8.c Stanoveni zavislosti rozpustnosti kysliku ve vodé na teploté

o Je-li kapalna faze v kontaktu s plynnou fazi za konstantni teploty a tlaku
dochazi k odpafovani slozek roztoku do plynné faze a sou€asné jsou plynné

sloZzky pohlcovany fazi kapalnou. Tento proces je dynamicky, pokud je soustava
soustavou uzavienou (tj. nedochazi k vyméné hmoty s okolim) dojde po urcité dobé
ke stavu termodynamické rovnovahy, pfi které jsou si aktivity sloZek roztoku a plynné
faze rovny. Timto zplsobem 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 (No—78.084%, O,—
20.9476%, Ar-0.934%, CO,-0.0314%, Ne-0.001818%, He—0.000524%, CH,—
0.0002%). Slozeni hydrosféry je ruzné, li§i v obsahu zejména obsahem NaCl
na pevniné a v morich.

Mezi vodou a atmosférou dochazi k vymeéné slozek. Voda se odpafuje a plyny jsou
ve vodé rozpoustény. Je-li dosaZzeno za dané teploty a tlaku rovnovazné koncentrace
kysliku ve vodé, hovofime o dosazeni 100% saturace vody kyslikem. Vzhledem
k dalSim dé&jum ve vodé a v atmosféie se vSak skutecna saturace muze od hodnoty
100% liSit. Podobné se chovaji i ostatni slozky jako je CO, nebo N,. Protoze tlak
plynu v atmosféfe je nizky a obsah vody v sladké vodé vysoky je mozné chovani
sloZzek zjednodusit az na soustavu H20-Cisty plyn.

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

0,(g) + H,0(1) © 03(aq) (1.1)
ktera je popsana termodynamickou rovnovaznou konstantou
aq aq
—_ %2 X0z _ 1
Keq = 8 dte = 93, ~ 1P (1.2)

Pro aktivitu kysliku ve vodé plati agi = y.xo9 , kde aktivitni koeficient y je blizky
hodnoté 1 a tak aktivitu Ize nahradit molarnim zlomkem kysliku ve vodé x,7.

Pro aktivitu kysliku v plynné fazi plati af, =f5,/p, = ¢p5,/po =p; . kde f§, je

fugacita kysliku a ¢ fugacitni koeficient nabyvajici pro nizké tlaky plynt v zemské
atmosféfe hodnoty 1. Proto Ize aktivitu kysliku v atmosféfe nahradit jejim parcialnim
tlakem p; v jednotkach Atm.

Voda je i pres jisty obsah kysliku prakticky Cistou latkou (rozpoustédlem), pfislusi ji
tedy aktivita al,, = x4,0 =1 . Hodnota HP* vrovnici (1.2.) je tzv. Henryho
konstantou, ktera zavisi zejména nateploté ale i obsahu soli ve vodé (na tzv.
Salinité).

Vzhledem Kk pfijatym aproximacim pro aktivity ve vztahu (1.2.) plati pro rovnovahu
mezi koncentraci kysliku v Cisté vodé x,Ia jeho parcialnim tlakem nad hladinou

pJ, jednoduchy vztah:

pa, = xga. HPX (1.3))
ktery je zndm jako Henryho zakon. Index ,px“ u Henryho konstanty naznacduje, 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:



HP* = HP* exp [_M(& _ i)] (1.4)
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kde Ag,;H mé& vyznam ziedovaci entalpie roztoku kysliku ve vodé. V tabulkach byva
obvykle definovana konstanta Cy; = —Ag, H/R a HY” (tabulka viz OBRAZEK 1).

Rozpustnost O, ale i jinych plyn( se sniZuje s teplotou a naopak zvysSuje s tlakem.
Odstranéni téchto rozpusténych plynd 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 €idla s membranou je jednodussSi. Kyslikové
Cidlo obsahuje v nejjednodussim pfipadé pracovni elektrodu (katodu) a anodu. Obé
elektrody se nachazeji v prostiedi elektrolytu, ktery je oddélen od vzorku pfes
selektivni membranu propoustéjici rozpustény kyslik. Na pracovni elektrodé se
redukuji molekuly kysliku na hydroxidové anionty. Pfi této elektrochemické reakci
protéka &idlem proud od anody ke katod&. Cim vice je kysliku v méfeném vzorku, tim
vetsi je proudovy signal. Méfi¢ rozpusténého kysliku je kalibrovan a prevede tento
signal na udaj o koncentraci kysliku.

