log Ka
Tato hodnota poukazuje na fakt, zZe Zelezité ionty skoro Uplné zoxiduji cinaté ionty

na cinicité.

2.6 Elektrolyza *°

Elektrolyzu je mozné také popsat jako rozklad pomoci elektrického proudu.
Pokud se do soustavy, kterou tvoii dvé kovové elektrody a elektrolyt, doda elektricka
prace, dojde k reakci, jez by samovolné probihala opaénym smérem. Pokud dojde ke
styku kovové elektrody s elektrolytem obsahujicim piislusné ionty, ustavi se
dynamicka rovnovaha. Z kovu prechazi urcité mnozstvi iontl
do elektrolytu a naopak. To znamend, Ze i bchem rovnovdhy prochdzi mezi
elektrolytem a elektrodou elektricky proud v obou smérech. Hodnota tohoto proudu je
charakteristickd pro elektrodovou reakci a vnéjsi proud je nulovy. Pii elektrolyze
probihé na zaporné elektrodé (katod¢) redukce. Je zde prebytek elektront a ionty, které
se ke katodé¢ ptiblizi, je od ni ptijmou. Dojde k redukci. Na kladné elektrodé (anod¢) je
tomu naopak, ionty zde odevzdavaji elektrony, dochazi tedy k oxidaci.

Oxidaéné-redukéni d€je probihaji na rozhrani elektroda — elektrolyt.

2.7 Praktické vyuziti potenciometrickych méreni %

Stanoveni standardnich redukénich potenciali

Elektrodovy potencidl nelze zméfit absolutng, ale lze ho pouze srovnat
stzv. referenénim systémem, kterym je nejcastéji standardni vodikova elektroda.
PohodIngjsi je ale préace s elektrodami druhého druhu (napt. kalomelova, chloridostiibrnd),
jez maji znamy potencidl. Samotné méfeni se provadi tak, ze se méfena elektroda

(mérnd/indikacni) spoji s referencni elektrodou.

Redoxni a potenciometrickeé titrace
Pti redoxnich titracich se vyuzivaji roztoky oxidacnich ¢i reduk¢nich cinidel,
kterymi je analyt v roztoku stanovovan oxidaci nebo redukci. Tyto titrace se rozdé€luji

podle ¢inidla pouzitého v odmémém roztoku a pouZivaji se pro stanoveni rlznych
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anorganickych 1 organickych latek, jez je mozné oxidovat ¢i redukovat.
naptiklad peroxidy a nepfimo naptiklad vapnik. U manganometrie je odmémym roztokem
manganistan draselny, ktery funguje jako silné oxidac¢ni ¢inidlo, a to pfedevsim v kyselém
prostredi, ale i v neutrdlnim ¢i slabé zésaditém. Jako zékladni latky pro stanoveni titru se
pii manganometrii pouzivaji dihydrat kyseliny $tavelové, oxid arsenity nebo Mohrova sl
(hexahydrat siranu Zzeleznato-amonného). Dalsi dilezitou redoxni titraci je napiiklad
bromatometrie slouzici ke stanoveni cinatych, antimonitych a arsenitych slou¢enin nebo
organickych sloucenin jako je fenol ¢i hydrazin. Dale jodometrie slouzici ke stanoveni
antimonu a cinu ¢i sifi¢itant a sulfidi (zpétna titrace jodu thiosiranem).

Pribéh redoxnich titraci 1ze sledovat také potenciometricky. Pii méfeni se mérna
elektroda spoji s n€kterou z referencnich elektrod v ¢lanek, u kterého se béhem titrace méfi
rovnovazné napéti. Kdyz nastane bod ekvivalence, dojde ndhle ke zméné koncentrace
titrovanych iontt. Ty svoji aktivitou urcuji potencial mérné elektrody, takze dojde i k nahlé
zméné napéti ¢lanku. Touto metodou Ize sledovat napft. pribéh oxidaéné-redukcnich déjt

indiferentnimi elektrodami.
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3 Prakticka ¢ast

3.1 MéFici systém Vernier

3.1.1 Zavizeni a soucasti systému Vernier

V praktickych ulohach jsem pouzivala systémem Vernier, a to nasledujici komponenty:

ORP — BTA senzor oxida¢n¢ — redukcniho potencialu

DropCounter — ¢ita¢ kapek

Go!Link rozhrani — mozné pouzit jen pro digitalni zapojeni, napt. pro ¢itac
kapek DropCounter

LabQuest Mini rozhrani — mozné pouzit jak pro analogové, tak pro digitalni
vstupy (zapojeni ORP — BTA senzoru)

pocitac s nainstalovanym softwarem — programy Logger Pro a Logger Lite;

V mé préci jsem se zaméfila na praci s programem Logger Pro
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Obr. 1 ORP - BTA senzor (senzor oxida¢né — redukénich potenciali)
1 Cerveny méfici platinovy polo¢lanek v odkladacim roztoku pufru (KCI);
2 Cerna platinova referenéni Ag/AgCl elektroda, zakonéena konektorem pro digitalni

vstup.
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Obr. 3 Cita¢ kapek DropCounter

Upevnéni ¢itaCe kapek na stojan; Citac je zakonceny konektorem pro digitalni vstup.
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Obr. 4 Kompletni titra¢ni aparatura
1 byreta 25 cm™3, 2 ORP - BTA senzor, 3 elektromagnetickd michacka, 4 rozhrani

LabQuest Mini, 5 pocita¢ s prostfedim programu LoggerPro, 6 ¢ita¢ kapek DropCounter

3.1.2 Prace se systétmem Vernier
V této Casti prace se zaméfim na vysvétleni prace se senzorem ORP — BTA,

zpusoby zapojeni jednotlivych soucasti a na praci s programem LoggerPro.

Zpusoby zapojeni

Miizeme vyuzi rozhrani LabQuest Mini, které je uzpiisobené jak pro analogové
(DropCounter), tak pro digitalni vstupy (ORP senzor). Rozhrani Go!Link je uzptusobené
pouze pro analogové vstupy (Obr. 2 a 5).
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MINI

1 LABQuUEST

I,

Obr. 5 Rozhrani LabQuest Mini
1 analogové vstupy oznaené CH1 — CH3; 2 USB vstup pro pfipojeni k pocitaci; 3
digitalni vstupy oznacené DIG1 a DIG2.

