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Skripta jsou urcena posluchac¢lim bakalaiskych a magisterskych studijnich programii fakulty
chemicko-technologické pti Univerzité Pardubice jako pomtcka pro laboratorni cviceni z fyzikalni
chemie. Obsahuji jednak zakladni ulohy z fyzikalni chemie, které nejsou experimentalné narocné,
jednak fadu novych uloh, pii jejichz feSeni se vyuzivd moderniho pfistrojového vybaveni. Skripta
jsou rozdélena do dvou tematickych ¢asti (podle studijnich programui).

Kazdé tuloze predchazi strucny teoreticky uvod, po kterém nésleduje zadani ukolu.
V experimentalni Casti je pak predlozen névrh konkrétniho provedeni a zavérem jsou uvedeny
pokyny pro zpracovani namétenych vysledkt a zdroje chyb, kterych je nutno se pii praci vyvarovat.
Povazovali jsme za ucelné zatradit do skript tvodni kapitolu, kterd pojednavd o zpracovani a
prezentaci naméfenych dat ve formé protokolu. Mnoho z absolventl jednotlivych studijnich
programu nasi fakulty bude pfi svém budoucim zaméstnani psat nejriiznéjsi vyzkumné zpravy a jiné
dilezité dokumenty. Psani protokoll z laboratorni prace je dobrym navodem jak tvorbu zpravy ¢i
publikace zvladnout bez vétSich problému. Skripta jsou zakonéena tabulkovou ptilohou, kde jsou
uvedeny vybrané informace o chemickych latkach, potfebné pti zpracovani laboratornich tiloh.

Doufame, ze tato skripta studentim usnadni préaci v laboratofi, prohloubi teoretické znalosti

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

Autori



Uvod

Stejné dtlezité jako spravné provedeni méfeni véetné zachyceni experimentalnich poznatki je
zpracovani namétenych vysledkti a prezentace ve formé protokolu. Spravny protokol by mél
obsahovat:

1) 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 ptfi zpracovani
vysledkl. Zde je nutné uvést a popsat jednotlivé symboly vyskytujici se v protokolu.

2) V experimentalni ¢asti stru¢né popiseme praktické provedeni méfeni, piipadné nakreslime

schema zafizeni, na kterém jsme méteni provadeéli.

3) Vyhodnoceni vysledk: naméfené hodnoty zpracujeme podle pokynd v jednotlivych

navodech. Detailn€ 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. Sebeptesnéjsi vysledek ztraci svlj vyznam, pokud neni uveden jeho rozmér a
podminky, za kterych byl dosazen (napt. T =298 K, p = 101,3 kPa).

4) V zéavéru shrneme dosazené vysledky, zhodnotime praci a metodu méteni a prodiskutujeme
pfipadné nedostatky a nepfesnosti, piipadné¢ navrhneme jiny zpisob feSeni daného

problému.

Zpracovani naméfenych hodnot

Obycejné postupujeme tim zplisobem, Zze namétené veliiny sefadime do tabulek, ze kterych
vyneseme vzajemné zavislosti jednotlivych veli¢in do grafii a kone¢né se snazime najit pro tyto
experimentalni zavislosti obecné matematické vyjadieni.

Ve vétsing pripadd provadime diskontinudlni méfeni, pfi kterém ziskame nikoliv celou
zéavislost jedné proménné na druhé, ale fadu diskrétnich hodnot z této zavislosti. Ke stanoveni
hodnot lezicich uvnitf ¢i vné€ intervalu danych proménnych se pouziva interpolace nebo extrapolace.
Tyto metody jsou pouzitelné vSude tam, kde mezi proménnymi je alesponn piiblizn¢ linearni
zavislost nebo pokud intervaly, ve kterych interpolujeme ¢i extrapolujeme, nejsou piilis velkeé.

Obecné plati pro linearni interpolaci 1 extrapolaci vztah:

yz _yl

2 1

Y; =Y+ (X3—X%,)

kde X1, Y1, X2, ¥2 jsou hodnoty znamé a y3 je interpolovana (extrapolovana) hodnota odpovidajici

zvolené hodnoté xs.



