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Pracovni ukoly

1) Promérfte systém kalmagit + MgSO, metodou spojité variace pfi tfech
vhodné vybranych vinovych délkach. Vychozi koncentrace je pro
kalmagit c,, pro MgSO, 5.10° mol/l. UrCete koncentraci ¢, a disociacni
konstantu komplexu.

Teoreticka cast

Vzorce (1)-(4) byly pfevzaty z [1], vzorce (5)-(8) z [2].

PFi prichodu svétla roztokem o latkové koncentraci ¢ postupné dochazi k jeho
absorpci. Vnitini transmitance 6;, tj. pomér proslého svételného toku k dopadajicimu
bez zahrnuti ztrat zplisobenych odrazem na povrchu latky, je dana jako

Bi — 10—£Cl (1)

kde [ je tloustka vrstvy a € je molarni absorpcni koeficient. Absorbance A je
definovana jako

A= —log,,0; (2)

Pokud probiha v roztoku reakce mezi dvéma slozkami A a B podle
A+B < AB (3)

(kde pro nase ucely poZzadujeme aby A, B a AB maji vyrazné rozdilna absorb¢ni
spektra), pak pro rovnovazny stav reakce plati vztah

[A][B] (4)
[AB]

K =

kde K je rovnovazna disociaCni kostanta komplexu AB a [ ] znaCi koncentraci.

Disocia¢ni konstantu K Ize urcit pomoci méfeni optické absorpce, ale pokud neni
koncentrace vychoziho roztoku A (absorpci slozky B, v nasem pfipadé MgSO,
bereme jako zanedbatelnou) vyrazné mensi nez disociacni konstanta K komplexu
AB, je nutné pouZzit metodu spojité variace koncentrace, tzv. Jobovu metodu.



Pouzivané vzorky pro Jobovu metodu

Vychozi vzorky kalmagitu a MgSO4 o koncentracich C,, respektive Cg, byly
namichany podle tabulky 1[2]

Tabulka 1 — vychozi vzorky kalmagitu a MgSO,

. . vychozi roztok vvchozi roztok
Objemy v dilech / (ml) kalmagitu [Caol [":fIgSDJ, [Csol
kalmagt 5(15ml) 0

MgS04 0 1 (3 ml)
pufr 1 (3 ml) I (3 ml)
destilovana voda 4 (12 ml) 8 (24 ml)

Koncentrace Cp, je danajako 5-107°M.

Vzorky oznacené Cisly 1-11 byly namichany tak, ze ve vzorku n bylo

(5 = 0,5(n — 1))ml vychoziho roztoku kalmagitu a 0,5(n — 1)ml vychoziho roztoku
MgSO,. Objemova frakce x MgSO, n-tého vzorku je tedy 0,1(n — 1).

Jobova metoda

Vychozi koncentraci kalmagitu C4, a rovnovaznou disocia¢ni kostantu komplexu
kalmagit-MgSO, ur¢ime tzv. Jobovou metodou. Pfi ni méfime absorbanci v zavislosti
na objemove frakci MgSOa,.

Zavedeme parametr A jako
A= |A—Ac,,(1—x)| ()

kde Ac,, je absorbance vychoziho roztoku kalmagitu, tj. vzorku 1. Tzv. Jobav graf je
pak zavislost A na x prolozena te€nami v krajnich bodech.

Graf kontinualni variace pro systém kalmagit + MgSO,
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Graf 1 —ilustracni Joblv graf — pfevzato z [2]



Z grafu pak Ize urcit rovnovaznou disociacni konstantu K zkoumaného komplexu
jako
s—1 (6)
K= C
14 (1—2xp)s ?°

a koncentraci vychoziho roztoku kalmagitu C,, jako

1-(1-2xp)s (7)
T 14+ (1—-2xp)s B

CAO

kde xy je x-ova soufadnice bodu E z grafu 1 a plati
o T (8)
V2r—1

kde r = ;—Z z grafu 1.



Vysledky méreni

VnéjSi podminky nemély vliv na vysledky méfeni.

Chyba pfistroje Vernier, kterym byla méfena absorbance vzorkl je 5%[3].

Opticka délka pouzité plastové kyvety se vzorkem byla [ = 10mm.
Byly zvoleny vinové délky 500,600 a 640nm.