) UkoL: Stanovte saturacni kfivku syceni vody kyslikem ze vzduchu
: a desaturacni kfivku Kkysliku pfi probublavani dusikem. Stanovte zavislost

rozpustnosti kysliku v destilované vodé na teploté v intervalu cca 1-35°C a porovnejte
ji s tabelovanymi hodnotami pro kyslik a 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. Elektromagneticka michacka
s ohfevem. Kadinka 500ml. Kapalny dusik v termosce nebo jiny zdroj plynu.

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

1. Sledovani ustaveni rovnovazneé koncentrace kysliku za laboratorni teploty:
a) Do cCisté kadinky nalijeme asi 200ml destilované vody o laboratorni teploté tj.
cca (20-25)°C. Kadinku s vodou umistime na elektromagnetickou michacku.
Kadinku podlozime tepelné izolacni podloZkou. Zkontrolujeme, zda nemame
zapnuto zahfivani!
b) Do vody ponofime Cidla a vzduchovaci kaminek. Zméfime vychozi signaly: t
(teplota), pH, DO (obsah kysliku v mg/l).
c) V okamziku zapnuti vzduchovani spustime stopky a po dobu 15 minut méfime
obsah rozpusténého kysliku (DO) v pulminutovych intervalech.
d) Po ukonceni vzduchovani zapiSeme také teplotu a pH.
2. Odstranéni kysliku.
a) Pouzijeme vodu z predeslého méfeni. Pfichystame si zdroj dusiku.
b) Za probublavani dusikem postupujeme podle pfedchazejicich bodu 1b az 1d.
3. Sledovani zavislosti rovnovazné koncentrace kysliku na teploté.
a) Pfipravime méfeni dle bodu 1a) az 1b.

b) Do kadinky pfiddame led (cca 150cm®). Zapneme michani i vzduchovani
a Cekame, az se teplota smési pfiblizi hodnoté asi 1°C a sledovany obsah kysliku
ve smési dale nevzrista. Je-li tfeba, doplfiujeme led tak, aby na hladiné stale
plavala cca 1cm vrstva ledové tfisté.
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rozpusténi ledu pokracujeme v méfeni signali za postupného ohfivani vody
teplem z okoli.

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

VYHODNOCENI: S pomoci tabulky, kterou uvadi OBRAZEK 1 spoCteme pro Kkyslik
— | a nejméné dva dalsi vybrané plyny Henryho konstanty HP* dle vztahu (1.4.)

pro teploty v rozmezi 0-35 °C. Pro kyslik a vybrané plyny o parcidlnim tlaku, ktery
maji ve standardni atmosféfe, vypocteme dle Henryho zakona (1.3.) jejich molarni
zlomek x,? ve vodé za laboratorni teploty. Takto vypo&teme sloZeni i pro dal3i teploty
z intervalu 0-35 °C. Ztabulek zjistime hustotu vody za rdznych teplot, relativni
hmotnost vody, kysliku a vybranych plyni a tyto hodnoty pouZijeme pro vypocet
rozpustnosti kysliku ve vodé v hodnotach mg O, /dm™.

e ProTOKOL: Spoleény graf 1: Zavislost Henryho konstanty HP* na teploté
v rozmezi 0-35 °C . Tabulka 1: pro syceni vzduchem: €as, signaly z Cidel (t,

pH, DO), stupen saturace (pouZijeme OBRAzZEK 1). Tabulka 2: signaly z Cidel pfi
probublavani dusikem, stupen saturace. Spoleény graf 2: Zavislost stupné saturace
na Case pfi probublavani vzduchem a dusikem. Tabulka 3: ¢as, hodnoty signalu t
a DO z cidel zaznamenané pfi ohfevu. Spole€ény graf 3. experimentalné zmérena
zavislost rozpustnosti kysliku na teploté doplnéna o tabelované hodnoty kysliku
odecétené z nomogramu (viz OBRAZEK 1) pfi saturaci 100% a o teoretické zavislosti
pro kyslik a vybrané plyny (viz vyhodnoceni).
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OBRAZEK 1: Monogram teplotni zavislosti rozpustnosti kysliku ze standardni atmosfeéry pfi
rizném stupni saturace vody. VloZzen4 tabulka uvadi parametry teplotni zavislosti
Henryho konstanty HP* rznych plynl rozpousténych v Cisté vodé.
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