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Skripta jsou urc¢ena posluchac¢iim bakalafskych a magisterskych studijnich programu fakulty
chemicko-technologické pti Univerzit¢ Pardubice jako pomicka pro laboratorni cviceni
z fyzikalni chemie. Obsahuji jednak zakladni Ulohy =z fyzikalni chemie, které nejsou
experimentalné narocné, jednak tfadu novych uloh, pii jejichz feSeni se vyuzivd moderniho
piistrojového vybaveni. Skripta jsou rozdélena do dvou tematickych ¢asti (podle studijnich
programtl).

Kazdé uloze predchazi stru¢ny teoreticky uvod, po kterém nésleduje zadéani ukolu.
V experimentalni ¢asti je pak ptedlozen navrh konkrétniho provedeni a zavérem jsou uvedeny
pokyny pro zpracovani naméfenych vysledki a zdroje chyb, kterych je nutno se pii praci
vyvarovat. Povazovali jsme za ucelné zatadit do skript uvodni kapitolu, kterd pojednava o
zpracovani a prezentaci naméfenych dat ve formé protokolu. Mnoho z absolventi
jednotlivych studijnich programi nasi fakulty bude pii svém budoucim zaméstnani psat
nejriznéjsi vyzkumné zpravy a jiné dilezité dokumenty. Psani protokold z laboratorni prace
je dobrym navodem jak tvorbu zpravy ¢i publikace zvladnout bez vétSich problému. Skripta
jsou zakoncena tabulkovou pfilohou, kde jsou uvedeny vybrané informace o chemickych
latkach, potfebné pii zpracovani laboratornich uloh.

Doufame, Ze tato skripta studentim usnadni praci v laboratofi, prohloubi teoretické

znalosti z fyzikalni chemie a v neposledni fadé pomohou vyuzit ziskané poznatky v praxi.

Autori



Uvod

Stejn¢ dualezité jako spravné provedeni méfeni vcetné zachyceni experimentalnich

poznatkli je zpracovani naméfenych vysledkli a prezentace ve formé protokolu. Spravny

protokol by m¢l obsahovat:

1)

2)

3)

4)

Uvod, ve kterém velmi struéné popiSeme cil a smysl vlastni prace podle zadani.
Stru¢né uvedeme princip pouzité metody meéteni véetné vztahi, které budou vyuzity
pii zpracovani vysledki. Zde je nutné uvést a popsat jednotlivé symboly vyskytujici se
v protokolu.

V experimentdlni ¢asti struéné popiSeme praktické provedeni méfeni, piipadné

nakreslime schema zatizeni, na kterém jsme méteni provadeéli.

Vyhodnoceni vysledkli: namétené hodnoty zpracujeme podle pokynl v jednotlivych

navodech. Detailné¢ uvedeme vzorovy vypocet pozadované veli¢iny a vysledky pak
shrneme v piehledné tabulky a grafy. Tabulka i graf musi obsahovat nazvy ¢i symboly
veli¢in a jejich jednotky. Sebepiesnéjsi vysledek ztraci svij vyznam, pokud neni
uveden jeho rozmér a podminky, za kterych byl dosazen (napi. T =298 K, p = 101,3
kPa).

V zévéru shrneme dosazené vysledky, zhodnotime praci a metodu meéfeni a
prodiskutujeme ptipadné nedostatky a neptesnosti, pfipadné¢ navrhneme jiny zpusob

feSeni daného problému.

Zpracovani namétenych hodnot

Obycejné postupujeme tim zplisobem, ze namefené veli¢iny sefadime do tabulek, ze

kterych vyneseme vzajemné zavislosti jednotlivych veli¢in do grafi a kone¢né se snazime

najit pro tyto experimentalni zavislosti obecné matematicke vyjadieni.

Ve vétsing piipadii provadime diskontinudlni méteni, pti kterém ziskame nikoliv celou

zavislost jedné proménné na druhé, ale fadu diskrétnich hodnot z této zavislosti. Ke stanoveni

hodnot lezicich uvnitf ¢i vné intervalu danych proménych se pouziva interpolace nebo

extrapolace. Tyto metody jsou pouzitelné vSude tam, kde mezi proménnymi je alesponl

piiblizné linearni zavislost nebo pokud intervaly, ve kterych interpolujeme ¢i extrapolujeme,

nejsou piili§ velké. Obecné plati pro linearni interpolaci 1 extrapolaci vztah:

Y, =Y:
X, =Xy

Y; =Y, t (XS_Xl)



kde X1, Y1, X2, Y2 jsou hodnoty zndmé a ys; je interpolovand (extrapolovand) hodnota

odpovidajici zvolené hodnot¢ x3.

Sestrojovani grafii a verifikace funkci

Grafické zobrazeni experimentalné ziskané zéavislosti ndm umoziiuje se piedbézné
vyslovit o analytickém tvaru proméfované funkcni zévislosti, stanovit jeji extrémy a
interpolovat nebo extrapolovat hodnoty experimentem piimo neziskané. Kromé toho je zde
mozno grafického derivovani pfi integrovani dané funkce. Pti sestrojovani grafii je nutno dbat
nasledujicich zésad:

1. volba soufadnic: Casto je vyhodné dané hodnoty vynést v takovych koordinatach,

aby vysledny graf mél podobu piimky. V takovém piipadé mizeme totiz nejlépe interpolovat
nebo extrapolovat. Z piimkovych zavislosti muZzeme také graficky stanovit hodnoty
empirickych konstant vystupujicich v dané funkci. Tak napf. jestlize mezi volenou a métenou
veli¢inou existuje vztah matematicky vyjadfitelny rovnici

n

y = k.x

kde k, n jsou konstanty, je vhodné ziskané hodnoty Yy, X vynést v soufadnici log y proti log x,

protoZe pak dané funkce prechéazeji v rovnici ptimky

logy =log k + n. log x

Tohoto cile 1ze dosdhnout dvoji cestou:

Bud’ pfepoéteme vsechny hodnoty X a y na log x a log y a vyneseme v normalnim grafu
S linearnim délenim obou os,

nebo hodnoty x a y pfimo vyneseme do grafu s logaritmickym délenim obou os (do tzv.
logaritmické sit€)

Z hodnoty smérnice ziskané piimky a useku, ktery vytind na ose y, mlZeme stanovit

konstanty ka n. za Géelem vyrovnani (verifikovani) ur¢ité funkce je ovSem mozno uzit i



jinych soufadnic. To zavisi na tvaru dané funkce. Nékolik ptikladl nejbéznéjSich funkci a

jejich Gprav na linearni tvar je uvedeno v nasledujici tabulce:

funkce ma tvar piimky v
funkce linearni tvar ' poznamka
soufadnicich
y=ax" Y =loga+bX X=log x; Y=log y 1
1 1
= Y =bX+a X=x; Y ==
Y a-+bx y
y =ae™ Y =loga+bx.0,43 X=x; Y=logy 2
2 v v— YY1
y =a+bx+cx Y =(b+ax,)+cX X=x; Y_ﬁ 3
M

Poznamka 1: Tuto funkci je vyhodné prevést na linedrni tvar tim, Ze hodnoty x a y vynasime
pfimo do logaritmické sit¢.

Poznamka 2: Tuto funkci je vyhodné prevést na linearni tvar tim, ze hodnoty x a y vynasime
pfimo do semilogaritmické sité.

Poznamka 3: x; a y1 jsou soufadnice libovolné zvoleného bodu na kiivce.

2. volba méfitka: M¢étitko na obou osach volime takové, aby cely graf mél ptiblizné
¢tvercovy format a aby body proloZena kiivka nebyla pfili§ plochd, pokud jde o nelinearni
zavislost.

3. vynéseni grafu: Jednotlivé body vynasime ostrou tuzkou nejlépe v podobé malych,
ale ztetelnych kiizkt, jejichz prasecik lezi v danych soufadnicich nebo v podobé krouzkii o
priméru asi 1 mm se sttedem v danych soufadnicich. Pti vynaSeni ptisluSné kiivky dbame,
aby plynule prochéazela grafem tak, aby byly kolem ni body co nejpravidelnéji rozmistény.
Ridime se piitom pravidlem, aby podet bodi a jedné strané kiivky byl roven poétu bodii na
druhé strané kiivky.

Ptikladem je obr.2.