Sestaveni aparatury a zahdjeni prace v programu LoggerPro

Na stojan jsem upevnila byretu a Ccitaé kapek DropCounter. Zapojila jsem
magnetickou michacku do sité, do kadinky s pfipravenym roztokem jsem vlozila
michadélko a umistila jsem ORP — BTA senzor na ¢itaci kapek tak, aby byla elektroda
ponofena V roztoku. ORP senzor jsem upevnila pfes kulaty otvor v ¢itaci kapek. Byretu
jsem upevnila tak, aby odmémy roztok odkapaval mezerou v &ita¢i kapek. Citaé tak miize
snimat piesny objem vyteklého odmérného roztoku. K pocitaci jsem piipojila rozhrani
LabQuest Mini ptes USB vstup. K rozhrani jsem pftipojila pres digitalni vstup ORP — BTA
senzor, pres analogovy vstup ¢ita¢ kapek DropCounter (Obr. 4). Oteviela jsem program
LoggerPro, ktery rozpoznal senzor ORP — BTA. Ze zalozky Experiment jsem vybrala
moznost Shér dat a vokné jsem zvolila z kolonky Méd moznost Digitdlni uddlosti
a stisknula jsem Hotovo (Obr. 6). U oscilacnich reakci jsem z kolonky Mdd zvolila

moznost Casova zavislost, protoze jsem sledovala cyklicky se opakujici zmény potencidlu
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V zévislosti na ¢ase (Obr. 7). Sbér dat jsem zahdjila stisknutim zeleného tlacitka Sher dat
Vv pravé horni Casti okna programu. Experimenty jsem ukoncila stisknutim cerveného

tlacitka Zastavit sbér dat.

Obr. 6 Nastaveni sbéru dat pro méieni s digitalnimi vstupy
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Obr. 7 Nastaveni sbéru dat p¥i oscila¢nich reakcich

Kalibrace ¢itace kapek DropCounter

Pfed samotnym zahdjenim experimentu jsem musela kalibrovat c¢ita¢ kapek.
Z nabidky LoggerPro jsem vybrala zalozku Experiment a odtud moznost Kalibrovat —
Kalibrovat cita¢ kapek, zvolila jsem moznost Kalibrovat automaticky. Postupovala jsem

podle navodu v tabulce. Kalibraci je nutné provést pii kazdém méteni.

Nastaveni prvni derivace funkce

Pro zjisténi inflexniho bodu jsem musela v grafu zobrazit také prvni derivaci
funkce. Pomoci inflexniho bodu jsem nasledné zjistila i piesny bod ekvivalence. V nabidce
programu LoggerPro jsem vybrala zalozku Data a zni zalozku Novy dopocitavany
sloupec. Pro piehlednost lze pitejmenovat Dopocitavany sloupec na Prvni derivace.

Poté jsem kliknula na tlac¢itko Funkce a v menu jsem zvolila Calculus a odtud moznost
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Derivace. Dale jsem kliknula na tlac¢itko Proménné (sloupce) a vybrala jsem moznost

Potencial. Do pole Vyraz se zapsala dana funkce s derivovanou proménnou.

Obr. 8 Nastaveni prvni derivace funkce

Zobrazeni titra¢ni krivky soucasné s prvni derivaci funkce

Kliknutim levého tlacitka mySi na nazev svislé osy se objevilo okénko, ze kterého
jsem vybrala moznost Dalsi. Objevila se tabulka, ve které jsem vybrala moznost Prvni
derivace a stisknula Hotovo (Obr. 9 a 10). V grafu se zobrazila prvni derivace.
Pro ptehlednost jsem zvolila pro zobrazeni derivace jinou barvu. Kliknula jsem pravym
tlac¢itkem mysi na svislou osu grafu, v tabulce jsem vybrala moznost Nastaveni sloupce—
Prvni derivace. V nabidce dalsi tabulky jsem vybrala zalozku Nastaveni a zvolila jsem

barvu pro znazornéni prvni derivace (Obr. 11 a 12).
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Obr. 9 Nastaveni zobrazeni prvni derivace

Obr. 10 Nastaveni zobrazeni prvni derivace souc¢asné s titra¢ni kiivkou
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Obr. 11 Nastaveni sloupce prvni derivace
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Obr. 12 Nastaveni barvy prvni derivace funkce

Zjisténi inflexniho bodu

Pro samotné zjisténi hodnoty inflexniho bodu poslouZzi funkce Odecet hodnot, ktera
se nachdzi v horni ¢asti programu LoggerPro (nastrojova liSta). Posunovanim kurzoru po
zaznamu prvni derivace se zjisti hodnota potencidlu v inflexnim bod¢, tedy ptesny bod

ekvivalence.
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Obr. 13 Funkce odecet hodnot

Obr. 14 Zji

w

S

t

v__ 7

cnl

inflexniho bodu= bod ekvivalence
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Dalsi moZnosti nastaveni:
Nastaveni méritka grafu

Pro lepsi zjisténi inflexniho bodu jsem potiebovala piiblizit graf v oblasti
ekvivalence. K tomu jsem musela zménit méfitko na osach grafu. Na svislé ose jsem
kliknula dole a nahote, kde se objevila hodnota signdlu. Tu jsem si upravila do potiebné

hodnoty. Stejné jsem postupovala i u vodorovné osy shodnotami objemu.

Obr. 15 Nastaveni méritka os grafu

Nastaveni maxima na svislé ose (hodnoty potencialu).
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VloZeni poznamky
Pro popis grafu jsem pouzila funkci vlozeni textového pole. Na karté Viozit jsem

zvolila moznost Textové pole. Vepsala jsem potfebné udaje a popsala jsem jednotlivé ¢asti

grafu.

