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8. Elektrody

8.c. Stanoveni rozpustnosti kysliku ve vodé na teploté

o Je-li kapalna faze v kontaktu s plynnou fazi za konstantni teploty a tlaku dochézi
k odpafovani slozek roztoku do plynné faze a soucCasné jsou plynné slozky

pohlcovany fazi kapalnou. Tento proces je dynamicky, pokud je soustava soustavou
uzavienou (tj. nedochazi k vyméné hmoty s okolim) dojde po ur€ité dobé ke stavu
termodynamické rovnovahy, pfi které jsou si aktivity slozek roztoku a plynné faze rovny.
Timto zpGsobem se chovaji také slozky zemské atmosféry a hydrosféry.

Tlak standardni zemské atmosféry pfi hladiné mofe je p, = 1Atm tj 101325 Pa.
Atmosféra méla v roce 1962 v objemovych % nasledujici sloZzeni (N,—78.084%, O,—
20.9476%, Ar-0.934%, CO,-0.0314%, Ne-0.001818%, He—0.000524%, CHs—
0.0002%). Slozeni hydrosféry je rtzné, liSi v obsahu zejména obsahem NaCl
na pevniné a v mofich.

Mezi vodou a atmosférou dochazi k vyméné slozek. Voda se odparuje a plyny jsou ve
vodé rozpoustény. Je-li dosazeno za dané teploty a tlaku rovnovazné koncentrace
kysliku ve vodé, hovofime o dosazeni 100% saturace vody Kkyslikem. Vzhledem
k dal§im dé&jum ve vodé a v atmosféfe se vSak skute€na saturace muze od hodnoty
100% liSit. Podobné se chovaiji i ostatni slozky jako je CO, nebo N,. Protoze tlak plynu
v atmosfére je nizky a obsah vody v sladké vodé vysoky je mozné chovani slozek
zjednodusit aZz na soustavu H20-Cisty plyn.

Na rozpousténi kysliku ve vodé muzeme pohlizet jako na termodynamickou rovnovahu:

0,(g) + H,0() & 0,(aq) (8.1)
ktera je popsana termodynamickou rovnovaznou konstantou
aq aq
Kpo = gaolz e (8.2.)

@029H20 B pgz HP*

Pro aktivitu kysliku ve vodé plati ayT = y.xg4 , kde aktivitni koeficient y je blizky hodnoté
1 a tak aktivitu Ize nahradit molarnim zlomkem kysliku ve vodé x,3.

Pro aktivitu kysliku v plynné fazi plati af, = S, /po = ¢p5,/pPe = p: , kde 5, je fugacita
kysliku a ¢ fugacitni koeficient nabyvajici pro nizké tlaky plynd v zemské atmosfére
hodnoty 1. Proto Ize aktivitu kysliku v atmosféfe nahradit jejim parcidlnim tlakem
p; Vv jednotkach Atm.

Voda je i pfes jisty obsah kysliku prakticky Cistou latkou (rozpoustédlem), pfislusi ji tedy
aktivita al,, = x4,, =1 . Hodnota HP* vrovnici (8.2.) je tzv. Henryho konstantou,
ktera zavisi zejména na teploté ale i obsahu soli ve vodé (na tzv. Salinité).

Vzhledem Kk pfijatym aproximacim pro aktivity ve vztahu (8.2.) plati pro rovnovahu mezi
koncentraci kysliku v &isté vodé x,7a jeho parcidlnim tlakem nad hladinou
pJ, jednoduchy vztah:

pd, = xg0. HP* (8.3.)
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ktery je zndm jako Henryho z&kon. Index ,px“ u Henryho konstanty naznacuje, Ze je
v Henryho zakoné pouzit pro kyslik v plynné fazi jeho parcialni tlak a pro obsah kysliku
ve vodé jeho molarni zlomek. Existuji i jiné formy zapisu zakona.