4. metoda nejmensich ¢tvercti: Nejpiesnéjsi metodou k urceni empirickych koeficientti

ve vztahu, ktery vyjadiuje funkéni zavislost experimentdlné urcovanych veli¢in, je metoda
nejmensich Ctvercl. Opird se o predpoklad, ze nejpravdépodobnéjsi hodnoty téchto
empirickych konstant jsou ty, pro néZ soucet druhych mocnin odchylek nemétenych hodnot
od hodnot vypoctenych je minimalni. NejcastéjSim piipadem, kdy je metoda nejmenSich

¢tvercl uzivana, je ptipad urceni dvou empirickych konstant g a k v linearni zavislosti typu




y =q + kx

kde x a 'y jsou proménné, z nichz jedna je zpravidla nezavisle volitelna (napi. X). Pro vypocet

hodnot q a k metodou nejmensich ¢tvercti pak uzivame vztahu:

q= IRDRTDIRDRI,
nyx; (X f

K= n'ZXiyi _in-ZYi
Yy x; -(2xf

k vypoctu je nejlépe sestavit si nemétené hodnoty X; a y; do nasledujici tabulky:

X1 Y1 X1Y1 x?
2
X2 V2 X2Y2 X,
2
Xn Yn XnYn X,

DX

ZYi

pR 8%

Ziskané souétové hodnoty pak uzijeme k vypoCtu konstant q a k. VétSina soucasnych
kapesnich kalkulatori obsahuje metodu nejmensich ¢tverci ve formé tzv. linearni regrese,
kdy po jednoduchém vlozZeni dvojic proménnych x, y lze vhodnou kombinaci tlacitek (je
uvedena v pfislusném navodu od vyrobce) zobrazit parametry q a k.

Tabulkovy editor Excel, jenZ je soucasti kancelaiského baliku Microsoft Office ¢i jiné
znamé grafické editory ( Origin) obsahuji vedle linearni také nelinedrni regresni analyzu dat.
Pro nelinearni funkce se nyni pouZivd pro stanoveni parametrii optimaliza¢nich metod
naleznete napiiklad v knize ,,Experimentalni statistické zpracovani dat“ od autori

Meloum, Militky.




Seznam zakladnich uloh z ptedmétu Laboratoi z fyzikalni chemie 1T
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Viskozimetrie-uréeni molarni hmotnosti polymeru

Cil prace:

Viskozimetrické stanoveni relativni molekulové hmotnosti neznamého polymeru.

Teoreticka ¢ast:

Experimentalni stanoveni viskozity kapalin pomoci Ubelohdeho viskozimetru je zalozeno na
méfeni pratoku urcitého objemu roztoku uzkou kapilarou. Pro laminarni proudéni kapaliny
plati Hagen - Poiseuilletiv vztah (1). K absolutnimu stanoveni viskozity by bylo tfeba znat
hodnoty vSech veli¢in v tomto vztahu, a to s dostateCnou piesnosti (jiné zpisoby stanoveni
viskozity kapalin - viz skripta z FCh I). Proto se Cast&ji provadi méfeni relativni, pii kterém se
stanovi pomér viskozit dvou kapalin naméfenych pii stejnych podminkach. Tento pomér se
oznacuje jako relativni viskozita 1. Po dosazeni vztahu (1) do tohoto poméru je veli¢ina 1y
ptiblizné rovna podilu doby pritoku roztoku polymeru v ur¢itém rozpoustédle a doby pritoku

stejného objemu cistého rozpoustédla (ozn.to)

ot
..~ —
Nre to

Relativni zménu viskozity vyvolanou rozpusténim urcité latky v rozpoustédle oznacujeme

Jako tzv. specifickou viskozitu nsp, ktera je dana vztahem

MNsp = Nrel — 1

vliv koncentrace ziedénych roztokli polymert na hodnotu jejich viskozity vyjadiuje podil
Nsp/C, kde ¢ je koncentrace roztoku polymeru. Tento podil je oznacovan jako tzv. viskozitni
¢islo. Nejdulezitéjsi veli¢inou pro hodnoceni roztokti polymeri s hlediska jejich relativnich
molekulovych hmotnosti je tzv. limitni viskozitni ¢islo [n]. Hodnotu [n] ziskdme extrapolaci
hodnot viskozitniho ¢&isla pfi rtiznych koncentracich na nulovou linii. Mezi limitnim

viskozitnim Cislem a relativni molekulovou hmotnosti plati obecné zavislost:

[n] =K.M*



konstanty K a a jsou charakteristické pro dany systém polymer — rozpoustédlo a jsou vzdy

uvedeny na lahvi s roztokem neznamého polymeru.

Pracovni postup:

1. priprava roztoku: Odmérné banky promyjte Cistym rozpousStédlem a vysuste.
Ptedlozeny zadkladni roztok polymeru zfed’te na roztoky o koncentracich 0,2; 0,1; 0,05
a 0,025 g/100cm®.

2. viastni meéreni: Pied kazdym meétenim proplachnéte viskozimetr malym mnozstvim
kapaliny, kterou budete méfit. Pipetou vneste méfenou kapalinu do SirSiho ramene
viskozimetru tak, aby se jeji hladina nachazela mezi ryskami na spodni banicce.
Ponoite viskozimetr do vodni ldzn¢ vytemperované na teplotu cca 20°C. na rameno
S kapilarou nasad’te gumovou hadicku s balénkem s prstem utésnéte prostiedni tenké
raménko. Poté, nasajte kapalinu do poloviny mensi banicky nad kapilarou. Nésledné
odstrante balonek, uvolnéte prostiedni tenké rameno (v tomto pofadi!) a zméite Cas,
kterého je zapotiebi k K pratoku kapaliny mezi obéma ryskami nad a pod horni vétsi
banic¢kou. Pro ¢isté rozpoustédlo 1 pro kazdou koncentraci polymerniho roztoku toto
meéteni proved'te pétkrat a ze ziskanych vysledkli vezméte primér. Na zavér

viskozimetr diikladné proplachnéte ¢istym rozpoustédlem a nechte okapat.

Pokyny pro vypracovani:

Vysledky shriite v piehledné tabulce, kde uved'te: ¢ [g/100 cm® 1, to [8], t[s], Mrel, Msp, Msp /C.
Do grafu vzneste hodnoty ns, /C V zavislosti na . Experimentalnimi body prolozte pfimku,
kterou extrapolujte k nulové koncentraci. Na ose y odectéte hodnotu [n] a na zakladé
znamych hodnot konstant Ka a, uvedenych na lahvi s nezndmym vzorkem, vypoctéte
hodnotu stfedni relativni molekulové hmotnosti daného polymeru. Do protokolu uved’te také

teplotu méfeni.



Povrchové napéti kapalin

Stanoveni povrchového napéti kapalin pomoci prstencové metody (metoda Du Nouye)

Cil prace:

1) Stanovte povrchové napéti etanolu a vody pfi laboratorni teploté.

Teoreticka ¢ast:
Pti konstantnim tlaku na molekulu v kapaliné plsobi sily vSech molekul, které ji obklopuyji.
Vysledna sila ptisobici na molekulu v mezipovrchové vrstvé vSak neni nulova, ale zavisi na
vnitinim uspotadani kapaliny. Pfi zvétSovani povrchu kapaliny o AA se musi vyvinout prace
AW. Pak specificka povrchova energie & je
6= % [3/m? (1)

Na nasledujicim obrazku je schematicky znazornén prubéh experimentu v ¢ase, kdy je
zjevné Ze pro maximalni zméfenou hmotnost je kontaktni thel kapaliny k prstenci roven 0° a
jeho cosinus roven jedné.

Pro silu pisobenou povrchovym napétim pii nulovém kontaktnim uhlu plati tedy:

F, =(Mg —Am,)-g,  g=9.80665ms~

/4
Povrchové napéti v je tedy potom mozno vypocitat ze vztahu :

v= [N/ m] @)

kde sila F pisobi na hranu o délce I, 1 je obvod hladiny u odtrhavaného prstence, a to jak
vngj$i tak 1 vnitini. Primér prstence je d = 19.6 mm a tedy 1 = 2.(n.d). Piestoze Ize odvodit
mefeni latek s velmi nizkym povrchovym napétim, Ize odvozené vztahy pouzit pro

vyhodnoceni nasich méfenych dat s dostate¢nou piesnosti.



F, t
[ Ife G G
G
tF, ] - =
lFY (P [ Fy,max v v
[Ft+G+Fv:0] cosp=1 ,Ft+G:Amv.g]
Ft + G+ I:v = Mmax-9 )
cosp=?7<1 cosp=?7<1
Ft+G+Fv.COS(p=m.g Ft+G+Fy-COS(P:m-g
m [ Fv - (mmax - Amv)-g ]

as ———

Pracovni postup:

Meéfici prstenec (krouzek) se pied pouZzitim musi vycistit a odmastit. Ponechejte ho asi 5 min.
Vv etanolu pak na vzduchu nechejte osusit. Prstenec, jestlize jiZ neni zavéSen na predvazkach
opatrné zavéste pomoci hacku do podvésu digitalnich vah. Pfi manipulaci s krouzkem na néj
nesahejte, nebot’ tuk na rukou neptiznivé ovlivituje ziskavané hodnoty. Do misky s prstencem
nalejte 400 cm® zkoumané kapaliny a umistéte misku tak, aby prstenec byl pokud mozno
vprostied. Pomoci vyvévy nasajte kapalinu do prepoustéci hadicky. Vystupni konec
pfepoustéci hadi¢ky umistéte do spodni misky a rychle vypust'te tolik kapaliny, tak aby byl
prstenec ponoieny asi 1 — 2 mm pod hladinou. Véhy pro métfeni povrchového napéti jsou
piipojeny k osobnimu pocitaci, po jehoz zapnuti spust’te metici program. Pomoci PC vytarujte
vahy. Zacnéte vypoustét kapalinu a ptipojené PC bude sledovat hodnoty hmotnosti na vahach

a zaznamenat maximalni dosaZenou hodnotu mmax pied odtrZzenim krouzku z hladiny.