Sestrojovani grafti a verifikace funkci

Grafické zobrazeni experimentalné ziskané zavislosti naAm umoziuje se predbézné vyslovit o
analytickém tvaru proméfované funkcéni zavislosti, stanovit jeji extrémy a interpolovat nebo
extrapolovat hodnoty experimentem piimo neziskané. Krom¢ toho je zde mozno grafického

derivovani pfi integrovani dané funkce. Pfi sestrojovani grafti je nutno dbat nasledujicich zasad:

1. volba soufadnic: Casto je vyhodné dané hodnoty vynést v takovych koordinatach, aby
vysledny graf mél podobu pifimky. V takovém piipadé muzeme totiz nejlépe interpolovat nebo
extrapolovat. Z ptimkovych zavislosti muzeme také graficky stanovit hodnoty empirickych
konstant vystupujicich v dané funkci. Tak napf. jestlize mezi volenou a métenou veli¢inou existuje

vztah matematicky vyjadtitelny rovnici

y =kx"

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

pak dané funkce ptechéazeji v rovnici ptimky

logy=logk +n. log x

Tohoto cile 1ze dosahnout dvoji cestou:

Bud’ pfepocteme 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, miizeme stanovit konstanty k a
n. za ucelem vyrovnani (verifikovani) urcité funkce je ovSem mozno uzit i jinych soufadnic. To

zéavisi na tvaru dané funkce. Nékolik ptiklad nejbéznéjsich funkci a jejich uprav na linearni tvar je

uvedeno V nasledujici tabulce:

funkce ma tvar pfimky v
funkce linedrni tvar poznamka
soufadnicich
y=ax’ Y =loga +bX X=log x; Y=log y 1
1 1
y= Y =bX+a X=x; Y =—
a -+ bx y




y:aebX Y = Ioga+bx.0,43 X=x:Y= |og y 2

y=a+bx+cx? Y = (b+ax,)+cX X=x: Y= )):—)):1 3
M

Poznamka 1: Tuto funkci je vyhodné pfevést na linearni tvar tim, ze hodnoty X a y vynasime piimo
do logaritmické sit¢.

Poznamka 2: Tuto funkci je vyhodné pievést na linedrni tvar tim, Ze hodnoty X a Y vynasime pfimo
do semilogaritmické sité.

Poznamka 3: X; a y; jsou soufadnice libovolné zvoleného bodu na kiivce.

2. volba méfitka: M¢étitko na obou osach volime takové, aby cely graf mél pfiblizné
¢tvercovy format a aby body prolozena kiivka nebyla pfilis plocha, pokud jde o nelinearni zavislost.

3. vyndSeni grafu: Jednotlivé body vynaSime ostrou tuzkou nejlépe v podobé malych, ale

zietelnych kiizk1, jejichZ prisecik lezi v danych soutradnicich nebo v podobé krouzkl o priméru asi
1 mm se sttedem v danych soufadnicich. Pfi vynéaSeni ptislusné kiivky dbame, aby plynule
prochazela grafem tak, aby byly kolem ni body co nejpravidelngji rozmistény. Ridime se pfitom
pravidlem, aby pocet bodt a jedné stran¢ kiivky byl roven poc¢tu bodii na druhé strané kiivky.
Ptikladem je obr.2.

4. metoda nejmenSich ¢tvercti: Nejpiesnéjsi metodou k uréeni empirickych koeficientli ve

vztahu, ktery vyjadiuje funk¢ni zavislost experimentalné urcovanych veli¢in, je metoda nejmensich
¢tvercl. Opira se o predpoklad, ze nejpravdépodobnéjsi hodnoty téchto empirickych konstant jsou
ty, pro néz soucet druhych mocnin odchylek nemétenych hodnot od hodnot vypoctenych je
minimalni. Nejcastéj$Sim piipadem, kdy je metoda nejmenSich Etvercl uZivana, je pfipad 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 (napf. X). Pro vypocet hodnot

g a k metodou nejmensich ¢tverci pak uzivame vztahu:

q= inz'zyi _in'zxiyi
n'zxiz_(zxi)z

o M2XYi 2 X2 Y,
n.fo—(in)2




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

X1 Y1 X1Y1 X]
2
X Y2 X2Y2 X,
2
Xn Yn XnYn X,

2 Xi

ZYi

DXy,

Ziskané souctové hodnoty pak uzijeme k vypoctu konstant q a K. VétSina soucasnych kapesnich
kalkulatort obsahuje metodu nejmensich ctverci ve formé tzv. linearni regrese, kdy po
jednoduchém vlozeni dvojic proménnych x, y Ize vhodnou kombinaci tladitek (je uvedena
Vv piislusném navodu od vyrobce) zobrazit parametry q a k.