Obr. 16 VloZeni textové poznamky do grafu
Zachazeni se senzorem oxidac¢né — redukéniho potencialu

Po kazdém experimentu je nutné dikladné oplachnout elektrodu destilovnou vodou a

osusit ¢ast, kterd byla ponofena, a vratit do roztoku pufru.
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3.2 Prakticé ulohy *1°

3.2.1 Manganometrické stanoveni Zeleznatych ionti
Ukol: Manganometricky stanovte obsah Zeleza ve vzorku Zeleznaté soli
Princip ulohy:

Manganistan je silné oxidacni ¢inidlo, které je vyuzivano k oxidacné-redukénim
titracim. Vyuziva se jak v kyselém, tak v neutralnim i alkalickém prostfedi. V tomto
stanoveni se jedna o kyselé prostiedi, v némz se manganistan pii reakci redukuje na
manganatou sil. Reakci vystihuje rovnice

10 FeSO4 + 2KMnO4 + 8H2S04 — 5Fe2(S04)3 + 2MnSO4 + K2S04 + 8H:20,
iontovy zapis

Fe?* +MnOy4 + 8H* + 56— Mn*" + Fe**+ 4H;0.
Z rovnic vyplyva, Ze redoxni potencidl tohoto systému do znaéné miry zdvisi na
koncentraci vodikovych iontti. Potencial vyjadiuje Nernstova rovnice, ktera ma tvar:

. RT aMn?ta® Fe3t
E=E"+ —In —
5F  aSFe?t.aMno;

E°=151V,
kde E° je standardni elektrodovy potencial, R je molamni plynova konstanta, T je
termodynamicka teplota, F je Faradayova konstanta, a jsou aktivity jednotlivych slozek.
Pro aktivitu plati vztah
Ci
aizﬁ Vi,
kde ¢i je koncentrace i-té slozky, c* je standardni koncentrace (1 mol dm).

Bod ekvivalence je indikovan rtizovou barvou roztoku, kterd je zplisobena prvni
nadbyte¢nou kapkou manganistanu. Pfi potenciometrickém stanoveni je bod ekvivalence
zjistovan z inflexniho bodu na titra¢ni kiivce.

Pomiicky: odmérna baiika (50 cm®), pipeta délena 25 cm®, odmérny valec (50cmd),
4x kadinky (150-250 cm?®) , byreta 25 cm®, ORP senzor, rozhrani LabQuest Mini, stojan,
ktizové svorky 2x, drzdk na byretu, ochranné rukavice, ¢ita¢ kapek DropCounter,
elektromagnetickd michacka s michadlem, notebook

Chemikailie: roztok manganistanu draselnéhoKMnO4 (c= 0,02 mol dm®), kyselina sirova

H2SO4 (ztedéna 1:4), vzorek zeleznaté soli (napf. FeSOy4)
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Postup:

= piiprava roztokl — z pfipraveného roztoku siranu Zeleznaté¢ho jsem odebrala vzorek
(cca 45 — 50 cm®) a doplnila v odmérné batice vodou do objemu 100 cm?. K titraci
jsem odpipetovala 12,5 cm® tohoto roztoku do kadinky a ptidala zhruba 25 cm?®
vody a 25 cm3ziedéné kyseliny sirové. Pokud byl roztok zakaleny, musela jsem jej
zahtat, dokud se nevycefil.

* byretu jsem naplnila po rysku odmérnym roztokem KMnOa4(c= 0,02 mol.dm?).
Titra¢ni aparatura - viz obr. 4.

= piipojila jsem ORP senzor a ¢ita¢ kapek k rozhrani, které jsem zapojila do pocitace
pies USB vstup (obr. 5)

= oteviela jsem program LoggerPro a zah4jila jsem méfeni stisknutim tlacitka Sbér
dat.

= titraci jsem ukoncila za bodem ekvivalence, kdy méla kiivka sigmoidni tvar. Bod

ekvivalence jsem urcila potenciometricky jako inflexni bod na titra¢ni kiivce.

3.2.2 Manganometrické stanoveni peroxidu vodiku
Ukol: Manganometricky stanovte pfesnou koncentraci peroxidu vodiku
Princip:

Stejné jako v tloze 3.2.1 se jednd o oxidaci manganistanem draselnym. Peroxid
vodiku se oxiduje na kyslik a manganistan se redukuje na manganatou siil. Reakci
vystihuje rovnice

5H202 + 2KMnO4 + 3H2S04—502 + 2MnSO4 + K2SO4 + 8H20,
iontovy zapis

5H202 + 2MnO4” + 6H*— 50, + 2Mn?* + 8H,0.

Bod ekvivalence je indikovan prvnim trvale rizovym zbarvenim roztoku, které vznika po
prvnim nadbytku manganistanu draselného.
Pomiicky: pipeta 5cm?3, pipeta délena 25 cm?®, odméma barika (50 cm®), byreta 25 cm?®,
4x kadinky (150-250 cm?®), stficka, stojan, kiizové svorky, drzék na byretu, ochranné
rukavice, ORP senzor, rozhrani LabQuest Mini, ¢ita¢ kapek DropCounter,
elektromagnetickd michacka s michadlem, notebook
Chemikalie: roztok manganistanu draselného KMnQO4 (c= 0,02 mol.dm), kyselina sirova

H2SO4 (zfedéna 1:4), vzorek roztoku peroxidu vodiku H20,.
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Postup:

» piiprava roztokii — roztok kyseliny jsem pfipravila z 27,9 cm?® koncentrované
kyseliny sirové a tento objem jsem doplnila do 250 cm® Podrobny vypocet
viz kapitolu 3.3.2

» do 50 cm® odmérné baiiky jsem odméfila 5 cm? pfiblizné 3% peroxidu, doplnila
po rysku vodou a promisila. Z tohoto roztoku jsem odméfila 5 cm? do titradni
bariky, pfidala jsem pfiblizné 10 — 15 cm? zfedéné kyseliny sirové.

* byretu jsem naplnila po rysku odmémym roztokem KMnOs = 0,02 mol.dm™).
Titra¢ni aparatura — viz obr. 4

= piipojila jsem ORP senzor a ¢ita¢ kapek k rozhrani, které jsem zapojila do pocitace
ptes USB vstup (obr. 5).

= otevrela jsem program LoggerPro a zahdjila jsem méfteni stisknutim tlacitka Sher
dat.

= titrovala jsem roztokem manganistanu do rtzového zbarveni. Nékolik kapek
¢inidla se odbarvilo zvolna, pozdéji uz titrace probihala rychle.

= titraci jsem ukoncila za bodem ekvivalence, kdy méla kiivka sigmoidni tvar. Bod

ekvivalence jsem urcila potenciometricky jako inflexni bod na titra¢ni kfivce.

3.2.3 Jodometrické stanoveni peroxidu vodiku

Ukol: jodometricky stanovte piesnou koncentraci vzorku peroxidu vodiku

Princip:
Tento typ stanoveni je zaloZeny na zvratné reakci
I> +2e"— 2T,
E%=0, 5355 V.