Experimentalni zavislost Henryho konstanty na teploté byva aproximovana funkci:
L s ) )
kde T, = 298.15K a A;,;H ma vyznam zfedovaci entalpie roztoku kysliku ve vodé.
V tabulkach byva obvykle definovdna konstanta Cy = 45,,;H/R a HE* (tabulka viz

OBRAZEK 1).

Rozpustnost O, ale i jinych plynu se sniZuje s teplotou a naopak zvySuje s tlakem.
Odstranéni téchto rozpusténych plyni z vody se provadi chemicky (napf. u kysliku
sifiCitanem sodnym) nebo probublavanim inertnim plynem (napf. dusikem).

Pfesné stanoveni koncentrace kysliku ve vodé je mozné titraci podle WINKLERA, ale
pouziti ampér metrického kyslikového Cidla s membranou je jednodussi. Kyslikové €idlo
obsahuje v nejjednodussim pfipadé pracovni elektrodu (katodu) a anodu. Obé elektrody
(Pb nebo Cd) se nachazeji v prostfedi elektrolytu (KOH), ktery je oddélen od vzorku
pres selektivni membranu propoustéjici rozpustény kyslik. Na pracovni elektrodé se
redukuji molekuly kysliku na hydroxidové anionty. Pfi této elektrochemické reakci
protéka gidlem proud od anody ke katod&. Cim vice je kysliku v méFeném vzorku, tim
vétsi je proudovy signal. Mé&Fi¢ rozpusténého kysliku je kalibrovan a prevede tento
signal na udaj o koncentraci kysliku.

) UkoL: Stanovte desaturaéni a saturaéni kfivku obsahu kysliku ve destilované

vodé pfi probublavani dusikem a vzduchem. Stanovte zavislost rozpustnosti
kysliku ve vodé nateploté vintervalu cca 1-35°C, porovnejte ji s tabelovanymi
hodnotami pro kyslik a dva jiné plyny.

3< POTREBY A CHEMIKALIE: Voda destilovana a led. PFistroj pro méfeni teploty, pH a
obsahu rozpusténého kysliku (napf. Orion 4 Star pH/DO). Vzduchovani (akvarijni

kompresor a vzduchovaci kaminek). Stopky. Elektromagnetickd michacka s ohfevem.
Kédinka 500ml. Kapalny dusik v termosce nebo jiny zdroj plynu.

Postup: Dle navodu se seznamime s obsluhou pfistroje k méfeni teploty t,
mnozstvi rozpusténého kysliku (DO) a pH ve vodé.

Méreni desaturacni krivky kysliku za laboratorni teploty:

a) Do Cisté kadinky nalijeme asi 200ml destilované vody o laboratorni teploté tj. cca
(20-25)°C. Kéadinku s vodou umistime na elektromagnetickou michacku. Kadinku
podlozime tepelné izola¢ni podlozkou. Zkontrolujeme, zda nemame zapnuto
zahfivani! Pfipravime si zdroj plynu — dusik.

b) Do vody ponofime Cidla a porézni kaminek. Zméfime vychozi signaly: t (teplota),
pH, DO (obsah kysliku v mg/l).

c) V okamziku zapnuti probublavani plynem spustime stopky a méfime obsah
rozpusténého kysliku (DO) po 1 min intervalech po dobu dokud se hodnota DO
méni.

d) Po ukonceni vzduchovani zapiSeme také teplotu a pH.

Méreni saturacni krivky kysliku:
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a) Pouzijeme desaturovanou vodu z pfedeSlého mérfeni. Pfichystame si zdroj
vzduchu.
b) Za bublavani vzduchem postupujeme podle pfedchazejicich bodu 1b az 1d.
Sledovani zavislosti rovnovazné koncentrace kysliku na teploté.
a) Pfipravime méfeni dle bodu 1a) az 1b (pouZijeme vSak vzduch).
b) Do kadinky pfidame led (cca 150cm®). Zapneme michani i vzduchovani a éekame,
az se teplota smési snizi asi na 1°C a sledovany obsah kysliku ve smési jiz neroste.