Hodnota hmotnosti zaznamenané po odtrzeni krouzku Amy je korekci na vztlak ptisobici na
krouzek ve vodé.

Pti sledovani vlivu detergentu na povrchové napéti vody, ptidavejte detergent (napfi. jar) po
cca 0,01 ml. Po skonCeni pokusu ale musite obé misky i1 odsavaci zatizeni dukladné

proplachnout vodou a pak destilovanou vodou.

Pokyny pro zpracovani vysledkii:

Ze stanovenych hodnot sily F (na dynamometru) a zndmého priméru prstence, vypoctéte
povrchové napéti vody a etanolu a zjistéte jeho zavislost na teploté. Tyto zavislosti vyneste do
grafu. Pii urovani vlivu detergentu na povrchové napéti vody vyneste do grafu zavislost
povrchového napéti na mnozstvi pridaného detergentu. Ve vsech ptipadech naméite alespon 6

bodda.

Poznamka: Pouzity dynamometr neni pfili§ presny, takze naméfené hodnoty se mohou liSit od hodnot

tabelarnich.

Stanoveni povrchového napéti stalagmometrickou metodou

Cil prace:

Stanoveni mezipovrchového napéti (kapalina — plyn) ptedlozenych vzorkt

Teoreticka cast:

Stalagmometrickda metoda je metoda relativni, kdy k urceni povrchového napéti studovanych
kapalin je nutno znat povrchové napéti srovnavaci kapaliny, v naSem piipadé vody. Metoda je
zaloZena na pocitani kapek sledované kapaliny vytékajici kapilarou z kontrolniho objemu

stalagmometru. Ve chvili odtrzeni kapky od usti kapilary stalagmometru plati:

kapka _ nkapka

27ry=m g (provodu:27zry, o =Myo".9)
kde r je polomér kapilary stalagmometru, m a m, , je hmotnost kapky sledované kapaliny a
vody, v @ vy, jsou povrchové napéti kapalin a g je gravitaéni zrychleni.

Jednoduchym porovnanim obou vyrazli dostaneme:

7/ _ mkapka 2
~ . kapka ( )
Yo  Myo

Dale pro celkovy objem stalagnometru (Vs) plati: V¢ =n-V**@ =n

(1)



kde p je hustota a n je pocet kapek sledované kapaliny. Vyjadienim hmotnosti kapky

dostaneme:

kapka _ Vs P
n

Vs - Pho )

m (pro vodu: m$R® =

r]HZO
(3a,b)
po dosazeni rovnic (3a) a (3b) do rovnice (2) se po uprave ziska vztah pro povrchové napéti
sledované kapaliny:
PNy
B Pryo-N .

/4

H,0

Pracovni postup:

Suchy a ¢isty stalagmometr se upevni do stojanu tak, aby vytokova kapilara smétovala kolmo
doli. Pomoci balonku se do stalagmometru nasaje studovana kapalina az nad horni rysku
kontrolniho objemu stalagmometru. Potom se balonek odstrani a z kapilary stalagmometru
zacina kapalina odkapévat. Pocitani kapek zac¢ind v okamziku, kdy kapalina dosdhne horni
rysky kontrolniho objemu stalagmometru a kon¢i v okamziku, kdy kapalina dosdhne spodni
rysky. Uvedené méteni provedete pro kazdou predloZzenou kapalinu a pro vodu pétkrat, a pak
stanovite aritmeticky pramér poctu kapek. Vzdy, kdyz ménite studovanou kapalinu, dbejte na
to, aby byl stalagmometr suchy a Cisty (n¢kolikrat promyt etanolem, a potom pomoci balonku
nebo vyveévy dikladné profouknout). Hustotu sledovanych kapalin stanovte pyknometricky

(prace s pyknometrem a hustota vody je popsana v loze parcidlni molarni zlomky).

Pokyny pro vypracovani:

Hodnoty povrchového napéti uved’te v tabulce spolu s hodnotami tabelovanymi.



Zavislost povrchového napéti na sloZeni roztoku — Szyskowského rovnice

Cil prace:
Zméfeni zavislosti povrchového napéti na slozeni vodného roztoku kyseliny octové pfi
konstantni teplot¢.

Ovéteni Szyskowského rovnice.
Teoreticka cast:

Z definice povrchového napéti kapalin vyplyva, ze:

-F @
kde v je povrchové napéti [N.m™], F je sila [N] a | je délka [m]. Povrchové napéti Ize mé&fit
n¢kolika metodami (prstencova, bublinkova, metoda kapilarni elevace, atd.). K urceni
zavislosti povrchového napéti vodného roztoku na koncentraci kyseliny octové je
nejvhodnéjsi metoda stalagmometricka.

Stalagmometrickd metoda je metoda relativni, kdy k uréeni povrchového napéti studovaného
vodného roztoku je nutno znat povrchové napéti srovnavaci kapaliny-rozpoustédla, v nasem
pfipadé vody. Metoda je zaloZena na pocitani kapek sledované kapaliny (roztok ¢i voda)
vytékajici kapilarou z kontrolniho objemu stalagmometru. Ve chvili odtrzeni kapky od usti
kapilary stalagmometru plati:

2zry=m“"eg  (provodu:2zry, ,=mio™g) (2)
kde r je polomér kapilary stalagmometru, m a m,, , je hmotnost kapky roztoku a vody,

Y @Yy, jsou povrchové napéti roztoku a vody a g je gravitacni zrychleni.

Jednoduchym porovnanim obou vyrazt dostaneme:

kapka
m
A = kapka (3)
Yo Myo
mkapka
Dale pro celkovy objem stalagnometru (Vs) plati: ~ V¢ =n-V '@ =n
0

kde p je hustota a n je pocet kapek sledovaného roztoku. Vyjadfenim hmotnosti kapky

dostaneme:



V. - V., -
mkapka _'s P (pro vodu: m':alz)ka — ﬂ) (4a,b)
n ’ Ny,0

po dosazeni rovnic (4a) a (4b) do rovnice (3) se po upravé ziska vztah pro povrchové napéti

sledovaného roztoku:

PNy
V= HO-7/Hzo )
Pho-N

Zavislost povrchového napéti na koncentraci roztoku je popsana Szyskowského rovnici:
Yo —7=2a-In(l+b-c) (6)

kde 7, je povrchoveé napéti Cisté vody, y je povrchové napéti daného roztoku, a a b jsou

konstanty pro danou latku a rozpoustédlo. Rovnice (6) plati, pokud se pfili§ neli$i molarni

objemy obou slozek.

Pracovni postup:

1) Ptipravte si vodny roztok kyseliny octové tak, ze do odmérky 100 ml nadavkujte objem
0,5 ml kyseliny (pomoci byrety) a dopliite destilovanou vodou po rysku. Vysledny roztok
intenzivné promichejte. Tento postup opakujte pro riizné objemy kyseliny octové (1, 3, 5, 10,
15 a 18 ml). Pocet roztokli upfesni vyucujici.

2) Suchy a Cisty stalagmometr se upevni do stojanu tak, aby vytokova kapilara sméfovala
kolmo dolti. Pomoci balonku se do stalagmometru nasaje studovand kapalina az nad horni
rysku kontrolniho objemu stalagmometru. Potom se balonek odstrani a z kapilary
stalagmometru zacina kapalina odkapavat. Pocitani kapek zacina v okamziku, kdy kapalina
dosahne horni rysky kontrolniho objemu stalagmometru a kon¢i v okamziku, kdy kapalina
dosahne spodni rysky. Uvedené méteni provedete pro kazdou ptedloZenou kapalinu a pro
vodu pétkrat, a pak stanovite aritmeticky primér poctu kapek. Vzdy, kdyz ménite studovanou
kapalinu, dbejte na to, aby byl stalagmometr suchy a ¢isty (n€kolikrat promyt etanolem, a
potom pomoci balonku nebo vyveévy ditkladné profouknout). Hustotu sledovanych kapalin

stanovte pyknometricky (prace s pyknometrem je popsana v tlloze parcidlni molarni zlomky).



Pokyny pro vypracovani:

Na zakladé zndmého mnozstvi kyseliny octové v daném vodném roztoku vypocitejte
jednotlivé molarni koncentrace kyseliny octové (M=60,053 g,mol™, hustota viz tabl). Hustotu
a povrchové napéti vody naleznéte v tabulkach (viz nize) pro ptisluSnou laboratorni teplotu.
Hodnoty molarnich koncentraci a poétu kapek uved'te v tabulce spolu s vypocitanymi
hodnotami povrchového napéti jednotlivych roztokl. Do grafu vyneste y na osu y a molarni

koncentraci ¢ na osu x. Dale sestrojte graf zavislosti y, ,-7 na molarni koncentraci c.

Experimentalnimi body prolozte logaritmickou funkéni zéavislost. Urceni konstant

Szyskowského rovnice proved’te graficky tj.z nelinedrni regresni analyzy pomoci grafického

editoru MS-Excel.