Namérené hodnoty

Tabulka 2 — naméfené absorbance pro jednotlivé roztoky pro jednotlivé vinové délky.

x 00 | 01 |02 | 03 |04 | 05| 06| 07| 08 ] 09| 10
A 0,95 | 0,88 | 0,85 | 0,82 | 0,79 | 0,70 | 0,61 | 0,45 | 0,31 | 0,17 | 0,01
A = 500nm |A] 0,00 | 0,02 | 0,09 | 0,45 | 0,22 | 0,23 | 0,23 | 0,17 | 0,12 | 0,08 | 0,01
A 1,34 | 1,19 | 093 | 0,74 | 0,54 | 0,39 | 0,26 | 0,18 | 0,11 | 0,06 | 0,01
A=600nm | |4 0,00 | 0,02 | 0,24 | 0,20 | 0,26 | 0,28 | 0,28 | 0,22 | 0,16 | 0,07 | 0,01
A 1,15 | 1,01 | 0,78 | 0,60 | 0,42 | 0,29 | 0,18 | 0,12 | 0,07 | 0,04 | 0,01
A = 640nm |A] 0,00 | 0,02 | 0,14 | 0,20 | 0,26 | 0,28 | 0,28 | 0,23 | 0,16 | 0,08 | 0,01
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Graf 2 — Jobuv graf pro A = 500nm
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Graf 3 — Jobuyv graf pro A = 600nm
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Graf 4 — Jobuyv graf pro A = 640nm



Tecny v krajnich bodech byly uréeny linearni regresi podle prvnich/poslednich &tyr
bodl. Chyba uréeni x; byla odhadnuta zanedbanim chyby pfistroje jenom podle
statistické chyby linearni regrese(ktera vliv chyby pfistroje pfevySovala). Hodnota r
byla uréena explicitnim vypoctem vzdalenosti SE(viz graf 1) z nafitovanych tecen, a
odhadem vzdalenosti SF podle dvou nejblizSich naméfenych bodu v okoli priseciku
SE s grafem naméfenych hodnot. Jeji chyba byla odhadnuta jako 10%(viz diskuzi).
Chyba hodnoty s byla urCena jako

e
s 2r—1 (r—13%2/1"7
Tabulka 3 — pomocné hodnoty pro vypolty
Xg T S
A =500nm 0,55+0,07 0,88+0,09 1,009+0,003
A =600nm 0,54+0,07 0,80+0,08 1,035+0,005
A = 640nm 0,54+0,07 0,80+0,08 1,034+0,005

Rovnovazna disociaCni konstanta K zkoumaného komplexu byla ur€ena podle
rovnice (6), jeji chyba jako

o 1N e y, O
= (3 az - ara—zm@ - 2) v (ar Az zg) v

Koncentrace vychoziho roztoku kalmagitu C,, byla urena podle rovnice (7), jeji
chyba byla Taylorovym rozvojem odhadnuta jako

Hea CB"\/ (1 - 26)u,)? + 16520, (11)

Tabulka 4 — vysledné hodnoty

K[10~°M] Cao[107°M]
A =500nm 0,5+0,3 6,2+1,5
A = 600nm 1,9+0,6 5,8+1,4
A = 640nm 1,9+0,6 59+1,4
dohromady - 6,0+0,8




Diskuze vysledku

Chyba ur€eni hodnoty r byla odhadnuta jako 10%, protoze obzlasté graf 2 neni pfilis
hladky a to vede k velké zavislosti umisténi bodu F na zpusobu prolozeni
nameéfenych dat. Navic i jednotlivé body grafu maji nezanedbatelnou chybu, okolo

x = 0,5 fadové 6%(podle chyby pfistroje a rovnice (5)).

Vysledky mohou byt lehce zkresleny nepfesnosti pfi michani roztokd 1-11.

Vysledné vychozi koncentrace kalmagitu C,, poCitané podle vysledku pro jednotlivé
vinové délky si navzajem odpovidaji v ramci uvedenych experimentalnich chyb.

Vysledky méfeni rovnovazné disociacni konstanty K zkoumaného komplexu si
navzajem neodpovidaji a to i pfes enormnost uvedenych experimentalnich chyb. To
je zpusobeno obtiznym ur€ovanim umisténi bodu F (viz graf 1) a smérnic teCen v
krajnich bodech Jobova grafu. ProtozZe v rovnici (6) zavisi cely vyraz linearné na

(s — 1) a s vychazi fadoveé 1, je pak vysledna hodnota K velmi nepfesna i pfi malé
relativni chybé s. Hodnota K ze vSech méfeni dohromady neni v tabulce 4 urcena,
protoZe vzhledem k vysledkim by nedavala Zadny smysi.

Zaver

Vysledné koncentrace kalmagitu C,, zjiSténé podle vysledkl pro jednotlivé vinové
délky jsou

Tabulka 5 — vysledné koncentrace kalmagitu

A =500nm A = 600nm A = 640nm dohromady

Cao[1075M] 6,21,5 5,8+1,4 5,0+1,4 6,0£0,8

Vysledné rovnovazné disociacni konstanty K komplexu kalmagit-MgSQO, zjiSténé
podle vysledku pro jednotlivé vinové délky jsou

Tabulka 6 — vysledné rovnovazné disociacni konstanty

A =500nm A =600nm A = 640nm

K[10~°M] 0,520,3 1,9¢0,6 1,9+0,6
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