Méreni absorpce svétla v roztocich

V této tloze budeme sledovat tvorbu komplexu u kalmagitu, coz je latka chemickym
slozenim 1-(1-hydroxy-4-methyl-2-fenyl-azo)-2-naftol-4-sulfonova kyselina.
Oznacime ji (KaOMg)~ a pfedstavuje vyse uvedeny komplex AB. Latky se pouziva
jako metalochromniho indikatoru pro kovy Ca, Mg. Ve vodném roztoku v oblasti
pH = 9 + 11 je tato trojsytna kyselina disociovana v druhém stupni, jeji ionty
ozna¢ime KaOH ™~ (slozka A). S kationty Mg™ ™ vytvafi komplexni ion za sou¢asného
odstépeni dalsiho iontu H*:

(KaOH)™~ + (Mg)** == (KaOMg)~ + (H)™. (15)

Vysetirujeme-li tuto reakéni rovnovahu pfi konstantni hodnoté pH, lze zakon ptiso-
beni hmot
[KaOH™ " ].[Mg™*]
[KaOMg™|.[HT]

pfepsat do tvaru analogického rovnici (8), polozime-li K = K¢[H"]. Rovnovahu lze
pak vysSetiovat vise popsanym zpiisobem, bezbarvou slozku B tvoii ionty Mg™™.

K nastaveni a stabilizovani hodnoty pH se pouziva tzv. istoje (tlumiciho roztoku,
pufru). Pisobeni tstoje je zalozeno na disocia¢ni rovnovaze nékteré kyseliny nebo
zasady. Vezméme jako piiklad jednosytnou kyselinu (oznacme ji UsH), jejiz disociace
je dana opét zakonem ptisobeni hmot

= K¢ (16)

[Us”].[H']

T =R (17)

Roztok musi obsahovat v dostatecné velké koncentraci jak ionty Us™, tak nedisocio-
vanou kyselinu UsH (dle vztahu (17) by proto mélo byt [H*] zhruba téhoz ¥ddu jako
Ky - tistoj pracuje ucinné, nelisi-li se pozadované pH od hodnoty pKy = —logKy
o vice nez asi o jednotku). Zanikne-li z néjaké pi¥ic¢iny (napf. v disledku zkoumané
reakce) v roztoku urc¢ité mnozstvi ionth HT, narusi se rovnovédha dana rovnici (17),
disociuji dalsi molekuly kyseliny a takto vzniklé ionty H* téméF Gplné obnovi hod-
notu pH. Vzniknou-li naopak v roztoku ionty H*, obnovi se piivodni hodnota pH
opa¢nym procesem. Ustojny roztok ziskame, jestlize k roztoku kyseliny dostatecné
koncentrace pfiddme vhodné mnozstvi nékteré jeji soli. Ionty Us™ vzniklé disociaci
této soli potla¢i disociaci kyseliny a umozni tak dle rovnice (17) ziskat pozadované
pH roztoku. Analogické je ptisobeni tstoju uzivajicich slabé zasady.

Experimentalni zafizeni

Absorpci svétla mérime spektrofotometry, coz jsou pristroje, které umoznuji mé-
fit fotometrické veliCiny (zarivy ¢i svételny tok, osvétleni, apod.) pro svétlo s vyme-
zenou vlnovou délkou. Byvaji vétSinou jiz piimo upraveny tak, ze umoznuji meérit
propustnost vzorku latky porovnanim velikosti zativého toku dopadajiciho na latku
a toku proslého latkou. Podobné jako u obycejnych fotometri pro celkovy svételny
tok ® miizeme i zde rozdélit pristroje na objektivni a na dnes jiz fidc¢eji uzivané
subjektivni. Existuje mnoho riznych uspofadani a provedeni téchto ptistroju [1].