Tabulkal

T[°C] pcracooH [kg.m™] Pvoda [Kg.M] Yvoda [MN.M™]
20 1049,3 998,2 72,58

23 1046,5 997,54 72,11

25 1043,7 997,043 71,81

Meéfteno pii tlaku 101,32 kPa.




Acidobazicka titrace, sklenéna elektroda

Cil prace:

1) Proméite titraéni kiivku pro titraci roztoku hydroxidu sodného kyselinou chlorovodikovou
a stanovte koncentraci NaOH v tomto roztoku.

2) Proméite titracni kiivku pro titraci roztoku kyseliny fosfore¢né. Z titracni kiivky odhadnéte
hodnoty disociacnich konstant kyseliny fosforetné a vypocitejte procentualni obsah

jednotlivych disociacnich forem této kyseliny na poc¢atku titrace a v bodech ekvivalence.

Teoreticka ¢ast:

Sklenéna elektroda patii mezi iontové selektivni elektrody a je velmi vhodna pro
provadéni béznych acidobazickych titraci. Pti zanedbani vlivu ruSicich iontd,které zpisobuji
nelinearitu v bazické oblasti, mtizeme psat pro potencial sklenéné elektrody:

E=C-0.059*pH. Pro prakticka méfeni je vSak hodnota iseku a smérnice zjiStovéana kalibraci
na znamé pufry.

Tvar titracni kiivky pfi titraci zasady Ci vicesytné kyseliny 1ze vypocitat z podminek I.,

II. a III. druhu (viz. skripta z fyzikalni chemie II).

Pracovni postup:

Meéreni pH: Ponoite pH-elektrodu do méfeného vzorku. Pokud na displeji neni
zobrazen rezim méfeni pH ( v horni ¢asti displeje), stisknéte opakované klavesu M, dokud se
nezobrazi méfeni pH. Kladvesou AR aktivujte funkci AutoRead, kterd kontroluje stalost
méteného signalu. Stalost signalu ma vliv na reprodukovatelnost méfenych hodnot. Klavesou
RUN ENTER spustite funkci AutoRead. Symbol AR na displeji blika, dokud se méfena
hodnota neustali. Po ustdleni signalu symbol AR pfestane blikat. Dal$i méfeni s funkci
AutoRead opét zahdjite klavesou RUN ENTER. Funkci AutoRead vypnete stiskem klavesy
AR.

V prvni ¢asti tlohy je tfeba ztitrovat 50 ml vzorku NaOH kyselinou chlorovodikovou
o dané koncentraci. Titrace je nutno provadét v mistech s vét§Simi zménami pH s menSimi
pridavky titra¢niho ¢inidla (0.2 ml). Celkova spotieba kyseliny by neméla ptesahnout 25 ml.

Druhou ¢asti ulohy je titrace vicesytné kyseliny (H3PO4) pomoci roztoku NaOH.

Titrace je nutno provadét v mistech s vétSimi zménami pH s menSimi pfidavky titracniho



¢inidla (0.2 ml). Celkova spotieba hydroxidu by nem¢éla piesdhnout 25 ml. Na konci méifeni
oplachnéte

pH-elektrodu destilovanou vodou a umistéte do nasyceného roztoku KCI.

Pokyny pro zpracovani vysledkii:

Do grafu vyneseme zavislosti pH a dpH/dV na objemu titra¢niho ¢inidla. Z titracni
ktivky zésady odecteme bod ekvivalence a vypocteme jeji koncentraci. Z titracni kiivky
vicesytné kyseliny odecteme v bodech polovicni a dvojnasobné ekvivalence ptislusné
hodnoty pK a vypocitdme disociaéni konstanty jednotlivych disocia¢nich stupnid. Pomoci
podminek L., II., ptipadné III. druhu vypocitime procentudlni obsah jednotlivych disociacnich
forem této kyseliny na pocatku titrace a v bodech ekvivalence (pfislusné pH odecteme z

titracni kiivky).



Méreni difuzniho koeficientu

Cil prace: Zmé¢ite difuzni koeficienty dvou elektrolytt

Teoreticka Cast:
Transport hmoty zptisobeny rozdilem koncentraci se nazyva difuze a je popisovan
pomoci 1. a 2. Fickova zakona, které maji v ptipad¢ jednorozmérné difuze tvar :

ON oc

“YoAD- L 1. Ficktiv zékon 1)
ot ox

2
_p.o¢ 2. Fickiiv zékon @)
& ox

kde D je difuzni koeficient latky v daném prostredi.
V ptipadé, ze dochazi k takzvané ustdlené difuzi (dc/dt = 0) je koncentrace linedrné
z4&visla na prostorové soutradnici:

Tuto rovnici lze pouzit i v piipadech, které piisn¢ vzato nejsou ustalené. Naptiklad v ptipadé,
ze latka pomalu difunduje z objemu 2 do objemu 1, kde V2 << V1 a dochézi tedy k pomalé
casoveé zmeén¢ gradientu a lze za predpokladu ustalené difuze odvodit vztah:

2
InLI—Clvljz—D nd® @)

n} 4.1V,

kde c1 je aktudlni koncentrace difundujici latky v Case t. Vychozi latkové mnozZstvi této latky
bylo umisténo do objemu V2 je oznaceno n02. K difuzi z objemu V2 do V1 dochazi
kapilarou o délce 1 a priméru d, tak aby byl zajiStén transport hmoty pouze podél jedné

prostorové soufadnice.

Pracovni postup:

Pfipravte do kadinky 25 cm3 roztoku o koncentraci 1 mol.dm-3 a 5 cm3 tohoto
roztoku nasajte do injek¢ni stikacky, ktera slouzi jako stripovaci nadobka. Jehla k injekéni
stiikacce ma délku I =4 cm a vnitini primér d=0.7 mm a slouZi jako kapilara, ve které dochazi
k difuzi. Stiikacku a hlavné jehlu oplachnéte destilovanou vodou. Po naplnéni kadinky 1 dm3
destilované vody, do kadinky umistéte magnetick¢ michadlo a vodivostni celu a odectéte
vychozi vodivost destilované vody k0. Vlozte injek¢ni stiikacku (objem V2) do kadinky, tak

aby horni hladiny v kédince i v stfikacce byly na stejné urovni. Odecitejte vodivost roztoku po



jedné minuté¢ po dobu cca 40 min. Po uplynuti této doby urcete vodivost roztoku
vV nekoneéném Case koo neékolikerym vyplachnutim obsahu stfikacky do kadinky. Po vymyti

nadobi destilovanou vodou proméite stejnym zpisobem dalsi vzorek.

Pokyny pro zpracovani vysledki

Z hodnot vodivosti na pocatku, v nekonecném case a v prubéhu difuze lze urcit

hodnotu levé strany rovnice 5.

mL1 oY J ~ mLKfD_K(t)J (5)

n, K, — ¥,

Po vyneseni hodnot levé strany rovnice 4 na Case ze smérnice piimkové zavislosti urcete

difuzni koeficient predlozenych vzorku.



Fazovy diagram trislozkové soustavy

Cil prace: 1) Sestrojte fazovy diagram soustavy tii kapalin — kyselina octova — voda —
organické rozpoustédlo.

2) Sestrojte v tomto diagramu dv¢é konody.

Teoreticka ¢ast:
V systémech obsahujicich vice fazi se uplatituje Gibbstv zdkon fazi, ktery ma pfi
proménnych tlaku a teplot¢ tvar

f+v=s+2
kde f znaci pocet fazi, v je pocet stupiiti volnosti, S je pocet slozek.
V naSem pfipadé¢ jde o systém dvou omezen¢ misitelnych nebo nemisitelnych kapalin (voda a
vzorek rozpoustédla), s nimiz je kyselina octova misitelnd ve v§ech pomérech. Tento systém
ma bud’ dva (v homogenni oblasti) nebo jeden stupeni volnosti (v oblasti dvou konjugovanych
fazi). V tomto druhém piipad€ mizeme nezavisle ménit sloZzeni pouze jedné faze, priCemz
slozeni druhé faze je tim jiz urceno. Pti konstantnim tlaku a teploté je nejlépe vyjadrit
zéavislost sloZeni obou fazi na celkovém slozeni systému pomoci trojuhelnikového diagramu,
jehoz vrcholy odpovidaji vzdy 100% jedné slozky. Trojuhelnik je rozdélen na dvé casti
binodalni kiivkou. Pod kiivkou se nachéazi heterogenni oblast koexistence dvou fazi, nad ni je
homogenni roztok. Spojnice, spojujici body na binodalni kiivce, jez odpovidaji slozeni
konjugovanych fazi, se nazyvaji konody. Podél konody se méni hmotnostni zastoupeni kazdé
faze, ale jejich sloZeni ziistava konstantni. Plati zde pakové pravidlo. Obecné nejsou konody
rovnobézné ani se zédkladnou trojuhelniku, ani navzajem. Teoreticky by se mély protnout

V jednom bod¢ leZicim mimo diagram.