ProtoZe je hodnota standardniho potencidlu u toho systému pomérné mald, plisobi
jod oproti jinym oxida¢nim ¢inidlim selektivnéji. Systém jodid — jod je dokonale zvratny,
a to umoznuje velice piesné zjiStovani konce titraci. Jodometricka stanoveni je mozné
rozdelit na dvé skupiny:

= latky, které maji niz$i redoxni potencial nez systém jod-jodid. Tyto latky se
obvykle snadno jodem oxiduji a pfimo se titruji odmérnym roztokem jodu

(kap. 3.2.2 manganometrické stanoveni peroxidu vodiku).

= latky, které maji vyssi redoxni potenciall nez systém jod-jodid. Tyto latky oxiduji

jodidové ionty na elementarni jod. V tomto piipadé k roztoku stanovované latky
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pfidavame nadbytek jodidu a mnoZzstvi uvolnéného jodu je stanoveno titraci
odmérnym roztokem thiosiranu sodného podle reakce
I2 + 25,03% — 2I" +S406°".

Tento typ stanoveni nazyvame neprima titrace.

Stanoveni peroxidu vodiku jodometrii probiha podle reakci, které vyjadiuji rovnice:

a) H20z + 21" + 2H* =1, + 2H,0,
b) 2+ 2NazS,03 — 2Nal +Na2S40e.

Roztoky, u kterych se titruje uvolnény jod, nesmi byt alkalické, aby neprobéhla samovolna

oxidace jodu na jodnan.

Pomiicky: odmérna batika (50 cm®), 4x kadinky (150-250 cm?®), stfi¢ka,3x pipeta 5 cm?®,

byreta 25 cm?, kiizové svorky, drzdk na byretu, stojan, ochranné rukavice,

elektromagnetickd michacka s michadlem, ORP senzor, rozhrani LabQuest Mini, c¢itac

kapek DropCounter, notebook
Chemikalie: roztok thiosiranu sodného Na2S>03 (c= 0,05 mol dm), 10% roztok jodidu

draselného KI, kyselina sirova H2SOs(c= 2mol dm3),vzorek roztoku peroxidu vodiku

H.0..

Postup:

pfiprava roztoki — wvyuzila jsem roztoki kyseliny sirové piipravené
k manganometrickému stanoveni peroxidu (viz 3.2.2)

do 50 cm®*odmérné baiky jsem odmétila 5 cm? vzorku peroxidu, doplnila po rysku
vodou a promisila. Z tohoto roztoku jsem odméiila 5 cm?® do titraéni baiiky, ptidala
jsem 5 cm? ziedéné kyseliny sirové a 5 cm?® roztoku KI. Baiku jsem uzaviela
a nechala 15 minut stat na tmavém misté. Poté jsem stény baiky 1 zatku oplachla.
a titrovala jsem roztokem thiosiranu sodného az do slabé Zlutého zbarveni.

byretu jsem naplnila po rysku odmérnym roztokem thiosiranu sodného. Titra¢ni
aparatura — viz obr. 4

pfipojila jsem ORP senzor a ¢itac kapek k rozhrani, které jsem zapojila do pocitace
ptes USB vstup (obr. 5)

oteviela jsem program LoggerPro a zahgjila jsem méfeni stisknutim tlacitka Sher
dat.

titrovala jsem roztokem thiosiranu sodného az do slab¢ zlutého zbarveni.

titraci jsem ukoncila za bodem ekvivalence, kdy méla kiivka sigmoidni tvar. Bod

ekvivalence jsem urcila potenciometricky jako inflexni bod na titra¢ni kiivce.
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3.2.4 Jodometrické stanoveni méd’natych soli
Ukol: jodometricky stanovte obsah m&di ve vzorku m&d’naté soli
Princip:

Toto stanoveni je zalozeno na reakci, pii které se z prebytku jodidu draselného
uvolni odpovidajici mnozstvi jodu. Méd, kterda vznikne redukci, tvoii soucasné
s pfebyteénym jodidem $patné rozpustny jodid méd’ny podle reakce

2Cu?* + 41" >2Cul + L.

Rovnovaha reakce se musi posunout smérem doprava dostateCnym piebytkem
jodidovych iontl a také kyselym prostfedim. Uvolnény jod se titruje odmérnym roztokem
thiosiranu sodného podle reakce

I2 + 2NaxS203 — 2Nal +NapS40e.
Pomiicky: 3x kadinky (150-250 cm?®), 2x pipeta 5 cm?, byreta 25 cm?, elektromagneticka
michacka s michadlem, ochranné rukavice, ORP senzor, rozhrani LabQuest Mini, ¢itac
kapek DropCounter, kiizové svorky, drzak na byretu, stojan, 1zicka, stficka, notebook
Chemikalie: roztok thiosiranu sodného NazS,03 (c= 0,05 mol.dm), pevny jodid draselny
KI, kyselina sirova H2SO4 (c= 2mol dm™), roztok méd'naté soli (napi. modra skalice)
Postup:
= podle vypoétl (viz kapitolu 3.3.4) jsem piipravila 5 cmProztoku modré skalice,
ptidala jsem 1,5 az 2,5 cm? ziedéné kyseliny sirové a 1 g pevného KI
= tuto smés jsem ziedila asi na 50 cm® v kadince.
= byretu jsem naplnila po rysku odmérnym roztokem thiosiranu sodného. Titra¢ni
aparatura — viz obr. 4
= piipojila jsem ORP senzor a ¢ita¢ kapek k rozhrani, které jsem zapojila do pocitace
ptes USB vstup (obr. 5)
= oteviela jsem program LoggerPro a zahgjila jsem méteni stisknutim tlacitka Sheér
dat.
* titrovala jsem roztokem thiosiranu sodného az do zesvétlani roztoku v kadince.
= titraci jsem ukoncila za bodem ekvivalence, kdy méla kfivka sigmoidni tvar. Bod

ekvivalence jsem urcila jako v predchozich métenich.
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3.2.5 Oscilaéni reakce !
Ukol: Sledujte zmény redoxniho potencialu pii oscilaéni reakci
Princip:

Jedna se o Bélousovovu — Zabotinského reakci (tzv. autokatalyzovanou
oxidacné — redukeni reakcei). Jde o slozity reakeni systém se simultdnnimi a naslednymi
reakcemi. Mezi jednotlivymi reakcemi systému jsou vztahy kinetické (rizné reakéni
rychlosti) i rovnovazné (konkuren¢éni rovnovahy). Ceri¢ité a cerité ionty pusobi jako
oxidatni a reduk¢éni cCinidla. Dochéazi k redukci bromidu na brom, ktery se aduje
na kyselinu malonovou (organicky substrat). Katalyzatorem je ferroin a barevnou zménu
zpusobuje cyklicka oxidace a redukce bromiCnanovych iontl na bromidové a zpét.
V systému probihd fada redoxnich reakci, tudiz dochédzi ke zménadm redoxniho potencialu.
Pomiicky: 3x odmémy vélec (50 cm®), odmémy valec (10 cm®), kadinka (250 cm?®)
elektromagnetickd michacka s michadlem, ORP senzor, rozhrani LabQuest Mini
Chemikalie: bromi¢nan draselny, kyselina malonova, dusi¢nan ceri¢ito-amonny, bromid
draselny, kyselina sirova, siran zeleznaty heptahydrat, 1,10 — fenantrolin, destilovana voda
Roztoky:

e A—9,5gbromi¢nanu draselného KBrOs ve 250 cm? destilované vody

e B — 8 g kyseliny malonové + 1,75 g bromidu draselného KBr ve 250 cm?
destilované vody

e C — 2,65 g dusi¢nan ceri¢ito amonny Ce(NH4)2(NO3s)s + 37,5 cm? kyseliny sirové
H2S0s, doplnit do 250 cm?® vodou

e D — 0,5% roztok ferroinu (0,23 g zelené skalice + 0,56 g 1,10 — fenantrolinu
ve 100 cm® H,0).

Postup:

* na stojan jsem upevnila ¢itac kapek, ktery jsem vyuZila jako drzak ORP senzoru

* senzor jsem piipojila pfes rozhrani LabQuest Mini a ponofila jsem elektrodu
do roztoku v kadince

= nejprve jsem smichala 50 cm® roztoku A a 50 cm® roztoku B, michala jsem asi 1
minutu. Poté jsem piidala k bezbarvému roztoku 50 cm?® roztoku C a 3 cm?® roztoku
D

» na zalozce Experiment jsem vybrala moznost Shér dat a v okné jsem vybrala

z kolonky Méd moznost Casovd zdvislost
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= vtabulce jsem zvolila Dobu trvani 60 minut a Vzorkovaci frekvenci
12 vzorkli/minuta

= Stisknula jsem zelené tlacitko Shér dat a Hotovo (obr. 7).

= Nechala jsem reakci probihat asi hodinu, abych ziskala dostatek dat pro graficky

zaznam prub¢hu reakce.

3.3 Vysledky méreni®

V této Casti jsem se zaméfila na vyhodnocovani vysledki méfeni a jejich
zpracovani. Potenciometrické titrace 1ze vyhodnotit pravé diky softwaru od firmy Vernier.
Klasické potenciometrické metody jsou zaloZeny na experimentdlnim zjisténi napéti
Clanku. Ten je tvoren dvéma elektrodami, které maji rozdilné hodnoty potenciala.

1) Indikacni elektroda (vétSinou platinova)- je pfimo v titrovaném
roztoku. Jeji potencial Ej uruje pomér aktivit v roztoku, ktery je
titrovan.

V pribchu titrace se tento pomér méni, nejvice v okoli bodu
ekvivalence.

2) Referentni elektroda— hodnota Er nezavisi ani na koncentraci,
ani na pomeéru latek v titrovaném roztoku.

Z toho plyne vztah pro experimatnalné zmétené napéti ¢lanku:

U= |Ei - Er|.

Konec titrace pak lze ur¢it bud’ pomoci inflexniho bodu titra¢ni kiivky, nebo
pomoci napéti, které odpovida bodu ekvivalence. Prvni metoda je zdlouhavéjsi, ale zv1aste
pro malo strmé kiivky je vétSinou presnéjsi. Pokud je titracni kiivka symetricka, je inflexni
bod shodny s bodem ekvivalence. U nesymetrickych kiivek toto neplati. Pokud je ale
titra¢ni kiivka v okoli bodu ekvivalence dostatecné strma, je mozné zanedbat odpovidajici
rozdil objemt a Ize oznacit inflexni bod za konec titrace.

Jako dal$i moznost zjisténi bodu ekvivalence lze také uvést praci s redoxnimi
indikatory, jako je napt. difenylamin ¢i ferroin. Jednd se o organické latky, které se
vyskytuji jak v redukované, tak v oxidované form¢, a mohou zjedné formy do druhé
pfechdzet. Indikator musi spliiovat fadu pozadavkl, aby se dal vhodné pouzit
pfi redoxnich titracich. Nesmi reagovat s ¢inidlem, neZz prob&hne reakce Cinidla se

stanovovanou latkou. Z toho vyplyva, ze ¢inidlo musi reagovat se stanovovanou latkou
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rychleji nez s indikatorem. Zaroven ale musi ¢inidlo reagovat s indikatorem natolik rychle,
aby za bodem ekvivalence byla i pfi malém piebytku Cinidla patrnd zména zabarveni
indikatoru.  Jako  piiklad indikatoru a jeho  vyuziti uvaddim  pouziti
1,10-fenanthrolinu pfi titracich ceriCitymi solemi. Tato latka tvofi s dvojmocnym Zelezem
staly a intenzivné Cervené zabarveny komplex zvany ferroin. Ten podléha reverzibilni
oxidaci, kdy dvojmocné Zelezo pfechazi na trojmocné. Pfi tomto pfechodu se plivodné
cerveny zeleznaty komplex méni na svétle modry Zelezity komplex. Samotna reverzibilni
redoxni reakce ma velmi rychly prubéh a komplex obsahujici trojmocné Zelezo je odolny
vuci dalsi oxidaci, proto je tento indikéator vyuzivan
pti reduktometrickych titracich.