Je-li treba, doplriujeme led tak, aby na hladiné stale plavala cca 1cm vrstva ledove
triste.

rozpusténi ledu pokraCujeme v méfeni signall za postupného ohfivani vody teplem
z okoli. Méfime v krocich asi 1°C.

d) Pokud teplota roste mezi méfenimi jiz pomalu, vyjmeme termoizolacni podlozku.
Pokud jiz ani toto opatfeni nestaci, zaCneme zahfivat pomoci elektromagnetické
michacky. Méfime az do dosazeni teploty 35°C.

— VYHODNOCENI: S pomoci tabulky, kterou uvadi OBRAZEK 1 pro kyslik a dva dalSi
=
— plyny spo¢teme Henryho konstanty HP* dle vztahu (8.4.) pro 8 teplot zvolenych

v rozmezi 0-35 °C. Pro tyto plyny o parcialnim tlaku, ktery maji ve standardni atmosfére
(pouzite objemové sloZeni standardni atmosféry k vypoctu p/ jednotkach Atm) a pro

zvolené teploty, vypodteme dle Henryho zakona (8.3.) jejich molarni zlomek x,7 ve

vodeé. Z tabulek zjistime hustoty vody py,, pro zvolené teploty a vypocteme kolik molU
kysliku n,, je v 1 dm*vody. PouZijeme tabelované relativni hmotnosti vody a kysliku pro
vypodet rozpustnosti kysliku ve vodé DO, v hodnotach mg O, /dm™. Stejné spocteme
rozpustnost kazdého z vybranych plynu ve vodé DG_..

P ProTOKOL: Tabulky 1a, b, ¢ pro kyslik a dva dalSi vybrané plyny za jejich tlaku
pgz ve standardni atmosféfe: zvolené teploty v rozmezi 0-35 °C, tyto teploty v

Kelvinech, HP*, x32, pyao, Moz V1 dm®vody, DOq;c (resp DGeq,.). Spoleény graf 1: pro
kyslik a dva dalSi vybrané plyny: zavislost Henryho konstanty HP* na teploté v rozmezi
0-35 °C. Tabulka 2: pfi probublavani dusikem (desaturace): ¢as, signaly z Cidel (t, pH,
DO), odedteny (viz OBRAZEK 1) stupeni saturace. Tabulka 3: pfi probublavani vzduchem
(saturace): Cas, signaly z Cidel (t, pH, DO), odecteny stupen saturace. Spoleény graf 2:
Zavislost stupné saturace kyslikem na Case pfi probublavani vzduchem a dusikem.
Tabulka 3: ¢as, hodnoty signalll t a DO z &idel zaznamenané pfi ohifevu. Spoleény
graf 3: experimentalné zméfena zavislost rozpustnosti kysliku na teploté doplnéna
o tabelované hodnoty kysliku odectené z nomogramu (viz OBRAZEK 1) pfi saturaci
100% a o vypoctené zavislosti pro kyslik a vybrané plyny DO, (resp DG.,ic) Za pouZiti
standardniho atmosférického tlaku a s uzitim Cistych plynd o tlaku 1Atm.
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T 1 TEPLOTA
0 5 10 15 20 25 30

e
plyn 0, H, CO, N, He Ne Ar o
Hﬂp"/mm 42590 70990 1630 90770| 149700| 123000 39550/ 58280
C/K 1700 500/ 2400 1300 230 490 1300/ 1300

% SATURACE

OBSAH KYSLIKU mg/l

OBRAZEK 1: Monogram teplotni zavislosti rozpustnosti kysliku ve standardni
atmosfére pii rizném stupni saturace vody. VioZena tabulka uvadi parametry H}*
a C teplotni zavislosti Henryho konstanty HP* rznych plynu rozpousténych v Cisté

vodé.
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