Pracovni postup:

1) Stanoveni binodalni kiivky: Do deseti titraénich banék si pfipravte vzorek
rozpoustédla a vodu v pomérech 9:1 a7 1:9 (9 cm® vody + 1 cm® rozpoustédla ... 1 cm®
vody + 9 cm® rozpoustédla) a za neustalého michani titrujte ledovou kyselinou
octovou. Pfed dosazenim bodu ekvivalence se zietelné rozdéleni na dvé fdze zméni
Vv jemny zakal, ktery se dalsi kapkou kyseliny octové vyceti. Kazdé stanoveni nejméné

jednou zreprodukujte.



2) Stanoveni konod proved'te tak, Ze si do délici nalevky pfipravite smés 10 em® vody a
stejny objem vzorku a k nim piidate asi 0,3 az 0,8 cm® ledové kyseliny octové. Smés
Vv délici nalevce nejméné 10 minut intenzivng protfepavejte. Po rozd€leni vrstev
(vycCeteni) odeberte z kazdé vrstvy vzorek do vazenky (3 az 4 g) a na analytickych
vahach zvazte. Pak cely tento vzorek titrujte odmérnym roztokem NaOH pro zjisténi

obsahu kyseliny octové (%hmot.).

Pokyny pro zpracovani vysledkii:

Uved’te vzorek, s kterym pracujete, zapiste laboratorni teplotu (mtlize ¢aste¢né ovlivnit tvar
ktivky).

ad 1) Vyjadfete slozeni smési odpovidajicich binodalni kiivce v hmotnostnich %. Udaje
sefad’te do tabulky a vyneste je do grafu. Pfi tvorbé grafu vynasejte obsah vody a vzorku na x-
ovou osu a ved’te rovnobézky se stranami trojihelniku, jejichz prisecik je bodem binodaly.

ad 2) Zapiste do tabulky udaje odpovidajici sloZzeni obou konjugovanych fazi. Vyznacte na

binodale body odpovidajici slozeni konjugovanych fazi a zakreslete ob¢ konody.



Reak¢ni kinetika

Zakladni ulohou reak¢ni kinetiky je stanoveni fadu reakce, rychlostni konstanty a aktivacni
energie reakce. Prvé dva tudaje Ize stanovit, zname-li pribéh koncentraci jednotlivych
reak¢énich komponent v zavislosti na case. Obecné zavislosti koncentrace ~ Cas lze ziskat
integraci kinetickych diferencidlnich rovnic. Z vyslednych vztahi je mozné stanovit
rychlostni konstantu reakce.
Pro I. ¥ad reakee, tj. reakce typu A —%— B je feSenim diferencialni rovnice

d[A]/dt = —k, -[A] (1)
vyraz: In(a /[A]) =kt (2)
kde [A] je aktualni koncentrace latky A, a je pocatecni koncentrace latky A, K; je rychlostni
konstanta I. fadu reakce a t je aktualni Cas reakce.

Pro 11. tad reakee, tj. reakce typu A + B —%— zplodiny, Ize pro ubytek latky A psat

dlaliot = [a} [e] ®
Resenim této diferencialni rovnice je vyraz
_ e
k,t= — In oAl (4)

kde [A], [B] jsou aktualni koncentrace latek A, B, a, b jsou pocate¢ni koncentrace latek A, B,
kz je rychlostni konstanta reakce II. fadu, t je aktualni ¢as reakce.

Rad reakce je obecné uréen sumou exponenttl, kterymi umociiujeme koncentrace jednotlivych
reakénich komponent v kinetické diferencidlni rovnici. Pro rychlost r reakce se stechiometrii

VA +vyB+v.C— produkty
muze platit naptiklad diferencidlni kineticka rovnice

r=k[A] -[B] -[c] (5)
kde exponenty a, b, ¢ udavaji fady reakce na jednotlivé slozky. Jejich soucet a+b+c = n udava
celkovy tad reakce. Jednotlivé fady i celkovy fad reakce mohou byt jakakoliv realna ¢isla.
Rady jednotlivych slozek stanovime tak, Ze sledujeme zménu koncentrace jedné z reagujicich
komponent v ¢ase pii zachovani konstantnosti koncentrace ubyvajicich slozek, tzn. kdyz jsou
vuci uvazované slozce ve znaéném nadbytku. Pak napt. pro slozku A plati z rovnice (5)

r=Kk[A] (6)
kde k' je nova rychlostni konstanta.
Zjistime-li rychlost reakce pfi minimalné¢ dvou koncentracich latky, miizeme vypocitat jeji

reakéni fad:



r,=k[Af, r,=k[A];, potom

a = log rr—zl log Eﬁ]]j (7

Aktivaéni energii urCujeme ze znalosti zavislosti rychlostni konstanty na teploté. Pro

rychlostni konstantu k plyna ( Arrheniova teorie):

K=A.g E/RT (8)
kde A je frekvenéni faktor, veliina vyznamové spojena s poétem srazek molekul, E je
aktivacni energie reakce, T je teplota, pfi niz reakce probiha, R je plynovéa konstanta.

Ze znalosti k pii dvou teplotach lze stanovit E, nebot’

RT,T. Kk
E=—12 .|n=-2 (9)
Tz - T1 k1
Pokud rovnici 8 pfevedeme na rovnici ptimky ve tvaru:
nk=IA- = (10)
RT

lze urcit aktivaéni energii ze smérnice pfimky a hodnotu frekven¢niho faktoru z useku dané

piimky.



Stanoveni reakéniho Fadu pro jednotlivé slozky u Landoltovy reakce

Cil prace: 1) Stanovte reakcni fady jednotlivych slozek Landoltovy reakce

2) Urcete aktivacni energii na zakladé méfeni reak¢ni rychlosti pii dvou teplotach

Teoreticka ¢ast:
Landoltovou reakci je nazyvany soubor dvou nasledujici reakci (v anglictiné znamé pod
nazvem ,,lodine clock reaction®):
10, +51 " +6H" - 31, +3H,0 - pomala (A)
I,+S,0 +H,0 21" +S,0, +2H" - velmi rychl4 (B)
V prvni pomalejsi reakci (A), u které se stanovuji reakéni fady jednotlivych komponent, se
iodi¢nan redukuje jodidem v kyselém prostiedi na jod. Reakci vznikly jod se vyuziva
k indikaci reakéni rychlosti: jod reaguje s thiosifi¢itanem ve vodném prostiedi (B). Tato

reakce je mnohonasobné rychlej$i nez reakce (A). Bude-li v reakéni smési vedle 105, 17, H'

pfitomen i S,07”, bude spotfebovavat jod vznikajici reakei (A) tak dlouho, dokud se veskery
thiosificitan nespotiebuje.

Reakéni fady se stanovuji u pomalejsi reakce, ve které se molekularita neztotoziuje s fadem
reakce. Pro rychlost reakce lze napsat:

dn _1qa —_qb +1c
=Sl [0 T [ P [H ] (12)

<

kde dn je tbytek nékteré ze tii komponent za Cas dt, k je rychlostni konstanta a a, b, ¢ jsou
fady reakce najednotlivé komponenty. Bude-li rychlost reakce béhem dt konstantni,

muizeme v rovnici (1) pfepsat na tvar:

An -7ja -qb +7c
pirra R L) RN U A L (13)

kde An je ubytek libovolné reakéni slozky za &as dt. Cas je dobu od okamziku zahajeni reakce
az po okamzik vy¢erpani S,0., pak An miizeme povazovat za celkovou spotiebu S,07 .
Tento okamzik vycerpani se projevi produkci jodu reakci (A), které je mozno indikované
modrym zabarvenim se $krobovym indikatorem. Pozadavku konstantni rychlosti za ¢as dt
vyhovime tim, Ze reakéni slozky budeme brat v nadbytku vici S,02 a tim jejich pokles

béhem reakce bude zanedbatelny.



O tom, do jaké miry je splnén piedpoklad, Ze reakéni rychlost je za Cas dt konstantni, se

presvédeime, ménime-li koncentrace S,07” . Pokud je ¢as reakce pfimo umémy koncentrace

S,0Z , Ize predpokladat, Ze reakéni rychlost je konstantni (I fada pokust).

Stanoveni reak¢niho fadu: Pro dva pokusy lisici se jen koncentraci jedné slozky v reakcni

smési (napf. 10;) lze psat (ostatni latky se zahrnou do konstanty):

AN o) A% k10512 (14)
1 2
Po integraci dt v mezich od 0 do t:
—An, =k"-[IO; ¢ - t;; —An, =k"-[10, ] -,
Podélenim rovnic dostaneme:
An, \[10;], ) ¢

Jelikoz vSechny reakce probihaji vzdy ve stejném objemu plati: An, = An

Zvolime si koncentraci jodi¢nanu 2 m-nasobkem koncentrace jodi¢nanu 1:

, . [16;1,
10;]o=m[IO => m=-——-= 16
[10;]=m[10; T (16)
Pak po dosazeni (5) do (4) dostaneme:
. In LY
l=m.2 =5 |4 b 17)
t, Inm

kde t; a t; jsou ¢asy reakce pro dvé rizné koncentrace latek o poméru m (5).
Jelikoz celkovy objem reakéni smési je vZdy konstantni 1ze koncentrace v nahradit poctem
mold, které jsou znamy z objemu (V) a koncentrace roztokd danych do reakce. Koncentrace

latky danych do reakce jsou stejné (C(Io,)1=c(lo,)z). Z (5) tedy vyplyva:

_[10;1, _ Mony, _ Cuon, Vo, = | m< Vo, (18)

[10; 1, Nosy  Coony 'V(logn V('Os’h

Stejnym zpusobem se stanovi i koeficient b a ¢, budeme-li udrZzovat konstantni koncentrace

IO; a ménit postupné koncentrace 1~ (v ptipadé b), respektive ménit koncentrace H" a

udrzovat konstantni koncentrace 105 a I~ (v pfipadé c).