Mezi chemické zpusoby zjisténi bodu ekvivalence patii pouziti specifickych
indikatorii (napt. hexakyanoZelezitan pfi titraci Zeleznatych iontd dichromanem
draselnym) nebo ireverzibilnich indikatoru, které ale miizeme pouzit jen omezené

(napf.  methylovdA  oranz  pfi  titraci  vyuzivajici  bromi¢nan  draselny).
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3.3.1 Manganometrické stanoveni Zeleznatych iontdi ve vzorku Zeleznaté soli

bod ekvivalence
5000 prvni derivace
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Obr. 17 Zobrazeni titra¢ni kiivky a prvni derivace
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Obr. 19 Detailni zobrazeni bodu ekvivalence
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Tabulka 2 Hodnoty spotieby odmérného roztoku a potencialu v okoli bodu

ekvivalence pfi manganometrickém stanoveni Zeleznatych iont

Viem3] | E°[mV] |dE/dV
11,36 568,67 |110,0027
11,39| 572,6| 140,941
11,43 578,74 | 164,513
11,46 584,35(157,1468
11,5 589,97 | 266,6584
11,54 603,4 | 501,3964
11,57 | 625,78 |3002,977
11,61 817,9 (5269,819
11,64 1002,2 | 2979,896
11,68 | 1030,75|619,2565
11,71 | 1046,43|345,2318
11,75| 1055,41|227,3717
11,79 | 1062,67 | 180,2277
11,82 | 1068,28 | 149,2894
11,86 | 1073,33|125,2263
11,89| 1077,23|109,5117
11,93 | 1081,16|110,0027
11,96 | 1085,08 | 86,43073

Vypocty:

Vypocet obsahu Zeleza ve vzorku zeleznaté soli

Spotieba roztoku KMnOs v bodé ekvivalence (podle prvni derivace v grafu)
V=11,61cm?

Koncentrace roztoku KMnO4 ¢= 0,02 mol dm™
Vzorek doplnén vodou do Veei= 100 cm?®
Pipetovéno k titraci Vpip= 12,5 cm®

M(Fe)= 55,847 g mol*

Reakce:

5Fe?* + MnO4 + 8H*— 5Fe® + Mn?* + 4H,0
nKMnO,= cKMnO, . VKMnoO,

nKMn0, = 0,02 .11,51 . 103

nKMnO,= 2,322.10* mol

nFe?*=5nKMnO,

nFe?* =5,2,322.10"*
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nFe?*=1,161.10° mol
mFe?t =nFe?t. MFe?*
mFe?*=1,161.10-3 . 55,847
mFe?*=0,0648 g

Meelk Fe= MFe 2" . Veed Vpip
Meeik Fe= 0,0648 . 0,1/0,0125
Meelk Fe = 0,52

Ve 100 cm3 vzorku Zeleznaté soli bylo obsazeno 0,52 g Zeleza.

Vyhodnoceni:

Pribéhem titrace vznikla v programu LoggerPro sigmoidni titra¢ni kiivka. Z udaja
Vv tabulkéach v levé €asti programu LoggerPro jsem zjistila spotiebu (objem) odmérného
roztoku a standardni elektrodovy potencial. Po piekroceni bodu ekvivalence doslo
k prudké zméné potencialu (tabulka 2). V tomto ptipadé doslo k nartstu potencialu, nebot’
v roztoku ptfevazovalo oxidacni Cinidlo (manganistan). Bod ekvivalence jsem zjistila
Z inflexniho bodu, ktery predstavuje nejvetsi nartist v hodnoté derivace. (tabulka 2).
Ktomu jsem potiebovala zjistit prvni derivaci funkce potencidlu (viz kapitola 3.1.2).
Jelikoz se jednd o symterickou titra¢ni kiivku, shoduje se bod ekvivalence s inflexnim

bodem.

3. 3. 2 Manganometrické stanoveni peroxidu vodiku

bod ekvivalence
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Obr. 20 Zobrazeni titra¢ni kiivky s prvni derivaci
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Obr. 22 Detailni zobrazeni bodu ekvivalence
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Tabulka 3 Hodnoty spotieby odmérného roztoku a potencialu v okoli bodu

ekvivalence pii manganometrickém stanoveni peroxidu vodiku

V [cm?] E° [mV] dV/dE
4,96 673,98 | -23,572
5,00 673,98 | 203,7997
5,04 688,53 | 297,5967
5,07 695,23 1431,1715
5,11 719,33 ]180,7188
5,14 708,14 | 313,8025
5,18 741,75 | 2227,064
5,21 867,22 | 4257,695
5,25 1045,87 | 2987,262
5,29 1080,59 | 729,2593
5,32 1097,96 | 415,9479
5,36 1110,31|305,9451
5,39 1119,81 | 235,2291
543| 1127,11|195,9424
5,46 1133,81| 164,513
5,50 1138,86 | 133,5748

Vypocty:

Piiprava roztoku kyseliny sirové o koncentraci ¢c= 2 mol dm™

1000ml roztoku odpovida 1830 g kyseliny podle hustoty p=1,83 g cm™

Méla jsem k dispozici 96% kyselinu sirovou, z toho vyplyva:

ve 1000 cm™ je 96% kyseliny, tzn. 960 cm™, nisobila jsem hmotnosti 1830 g a dostala
jsem vysledek

1756,8 g 96% kyseliny v 1000 cm3,

Pro vypocet koncentrace kyseliny jsem potfebovala znat jeji latkové mnoZstvi:

NH2SO0s=m H2SO04/ M H2S04

nH2S04 =1756,8/ 98,08

nH2SO4 = 17,9 mol

Vypocet koncentrace kyseliny sirové

Vychozi koncentrace ¢1=17,9 mol dm

Potfebnd koncentrace c,= 2 mol dm

Vychozi objem Vi=7?

Potiebny objem (podle odmérné baiiky) V2= 250 cm™
ci.Vi=c2. V2
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17,9.V1=2.250
V1=500/17,9
V1= 27,9 cm 96% H,SO04 do 250 cm™ odmérné bariky.

Vypodet koncentrace peroxidu vodiku

Odpipetovano k titraci Vpip=5 cm?®
Spotieba roztoku manganistanu v bodé ekvivalence V = 5,21 cm?®

Koncentrace roztoku manganistanu ¢ KMn0,= 0,02 mol dm
nH,0,= g . n KMnO,podle rovnice reakce

n KMn0,= ¢ KMnO,.V KMnO,
n KMn0O,= 0,02 .0,00521

n KMn0O,= 0,0001042 mol

n H,0,=0,002605 mol

¢ H,0,= n H,0,/Npip

¢ H,0,= 0,002605/0,005

¢ H,0,=0,0521 mol dm-3

Koncentrace vzorku peroxidu byla 0,0521 mol dm.

Vyhodnoceni:

Pribéhem titrace vznikla sigmoidni titracni kiivka. U tohoto méteni neni prub¢h tak

presny. nebot’ dochézelo ke kolisani signalu na zac¢atku méteni a pied bodem ekvivalence.