Popiseme usporadani pomérné jednoduchého objektivniho spektrofotometru SPE-
KOL (viz schéma na obr. 1.4-3).
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Obr. 1.4-3 Spektrofotometr SPEKOL

Dostatecné monochromatické zatreni volitelné vinové délky vytvaii monochro-
méator. Zdrojem svétla je zarovka Z napajend z magnetického stabilizdtoru napéti.
Vlédkno zarovky je kondenzorem K a rovinnym zrcadlem Z zobrazeno na vstupni
stérbinu S; lezici v ohniskové roviné kolimatorové cocky C4. Jako disperzni sou-
stavy je pouzito mfizky na odraz M. V ohniskové roviné objektivu Cs se vytvari
realny obraz spektra, z néhoz vybira vystupni stérbina Sy tzkou spektralni oblast
v okoli pozadované vinové délky. Stérbiny i ¢ocky jsou umistény pevné, zadana vl-
nova délka se nastavuje natacenim mfizky kolem osy kolmé k nakresné. Nataceni
provadime mikrometrickym Sroubem, na jehoz déleném bubinku lze s dostacujici
presnosti odecitat vinovou délku v nm. Sitka §térbin S;, S, je nastavena pevné tak,
Ze Sitka propousténé spektralni oblasti je asi 11 nm. Je duilezité, aby tato Sitka
byla natolik mala, Ze v jejim rozmezi lze propustnost pokladat za konstantu. Ne-
splnéni této podminky muze vést k odchylkdm od Lambertova-Beerova zakona a
k nespravnym vysledkim [3]. Monochrométor je opatien clonou, kterd uzavie cestu
prochazejicim paprsklim, postavime-li packu na predni sténé pfistroje do polohy
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Svétlo z vystupni Stérbiny monochromatoru prochézi kyvetou KY s méfenym
roztokem a dopadé na hradlovy selenovy fotoclanek F', jehoz proud po zesileni stej-
nosmérnym tranzistorovym zesilovacem méifime mikroampérmetrem. Zesilovac je
tfeba otacenim knofliku ”0” vyvazit tak, aby pii uzavieném vystupu svétla z mo-
nochroméatoru ukazoval métici pristroj nulu. Nulovou polohu je tfeba béhem méreni
obcas kontrolovat a pripadné dostavit. Vychylka mikroampérmetru je Gmérnd své-
telnému toku @, proslému roztokem. Kyvetu je mozno zaménit stejnou srovnavaci
kyvetou naplnénou Cistym rozpoustédlem, vychylka pristroje pak odpovida svétel-
nému toku @, vstupujicimu do mereného roztoku. Nastavime-li zesileni zesilovace
knoflikem ”100” tak, aby vychylka mikroampérmetru pro srovnéavaci kyvetu c¢inila
100 dilk, 1ze po vymeéné kyvet odecist na stupnici mikroampérmetru piimo transmi-
tanci ; = ®, /Py v procentech, pfipadné (na druhé stupnici oznacené pismenem E)
absorbanci A = — log 1;. Pouziti srovnavaci kyvety prakticky vylouc¢i chybu, kterou
by zptsobily ztraty svétla odrazem na sténach kyvety.



Poznamenejme jesté, ze zavislost proudu hradlového fotoclanku na osvétleni ne-
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vakuové fotonky, pfip. fotonasobice. V nasem ptipadé vsSak takto vzniklou chybu
zanedbame. Pro dosazeni vétsi presnosti by bylo tfeba stupnici mikroampérmetru
ocejchovat uzitim standardnich roztokt se znamymi koncentracemi.

Pokyny k méteni

e Vsechny roztoky musi k zajisténi spravného pH obsahovat v predepsané kon-
centraci ustoj. Ten se pridava v mnozstvi 1 ml na 10 ml roztoku. Pii méreni
dle bodu 3) méiite hodnotu x (viz vztah (9)) po stupnich 0.1.

e Stény kyvet musi byt pfi méreni zvnéjsku suché a ocisténé.

e Pro zrychleni méfeni je vhodné naplnit promérovanymi roztoky vsechny ky-
vety, které jsou k dispozici. Protoze vyménu kyvet lze provést rychleji nez
nastaveni nové vlnové délky, promérime pri kazdém nastaveni pristroje vzdy
vsechny naplnéné kyvety.

e K fedéni roztokt, ale i k vymyvani nadobek je tfeba uzivat pouze destilované
vody, jinak mohou byt vysledky podstatné zkresleny.
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