Koncentrace H* iontl v reakci je uréovana acetatovym pufrem (smés kyseliny octové a octanu
sodného), jehoz pH lze spocitat dle Henderson-Hasselbalchovy rovnice:

[AcONa]

—log[H"]=pH = pK, +1lo
glH"]=pH = pK, g[AcOH]

(19)

kde Ka je disocia¢ni konstanta kyseliny, [AcCONa] a [AcOH] jsou koncentrace octanu sodného
a kyseliny octové v reakéni smési. Stejné jako v pfedchazejicim pfipad¢ je objem reakcni
smési stejny a je mozno koncentrace nahradit poctem molt:
n
—log[H "] = pH = pK, + log 2" (20)
AcOH
Po odlogaritmovani lze pro koncentraci H" napsat:
. . n n
Pro jednu koncentraci  [H*], = K- 2L 3 druhou [H'], = K- 222 (21)
AcOH 1 AcOH 2

Obdobné jako v piedchozim piipadé si zvolime koncentrace H™ iontli v jedné reakci m-

nasobkem koncentrace H" iontli v druhé reakci a za koncentrace H" dosadime z (10):

) N acona2
H* ,=m H* L - m = [H +]2 _ N acor 2 _ N aconas * NacoH 2 22
+
[H ]1 K . N aconas Naconaz “MacoH1

=]

AcOH 1
A stejné jako v pfedchozim ptipadé, pocet moll latek Ize nahradit objemy latek, protoZe
koncentrace octanu draselného i kyseliny octové jsou stejné a tedy se vykrati. Pro vypocet

poméru H” iontd tedy plati:

m= [H +]2 _ VAcONal 'VAcOH 2 (23)

- [H +]1 VAcONaz 'VAcOHl

Aktivacni_energie: Dulezitou veli¢inou kazdé reakce je aktivacni energie (Ea), kterd souvisi

s rychlostni konstantou reakce. Vypocita se z Arrheniovy rovnice (8) ze znalosti dvou
rychlostnich konstant pfi dvou teplotach pro stejnou reakci za stejnych koncentracich vSech

slozek. Po integraci rovnice (2) pro dt od 0 do t pro plati:
Pro teplotu Ty plati:  An=—k, -[10;1*-[1"1°-[H]°t,
Pro teplotu T, plati:  An=—k, -[10;1*-[1"1°-[H"]°t,

kl

Podélenim dostaneme: 1=-L. _
k; 1, k, t,

f—i-l,—p
.
Il
\Y
I
|<

kde t; a t; jsou Casy reakci (objeveni modrého zabarveni) pti dvou teplotach.



Pracovni postup:

Reakci provadime slévanim dvou roztoki. V nésledujici tabulce je uveden piiklad zdznamu
pokusii s udanim minimalniho a maximalniho objemu zakladnich roztokd, kterd by méla byt
uzita, aby se dospélo k dobie méfitelné reakéni dobé. Roztok ¢.1 se piipravi smisenim
0,05 mol.dm™ KIO;3 a acetatového pufru (kyselina octova a octan sodny o koncentraci
0,5 mol.dm™). Roztok & 2 se piipravi z 0,5 mol.dm™ KI, 0,01 mol.dm™ Na,S,05 a 1 cm®
skrobového mazu. Oba roztoky se doplni vodou do 50 cm®.

Reakce se zahdji slitim obou roztokli (t = 0s) a méfi se ¢as az po objeveni modro-
zelenohnédého zabarveni. Naméfené objemy do dalSich fady pokusu volime vzdy tak aby se
reakéni doba pohybovala kolem 30-40 sekund. Celkem se méti 4 fady po 5 pokusech pii
laboratorni teplot¢.

Prvni fada: roztok ¢. 1 ma konstantni sloZzeni, méni se koncentraci Na»S,0s V roztoku ¢.2.
Nameétené doby jsou v jistém rozmezi pifimo imérné koncentracim. Koncentraci, ktera lezi
V tomto rozmezi a odpovida dobé cca 30-40 sekund, volte za zdklad pro zbyvajici pokusy.
Kontrolu imérnosti reak¢ni doby a koncentrace hydrogensificitanu proved'te graficky.

Druh4 fada: roztok ¢. 2 ma konstantni slozeni a ménime koncentraci 10; V roztoku ¢.1.

Tteti fada: roztok €. 1 ma konstantni sloZzeni a ménime koncentraci I” v roztoku ¢.2.

~ 7w N r It v r v . + v v
Tteti fada: roztok ¢.2 ma konstantni slozeni a ménime koncentraci H zménou pomeéru
koncentrace kyseliny octové a octanu sodného. Objem kyseliny octové musi byt vzdy vétsi

neZ objem octanu sodného, jinak je reakce velmi pomala.

Aktivacni energii ziskdme tak Ze libovolny pokus z piedchézejicich pokust (jehoz reakéni
doba bude asi 40-50 s) zopakujeme jesté 2x pii laboratorni teploté. Poté ohiejte termostat o

cca 10 °C a tento pokus opakujeme jesté 3x. K vypoctu berte aritmeticky prumér.



Pokyny pro zpracovani vysledkii:

a) Ziskané vysledky shriite do ptehledné tabulky podobné nésledujici.

" 3 < 3
tada Sislo roztok ¢.1 (cm”) roztok ¢.2 (cm”) reakéni
pokusii pokusu AcOH | AcONa KI0; Kl Na,S,05 | doba
1 25
2 50
| 3 10 5 5 10 7,5
4 10,0
5 15,0
1
2 2
I I . lr
3 zvolime
tad 10; 10 5 : 10 dle |
4 .
20
5
1 6
2
11 3 zvolime . zvolime
Fad T 10 5 dle 11 dle |
4 )
5 16
1 8 5
2
v . 3 zvolime 10 zvolime
fad H dle Il dle |
4
5 12 4

b) Zavislost reakéni doby na objemu S,02” (prvni fady pokusti) zndzornéte graficky.

c) Ze ziskanych dat vypoctéte reakéni fady jednotlivych slozek dle rovnic (17,18,23).
K vypoctu pouzijte pro dany fad reakce vzdy dva ze ziskanych udaji (napft: pokusy 1-2, 1-3,
2-3, 2-4, 3-5 ...) a z vysledki berte pramér. Na zakladé vypoctenych hodnot a, b, ¢ navrhnéte
kinetickou rovnici reakce (A).

d) Vypoctéte aktivacni energii reakce.



Zavislost rychlostni konstanty rozpadu komplexu [Mn(C,04)s]* na teploté

Cil prace: 1) Urcete hodnoty rychlostnich konstant rozpadu komplexniho anionu
[Mn(C204)3]* ve vods pii riznych teplotach,

2) Urcete aktivacni energii dané reakce a frekvencni faktor.

Teoreticka ¢ast:
Barevna kiivka roztoku je zavislost absorbance roztoku na vlnové délce pouzit¢ho zareni.
Manganaté ionty, kyselina Stavelova a manganistan draselny reaguji ve vodném prostiedi
v n¢kolika sekunddch na hnéd€¢ zbarveny komplexni anion, ktery se rozpadd dle
stechiometrické rovnice [Mn(C,04)3]> — Mn** + 5/2 (C,0,)* + CO; na prakticky bezbarvé
produkty. Ubytek barevné substance lze sledovat pomoci ubytku absorbance pii vhodné
vlnové délce s Casem. Hodnota absorbance A v daném cCase souvisi s koncentraci komplexu
[K] na zakladé Lambert-Beerova zakona:

A=g,q (K] (24)
kde &, 7) je absorpéni koeficient a | je tloustka kyvety.
Pro rozpad komplexu K v piipad¢ reakce I fadu je feSenim diferencialni rovnice

d[K]/dt =k, -[K] (25)
vyraz: In([K1, /[K]) = kit (30)
kde [K] je aktualni koncentrace komplexu K vmoll™, [K]o je pocate¢ni koncentrace
komplexu K v mol.I"", ki je rychlostni konstanta v s™ a t je aktualni ¢as reakce v s.

Po dosazeni za koncentrace [K] a [K]o z rovnice (24) do rovnice (30) dostavame vyraz:
In(A,/ A)=Kkt (31)

Pracovni postup:

Nejprve zapnéte termostat a nastavte pozadovanou hodnotu teploty (uréi vyucujici).Nechte
aspon 10 min temperovat po dosazeni pozadované teploty. Jako srovnavaci prostiedi
pouzijeme destilovanou vodu. Kyvetu s destilovanou vodou vlozte do kyvetového prostoru a
nechte temperovat. Pied vlastni méfenim zavislosti absorbance na ¢ase proméite vodu jako
srovnavaci prostfedi pti dané vinové délce (cca 455 nm-urci vyucujici).