Z (daju v tabulkach v levé casti LoggerPro jsem zjistila spotiebu (objem) odmérného

roztoku a standardni elektrodovy potencidl. Po piekroceni bodu ekvivalence doslo

k prudké zméné potencialu. I v tomto piipadé doslo k nartstu potencialu, nebot’ v roztoku

prevazovalo oxidac¢ni ¢inidlo (manganistan). Kromé bodu ekvivalence lze zjistit 1 inflexni

bod. Bod ekvivalence jsem zjistila z inflexniho bodu, ktery pfedstavuje nejvétsi nartst

V hodnoté derivace. (tabulka 3) K tomu jsem potiebovala zjistit prvni derivaci funkce

potencialu (viz kapitola 3.1.2).
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3. 3. 3 Jodometrické stanoveni peroxidu vodiku
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Obr. 23 Zobrazeni titra¢ni kiivky s prvni derivaci
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Obr. 25 Detailni zobrazeni bodu ekvivalence

Tabulka 4 Hodnoty spoti‘eby odmérného roztoku a potencialu v okoli bodu
ekvivalence pri jodometrickém stanoveni peroxidu vodiku

V[em3] | E°[mV] |dV/dE
2,57 385,50 (47,47142
2,61 383,82 |54,21018

2,64| 381,61|61,19448

2,68| 379,36|66,67825

2,71 377,12 |79,85566

2,75| 373,75|98,18945

2,79| 370,38|132,1288

2,82| 365,33|232,9919

2,86| 358,07 |448,5504

2,89| 342,39|843,4635

2,93| 282,44|837,8433

2,96 | 267,32|436,1369

3,00 260,59|219,0233

3,04 256,14 |121,4068

3,07| 252,77|87,19464

3,11| 250,52 |75,05396

3,14| 247,16 |59,36656

3,18 | 246,03 |39,25941

3,21 244,91| 33,0663

Piiprava kyseliny sirové (2mol dm™) — vyuzila jsem kyselinu z manganometrického

stanoveni peroxidu vodiku
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Vypodet koncentrace peroxidu vodiku®

1 cm® 0,1 N roztoku thiosiranu sodného (c~0,05 mol dm™®) odpovidd 1,7007 102 g

peroxidu vodiku.
Spotieba roztoku thiosiranu v bodé ekvivalence V= 2,89 cm®
Objem peroxidu vodiku pouzitého k titraciVpip= 5 cm®

1cm® 0,1 N NazS203 ...1,7007 107 g H20

x= 2,89/ 1,7007 107
x= 4,915 103 g H,0;
Hmotnost peroxidu vodiku m= 4, 915 103 g

Molarni hmotnost peroxidu M= 34g mol*
Latkové mnozstvi peroxidu vodiku n= ? (mol)
nH,0,= mH,0,/MH,0,

nH,0,= 4,915 1073/ 34

nH,0,= 0,145 10 mol

koncentrace peroxidu vodiku ¢=? (mol dm™)
CH,0,=nH,0,/Vpip

cH,0,= 0,145 10/0,005

CH,0,= 0,029 mol dm-3

Koncentrace vzorku peroxidu byla 0,029 mol dm.

Vyhodnoceni:

Pribéhem titrace vznikla sigmoidni titracni ktivka. Jako u ptedchozich stanoveni
jsem zjistila spotfebu, standardni elektrodovy potencidl a bod ekvivalence podle navodu
Vv kapitole 3.1.2. Po pfekroceni bodu ekvivalence doslo ke zméné potencidlu. Na rozdil od
manganometrického stanoveni peroxidu vodiku, kde dochézi k oxidaci peroxidu na kyslik,
doslo vtomto piipadé kjeho redukci a tim k poklesu potencialu v okoli bodu

ekvivalence(tabulka 4).
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3. 3. 4 Jodometrické stanoveni méd’natych soli
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Obr. 26 Zobrazeni titra¢ni ki'ivky s prvni derivaci
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Tabulka 5 Hodnoty spotieby odmérného roztoku a potencialu pri jodometrickém

stanoveni méd’natych soli

Viem3 | E°[mV] |dV/dE
12,43 318,85(318,8536
12,46 316,61 | 316,6087
12,50 314,92 | 314,925
12,54 312,15(312,1539
12,57 304,30 | 304,2965
12,61 298,68 | 298,6841
12,64 288,62 | 288,6169
12,68 267,32 | 267,3249
12,71 212,99 212,99
12,75 192,26 | 192,2593
12,79 184,44 | 184,437
12,82 180,51 | 180,5084
12,86 174,90 | 174,896
12,89 172,691 172,6861
12,93 171,00 171,0024
12,96 170,44 )170,4411
13,00 171,00 |171,0024
13,04 171,00|171,0024
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Vypoéty®:

Priprava vzorku médnaté soli (zde modré skalice)

1 cm® 0,1 N thiosiranu sodného (c~0,05 mol dm™) odpovida 6,3546 mg médi; objem
byrety je 25 cm® odhadovana spotfeba vbodé ekvivalence je zhruba 12 cm?®.
Z toho vyplyva, ze na 12 cm? thiosiranu pfipada 12 x 6,3546 mg médi, tedy 0,0763 g médi.
M (modra skalice CuSOs -5H.0)= 249,55 g mol*

M (Cu)= 63,55 g mol*

1 mol modré skalice 249,55 g mol™...1mol Cu 63,55 g mol™*

x g modré skalice... 0,0763 g Cu

x=0,0763. 249,55/ 63,55

x=0,2996 g na 5 cm® vzorku

Pfipravovala jsem roztok do 250 cm® odmérné batiky, z toho vyplyva:

0.2996 . 50= 14.98 g modré skalice.

Vypocet obsahu médi ve vzroku médnaté soli (modré skalice)

Spotieba odmérného roztoku thiosiranu sodného v bod¢ ekvivalence Cinila
VNaz.SZ 03ekv.: 12, 68 Cm_3

1cm®0,1 N NazS203 (c~0,05 mol dm™) ... 6,3546 mg Cu

12,89 cm®0,1 N NaxSo03. ... x mg Cu

X=6,3546 . 12,68

x= 80, 5763 mg Cu

x= 0,0806 g Cu

Ve vzorku méd'naté soli (modra skalice) bylo obsazeno pfiblizné¢ 0,0806 g médi.