Potom pfipravte potfebné roztoky. Manganistan draselny (0,01 mol.dm™®) nava’te na

analytickych vahach. Navazku rozpust'te v destilované vodé v odmérné baiice a doplnte po



znacku na objem 100 cm®, Kyselinu stavelovou ( 0,1 mol.dm's) navazte na predvazkach a
rozpustte ve 100 cm® destilované vody ( odméite valedkem) v kadince. Roztok siranu
manganatého je jiz pripraven. V kadince objemu 25 cm® tyto vodné roztoky smichejte
Vv uvedeném potadi: 5 cm?® H,O + 2 cms MnSO4 + 7 cms kyseliny stavelové + 1 cm?® KMnOs,.
Vysledny roztok zamichejte a rychle vpravte do kyvety 1 = 1 cm. Kyvetu se vzorkem vlozte
do kyvetového prostoru a nechte cca 5 min temperovat.

1) Sledujte zménu absorbance pii vinové délce odpovidajici maximu barevné kiivky ( cca 455
nm-urc¢i vyucujici). Absorbanci zaznamenavame pomoci funkce RATE pfisluSného programu
na pocita¢i po dobu 30 minut ( pro vyssi teploty krat$i interval-ur¢i vyucujici), dokud

neklesne pod 0,01. Poté opakujeme podobnym zptisobem dalsi méfeni pti raznych teplotach.

Pokyny pro zpracovani vysledkii:

1) Vykreslime do grafu zavislosti absorbance ~ Cas pro jednotlivé teploty reakce.

2) Protoze uvedena reakce pti nizkych teplotich neprobihd dostate¢né rychle, ma zavislost
absorbance ~ cas esovity charakter. Pii nizkych ¢asech jesté dobiha tvorba komplexu a
zaroven jiz bézi rozpad. Proto je ucelné pfii linearizaci dat postupovat tak, Ze za pocatecni
hodnotu absorbance volime hodnotu v ase t = 4 min. a tento ¢as povazujeme ve vypoctu za
start reakce. Hodnoty rychlostnich konstant stanovime graficky pfi pouziti vztahu (31).

3) Z vypoétenych hodnot rychlostnich konstant sestavime graf zavislosti In k ~ 1/T. Ze
smérnice piimky vypocteme hodnotu aktivaéni energie dle vztahu (10). Hodnotu

frekvencniho faktoru uréime z tseku ptimky (vztah (10)).



Molarni refrakce

Cil prace: 1) Identifikace tii Cistych kapalin.

2) Stanoveni hodnoty molarni refrakce Ry pevného vzorku, porovnani
experimentalni hodnoty Ry s hodnotou Ry pro tutéz latku ziskanou podle jeji struktury na
zéklad¢ tabelarnich hodnot vazebnych a atomovych refrakei.

3) Ur¢eni obsahu enol- a ketoformy v acetoctanu etylnatém pomoci R.

Teoreticka ¢ast:
Molarni refrakce dané latky pii urcité vinové délce predstavuje pro tuto latku
charakteristickou konstantu, nezavislou na tlaku, teploté a prakticky ani na skupenstvi. Tato
veli¢ina je dana vztahem
2 2
n--1 n“-1 M
V. = bl

R = Vo =
MTnzy2 M o n2y2 p

1)

kde n je index lomu dané latky naméfeny zpravidla ve viditelné oblasti vinové délky, Vi je
molarni objem latky, M je molarni hmotnost latky a p je hustota latky. U mélo polarnich latek
je mozné Ry povaZzovat za aditivni veliCinu a vypocitat jeji hodnotu na zakladé
stechiometrického souc¢tu atomovych refrakci (s ohledem na zpisob vazby daného atomu)
nebo vazebnych refrakci — oboji lze nalézt v tabulkach. Molarni refrakce smési Ru(S) dvou

riznych latek (ozn. 1 a 2) je dana vztahem

nZ—1 Mx, +M,x
RM(S)=n§+2- : 193 == =Ry, (X, +Ry(2)x, )
kde pg resp. nsjsou hustota, resp. index lomu smési, M1, je molarni hmotnost latek 1 a 2,

Rm(1,2) a X1 2 jsou molarni refrakce a molarni zlomek latek 1 a 2. Pro tuto smés zaroven plati
jednoducha latkova bilance x; + X2 = 1.

Molarni refrakce smési dvou latek stejné molekulové hmotnosti, ale rizné struktury ( napf.
enol- a ketoforma dané slouceniny) je dana opét vztahem (2). V tomto pripad¢ vsak plati

M, X, +M,x, =M (3)

Pracovni postup:
1) U danych tii ¢istych kapalin ( znate jejich strukturni vzorce a molarni hmotnosti, ale nevite,
ktera je ktera) zméite refraktometricky pii 20 °C index lomu n a pyknometricky hustotu p

pomoci vzorce



_m-m,

p_
m;—m,

Pu,0 4)

kde m; je hmotnost pyknometru s latkou, m, je hmotnost suchého pyknometru, m; je

hmotnost pyknometru s vodou a p,, , je hustota vody, ktera €ini pfi 20 °C 0,9982 g.em™. Na

zéklad¢ znalosti hodnot n a p pro kazdou latku a tii riznych hodnot M vypocitejte pomoci
vztahu (1) pro tuto latku tfi mozné varianty experimentdlni hodnoty Ry. Poté na zakladé
tabelarnich hodnot vazebnych a atomovych refrakci vypocitejte pro kazdou z predlozenych tii
latek teoretickou hodnotu Rpy. Porovnanim teoretickych a experimentalnich hodnot Ry
identifikujte predlozené latky.

2) Vytvoite vodné roztoky dané tuhé latky o koncentracich 5, 10 a 20 % hmotnostnich. U

kazdého roztoku zjistéte pg a ng pti 20 °C ( viz ukol 1) a vypocitejte koncentraci roztoka

v molarnich zlomcich. Ze ziskanych vysledka vypoditejte podle vztahu (2) hodnoty Ru(s). Do
grafu vyneste zavislost Ry(S) na Xi, ktera je podle vztahu (2) pfimkova s usekem pro x; =0
rovnych Ry(H20) a se smérnici Ry(1) — Ru(H20). Pomoci téchto dvou parametri zminéné
ptimkové zavislosti vypoctéte experimentdlni hodnotu Rpm(1). Na zdkladé znadmého
strukturniho vzorce dané¢ho vzorku vypoctéte pomoci tabelarnich vazebnych a atomovych
refrakei teoretickou hodnotu Ry(1).

3) Zméite refraktometricky n a polyknometricky p ( viz ukol 1) predlozen¢ho vzorku
acetoctanu etylnatého za dané teploty. Na zaklad¢ strukturnich vzorcu enol- a ketoformy
acetoctanu etylnatého pii pouziti tabelarnich hodnot atomovych a vazebnych refrakeci

vypocitejte pomoci vztahii (2) a (3) molarni zlomky obou forem ve vzorku.

Pokyny pro zpracovani vysledkii:

1) Vysledky méfeni i vypocti zpracujte do tabulky. Ke kazdé Cisté latce piifad’te spravny
nazev a odpovidajici molarni hmotnost.

2) Graficky zpracujte zavislost Rp(S) na x;. Uved’te experimentalni a teoretickou hodnotu
Rm(1) charakteristickou pro pevny vzorek.

3) Uved'te molarni zlomky enol- a ketoformy acetoctanu etylnatého.



L10. MOLARNI REFRAKCE

ATOMOVE A IONTOVE REFRAKCE [cm®/mol]

Ba™ 3,94

Br 12,14

Br 8,865

ca’”* 1,19

Cs' 6,15

Cl 5,967

CI 9,3

F 2,65

| 13,9

I 18,07

K* 2,12

Na* 0,457

CaCly: Mr = 110,99 np?® = 1,520
NaCl: Mr = 58,443 np?° = 1,544
KCl: Mr = 74,551 np® = 1,490
KI: Mr = 166,202 np?° = 1,677

ATOMOVA REFRAKCE (cm°)

C 2,418
H 1,100
= 2,211
O-N 1,643
-0-(R) 1,525
F 0,997
Cl 5,967
Br 8,865
I 13,90
=N-(C) 2,322
-N 2,499
2,840

N 3,070
-S- 7,690
CN 5,459
Dvojna vazba mezi dvéma uhliky 1,733

1) v eterech  2) ve skupiné¢ —OH apod.




REFRAKCE VAZEB (cm®)

C-H 1,676
C-C 1,296
C=C 4,17
5,87
6,24
C-C v cyklopropanu 1,49
C-C v cyklobutanu 1,37
C-C v cyklopentanu 1,26
C-C v cyklohexanu 1,27
C-C v arom. Slouceninach (v benzenu) 2,668
C-F 1,44
C-Cl 6,51
C-Br 9,39
C-1 14,61
C-0O v alkoholech 1,54
C-0O v acetatech 1,46
C=0 v metylketonech 3,49
C-S 4,61
C=S 11,91
C-N 1,57
C=N 3,76
C 4,82
O-H v alkoholech 1,66
O-H v kyselinach 1,80
S-H 4,80
S-S 8,11
S-0 4,94
N-H 1,76




Permanentni dipolmoment

Cil prace: Zjistéte permanentni dipélmoment piedlozené¢ho vzorku rozpoustédla.

Teoreticka ¢ast:
Permanentni dipolmoment je jedna z vlastnosti latky, ktera ma vliv na jeji interakci
s elektromagnetickym zéaifenim. Vznika u asymetrickych molekul, v nichz se vyskytuji polarni

vazby. Pfi jeho vypoctu vychazime z Claussius-Mossotiho rovnice:

_ N’
“Ry+ AT 1
P =R 9.6,.kT @
kde Ry je molarni refrakce, ktera je definovana jako:
2
n, -1 M
Ry=—2 — 2
“Tn+2 p @
a Py je molarni polarizace:
= M ©
g+2 p

Na je Avogadrova konstanta, p je permanentni dipélmoment, g je permitivita vakua, k je

Boltzmanova konstanta, T je absolutni teplota, np je index lomu, g je relativni permitivita, M

je stiedni molarni hmotnost a p roztoku je jeho hustota.

Pracovni postup:

Nejprve je nutno naplnit kondenzator Cistym rozpoustédlem a zméfit jeho kapacitu.
Kondenzétor se plni tak, ze na spodni hadicku se nasadi nalevka a kapalina se naléva do
kondenzatoru tak dlouho, dokud se neobjevi v horni hadicce. Tim je zaruceno, Ze byl z
kondenzatoru vypuzen vzduch. Stejnym zplisobem je nutno proméfit také vzorky obsahujici
méfenou latku v koncentracich 2, 4, 6 a 8 % hmotnostnich (v tomto poradi !). Po zméfeni
kapacity kondenzatoru je nutno jeSté zméfit jejich hustotu a index lomu. Hodnotu indexu lomu
a hustotu je potfeba zméfit 1 Cisté latce (nemérit kapacitu !!!) Pozn.: Béhem méreni, ani po

ném, nesmi kondezator prijit do styku s vodu !!!

Pokyny pro zpracovani vysledkii:



Vypocitame hodnotu molarni refrakce pro Cisty vzorek (molarni hmotnost vzorku je na lahvi se
vzorkem). Hodnoty relativnich permitivit pro vypocet molarni polarizace Ize ziskat ze vztahu:
C €
?:Zp = j ()
kde Cs je kapacita kondenzatoru se smési a Crozp. hodnota kapacity kondenzatoru s Cistym
rozpoustédlem. Hodnotu relativni permitivity ¢istého rozpoustédla lze najit v tabulkach. Déle
je tieba vypocitat hodnotu molarni polarizace smési z rovnice (3) (je tfeba brat stiedni molarni

hmotnost smési). Jelikoz molarni polarizace i refrakce jsou veliCiny aditivni, 1ze psat:

Pu. = Pm-Xi + Py, -(1=X) = Py.-x1 + Ry,-(1-X%,) (6)
Molérni polarizaci rozpoustédla Py, miizeme v rovnici (6) nahradit molarni refrakci, protoze
pouzivané rozpoustédlo nemé permanentni dipélmoment. Z rovnice (6) lze po Gpraveé vypocitat
hodnotu Py pro jednotliva slozeni, sestrojime z nich zavislost Py ~ X a ode¢teme hodnotu Py
pro nulovou koncentraci. Takto ziskanou hodnotu moléarni polarizace vzorku pouzijeme pii
vypoctu permanentniho dipélmomentu z rovnice (1). Pii dosazovani do této rovnice je tieba

striktné pouzivat jednotky SI.



Absorpcéni spektrofotometrie

Cil prace: 1) Zméite barevné kiivky indikatoru pfi rizném pH roztoku a rozhodnéte, zda je
barevna disociovana nebo nedisociovana forma.

2) Z maxim absorbance stanovte disocia¢ni konstantu indikatoru.

Teoreticka ¢ast:

Acidobazické indikatory jsou slabé kyseliny nebo zasady, u nichz ma disociovand forma jiné
zabarveni nez nedisociovana. Pokud je barevna jen jedna z téchto forem, barevna kiivka (coz
je zavislost absorbance na vlnové délce) vykazuje ve viditelné oblasti spektra pouze jedno
maximum. Absorbance A je definovana jako dekadicky logaritmus poméru intenzity zareni
dopadajiciho a proslého roztokem a je pfimo umeérna koncentraci ¢ barevné latky v roztoku
(Lambert-Beertv zakon)

A=log lo/l =gyl c 1)
kde I je délka kyvety a g je molarni absorpcni koeficient pii dané vinové délce. V nasi tloze
je méfeny indikator vzdy slaba kyselina, formaln¢ oznacena jako HY. Pro jeho disociaéni
konstantu tedy plati za pfedpokladu jednotkovych aktivitnich koeficientt a ¢® = 1 mol.dm™

K=(H1[YD)/[HY] )

Je ziejmé, Ze se zménou pH roztoku se bude

A meénit koncentrace disociované a nedisociované
formy tak, aby K ztstalo pii dané teploté
konstantni. Barevné kiivky tedy budou
vykazovat pro dany indikdtor maximum

0 rozdilné vysce. Pokud je barevna disociovana

forma Y', srostoucim pH se zvySuje

absorbance v roztoku, pii  barevné

nedisociované formé HY absorbance

s rostoucim pH klesa.

Vsechny kiivky se protinaji v bod¢€, nazyvaném izobesticky bod, v némz jsou molarni
absorp¢ni koeficienty obou forem stejné a neméni se s pH.

Pro stanoveni disociacni konstanty je nutno rovnici (2) upravit tak, aby v ni byla pouze
zavislost barevné formy latky na koncentraci [H'], k ¢emuz pouZijeme podminku o celkové

analytické koncentraci indikatoru



Cuy = [Y] + [HY] 3
Z hodnoty absorbance v maximu kiivky lze pro kazdé pH pomoci rovnice (1) vyjadfit
hodnotu koncentrace barevné formy a dosadit do upravené rovnice (2). Pokud je barevna
forma Y~, obdrzime dalsi Gpravou vztah

UA=[HT/(K.cny.el)+1/(chyel) (4a)
Ponévadz K, cuhy, € a | jsou konstantni za danych podminek, vynesenim zavislosti 1/A proti
[H'] dostaneme piimku, jejiz smérnice ma hodnotu 1/ (K.chy.€.1) a tsek je 1/ (Chy-.€.1). Podil
smérnice a useku poskytne tedy hodnotu disocia¢ni konstanty.
Jestlize je barevna forma HY, provedeme obdobnou Upravu, ovSem z rovnice (2) eliminujeme
[Y'] a absorbance je funkci koncentrace [HY]. Matematickou Gpravou pak ziskame vyraz

1A =K/ ([H']. cay.el) + 1/ (chy.el) (4b)
Tuto rovnici je mozno verifikovat v soutadnicih 1/A proti 1/[H’] a opét z poméru smérnice
a useku stanovit hodnotu K.
Pracovni postup:
Podle udaje na lahvicce se vzorkem indikétoru si pfipravte pufry o zadaném pH. Do stejnych
objem pufri nadavkujte stejné objemy indikatoru uvedené na lahvicce. Pomoci
spektrofotometru proméite zavislosti absorbance na vlnové délce (barevnou kiivku)
indikatoru pfi danych hodnotach pH v barevné oblasti spektra 400 - 800 nm a uloZte tato
zmeétend spektra na disketu.
Pokyny pro zpracovani vysledku:
Z maxim barevnych kfivek v grafu odectéte hodnotu absorbance, uvedte ji v tabulce
v zavislosti na pH a rozhodnéte, kterd z forem indikatoru je barevna (HY nebo Y°). Pro
stanoveni disocia¢ni konstanty pak pouzijte vztah (4a) nebo (4b), z jehoz grafické podoby
stanovte smérnici a Usek pifimky a vypoctéte K.

Tabulka k pripravé tlumivych roztoka

a cm? roztoku 0,2mol.dm™ Na,HPO, se smisi s (20-a) cm® roztoku 0,1mol.dm™ kys. citronové

pH 2,2 2,4 2,6 2,8 3,0 3,2 3,4 3,6 3,8 4,0
a 040 | 124 | 2,18 | 3,17 | 411 | 494 | 570 | 644 | 7,10 | 7,71

pH 4,2 4,4 4,6 4,8 5,0 5,2 5,4 5,6 5,8 6,0
a 828 | 882 | 935 | 986 | 10,30 | 10,72 | 11,15 | 11,60 | 12,09 | 12,63

pH 6,2 6,4 6,6 6,8 7,0 7,2 7,4 7,6 7,8 8,0
a 13,22 | 13,85 | 14,55 | 1545 | 16,47 | 17,39 | 18,17 | 18,73 | 19,15 | 19,45

M¢time jen pufry uvedené na Stitku vzorku ! ! !(Vzorky jsou slabé organické kyseliny)
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