Vyhodnoceni:

Pribéhem titrace vznikla sigmoidni titracni kiivka. Jako u ptedchozich stanoveni
jsem zjistila spotfebu, standardni elektrodovy potencial a bod ekvivalence podle navodu
Vv kapitole 3.1.2. Po ptekroceni bodu ekvivalence doslo ke zméné potencidlu. Potencidl
systému Cu?*/Cu je niz$i nez potencial systému Ip/I. TakZe by teoreticky mélo dojit
k oxidaci, a tedy i k naristu hodnoty potencialu v okoli ekvivalence. Ale vznikajici jodid
médny Cul je malo rozpustny a potencial systému Cu?*/Cul je vétsi nez hodnota
potencialu systému Io/I. Proto probiha reakce 2Cu®* + 41" —2Cul + I, zleva doprava (kap.
3.2.4) a dochazi k redukci médi a poklesu hodnoty potencialu v okoli ekvivalence (tabulka
5).
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3.3.5 BZ reakce, oscila¢ni reakce

oscilacni reakce
/,_,-| maximum - zelena barva |

1100~ 1

1000 P

! T

Signal (mV)

rlzovofialova barva

800

Cervena barva

I I
0 1000 2000 3000
(1167, 1108,1) ¢as (s)

Obr. 29 Graf priibéhu oscila¢ni reakce

1200
] modrofialova barva
l maximum - zelena barva
~
1100~
s
£
= 1000—
@
c
2 7
)
900
| minimum - modr4 barva
fialova barva ruzovofialova barva minimum - modré barva
800 | ‘ | ‘ :
300 350 400
(380,34, 1091,0) Cas (s)

Obr. 30 Detailni zobrazeni prubéhu oscilace od minima k maximu
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Tabulka 6 Hodnoty potencialu p¥i oscila¢ni reakci a odpovidajici zbarveni roztoku
Modra - minimum; zelena — maximum.

potencial barva
E° [mV]

894,7896 modra

1118,268 zelend

997,7418 | modrofialova

982,3778 fialova

960,8754 | fialovd

934,4621 | riZovofialova

914,2575 Cervena

903,1731 cervena

895,8419| Cervena

891,1766 modra

1114,409 |  zelena

1001,881 | modrofialova

988,0604 | fialova

968,7678 fialova

941,4776 | rizovofialova

918,0459| Cervena

904,2254 | Cervena

896,333 cervena

891,0012 modra

1090,662 zelend

1002,933 | modrofialova

Obr. 31 Minimum a maximum oscila¢ni reakce
Modra barva ptedstavujici nejniz$i hodnotu potencidlu v pribéhu reakce E°~890 mV,

zelena barva naopak predstavuje nejvyssi hodnotu potencidlu v prubéhu oscilacni reakce

E°~1100mV.
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Obr. 32 Modrofialova barva a fialova barva
Modrofialové barva pfedstavuje pfibliznou hodnotu potencialu E°~1000 mV, fialova barva

piedstavuje pribliznou hodnotu potencialu E°~980 mV.

Obr. 33 RiZovofialova barva a ¢ervena barva
Rizovofialova barva piedstavuje pfibliznou hodnotu potencialu E°~940 mV, &ervena

barva piedstavuje piibliznou hodnotu potencialu E°~910 mV.

Vyhodnoceni:

V pribéhu méfeni ORP senzor zaznamenaval pravidelné¢ se opakujici kiivku
zéavislosti signalu na case. Probihajici oscila¢ni reakce se sklada z nékolika soubéznych
oxida¢n¢ reduk¢nich reakei, které zpusobuji pravidelné zmény signalu. V grafu jsem
pozorovala maxima a minima hodnoty signdlu, kdy maximum pfedstavovala zelena barva
a minimum modra barva. Mezi témito hodnotami se stfidaly tyto barvy: fialovomodra,

fialova, rizovofialova a ¢ervena. Faze Cervené barvy trvala nejdéle. Vse Ize vycist z grafii
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(obr. 29 a 30). Pocatecni zelené zbarveni ptechazelo ptes modrou, fialovou az do ¢ervené a

zpét na zelenou. Probihala oscila¢ni reakce a barvy se neustéle cyklicky ménily.
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4 Zavér

V moji bakalafské praci jsem se zabyvala problematikou oxidacné — redukénich
reakci a elektrodovych potenciald.

Hlavnim cilem bylo naucit se ovladat senzor oxidacné — redukcnich potenciala
ORP — BTA a navrhnout praktické ulohy, které by se daly vyuzit v laboratofich na
stiednich a vysokych skolach.

V mé praci jsou zahrnuty zdkladni principy a moznosti prace se softwarem a
pristroji od firmy Vernier, zdaleka zde ale nejsou uvedeny vSechny, nebot’ rozsah moznosti
softwaru je velmi Siroky.

Moznosti méfeni v systému Vernier jsem popsala na potenciometrickych titracich a
tato méfeni jsem zpracovala tak, aby se dala v budoucnu vyuzit jako navody pii

laboratornich cvi¢enich.
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Shrnuti

Préace je vénovana oxidacné — redukénim déjam a redoxnim potencialim. Zabyva
se predevsim problematikou potenciometrickych stanoveni. Obsahuje ndméty na praktické
ulohy, pfi kterych bylo pouzito senzoru na méfeni oxida¢né — redukénich potenciali ORP -
BTA od firmy Vernier. Ulohy jsou zaméfeny na sledovani oxidaténé — redukénich
potenciall pii potenciometrickych titracich. Pozornost je také vénovana zménam redoxnich
potenciala pii oscilacnich reakcich. Soucasti je kapitola vénovana praci s ORP senzorem a
softwarem Logger Pro.

klicova slova: oxidace, redukce, redoxni potencial, potenciomericka titrace, bod

ekvivalence

Summary

This thesis focuses on oxidation-reduction processes and potentials. Especially it
focuses on the issue of potentiometric titration. The thesis includes suggestions
for practical tasks, where the ORP- BTA sensor was used.In the practical part there are
compiled tasks, where the ORP — BTA sensor was used. Practical tasks focus on measuring
oxidation-reduction potentials at potentiometric titration and determination of the titration
ending. The thesis also includes chapter, which pays attention to four-color oscillating
reactions.

keywords: oxidation, reduction, redox potential, titration, equivalence point
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