Tabulkovy editor Excel, jenZ je soucasti kancelafského baliku Microsoft Office ¢i jiné
znamé grafické editory ( Origin, Prizma) obsahuji vedle linearni také nelinearni regresni analyzu
dat. Pro nelinearni funkce se nyni pouziva pro stanoveni parametri optimaliza¢nich metod

nejriznéjsich druht, které jsou ur€eny pro vypocty na pocitacich. Podrobnéjsi informace naleznete

napiiklad v knize ,,Experimentalni statistické zpracovani dat“ od autori Meloun, Militky.
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Idealni plyn

Cil : Ovéite platnost Boylova a Charlesova zdkona
Teorie :
Odvozeni stavové rovnice idedlniho plynu piedchédzel objev parcidlnich zakonitosti popisujicich
chovani idealniho plynu. Boyle (1660) prokézal, ze tlak jist¢tho mnozstvi idedlniho plynu je za
konstantni teploty nepfimo umérny jeho objemu.
PV =nRT = p= "RT _ konst
Vv \Y%

Charlesiv (1746-1823) zakon je vztahem mezi tlakem plynu a jeho teplotou a tvrdi, Ze tato zavislost

1)

je pro ideélni plyn linearni. Navic pfedpoklada existenci teploty pfi niz je tlak idedlniho plynu

nulovy. Tato teplota je pak ptirozenym pocatkem teplotni osy - absolutni nula.

NRT nR t
= =— (T, +t)=p,| 1+ — 2
v =y TrU=p e | @
Diferencidl objemové prace je -pok.dV, celkova objemova prace spojend s kompresi plynu je tedy
integralem:
\Z
W, = _IpOKdV 3)
Vi

Predpokladame-li reverzibilni provedeni, kdy je tlak idealniho plynu v soustavé prakticky roven
tlaku okoli, mizeme do vyrazu 3 dosadit za tlak zrovnice 1 a integrovat. Objemova prace
reverzibilniho dé&je s idedlnim plynem se potom vypocita podle:

W,_,, =nRTIn V2 (4)

1

Postup :

a) Boyliv zdkon - Objem ve stiikacce nastavte na hodnotu 50 ml. Pfipojte tlakovou mérku. ZvétSete
objem plynu na hodnotu 75 ml. Postupné stlacujte plyn ve stiikacce po jednotlivych dilcich a
odecitejte hodnotu tlaku. Méteni ukoncete, kdyZ hodnota tlaku dosahne mezni hodnoty tlakové
mérky tedy hodnotu cca 130 kPa, zaznamenejte hodnoty teploty.

b) Charlestiv zdkon - Odpojte tlakovou mérku. Objem ve stfikacce nastavte na hodnotu 25 ml.
Zapnéte termostat, nastavte teplotu na 80°C. Teplotu a tlak zaznamenavejte po cca 5°C. Méfeni
ukoncete jakmile dosdhnete 80°C. Vypnéte termostat, pustte chladici vodu, a tlacitkem se
symbolem sn¢hové vlocky piepnéte termostat do modu chlazeni. Po ochlazeni 14zn€ na cca 25°C je
mozno ukoncit chlazeni a piepnout termostat na topeni. Méfeni opakujte pro vychozi objemy 50 a
75 ml.

Pokyny k vypracovani :

a) Vyneste zavislost p ~V. Proved’te numerickou integraci ziskané zavislosti. Ziskanou hodnotu

objemové prace srovnejte s hodnotou teoreticky vypoctenou pomoci (4).



b) Vyneste zavislosti p ~ t. Odectéte ze zavislosti hodnoty isekli a smérnic a z nich vypoctéte To
pro jednotlivé vychozi objemy Vviz. (2). V zavislosti Ty ~ 1/V extrapolujte hodnotu T, do nuly.



Soucin rozpustnosti

0
p,T,reakce

Cil prace: Stanovte rozpustnost, termodynamicky a koncentrac¢ni soucin rozpustnosti, AG a

AH?

o Treakee d1s0OC1ace daného tézko rozpustneho elektrolytu ve vode.

Teoreticka ¢ast:

Soucin rozpustnosti charakterizuje rozpustnost malo rozpustnych sloucenin. Pro elektrolyt
obecného slozeni K, A, je definovan rovnici:

S, =ag -ay 1)
Sa je termodynamicky souéin rozpustnosti, ak, aa - aktivita kationtu K, resp. aniontu A vznikajicich
disociaci malo rozpustné soli K, A,..
Soudin rozpustnosti, respektive rozpustnost ¢ v jednotkach molarni koncentrace (mol.dm®) daného
silného elektrolytu za teploty a tlaku ve vod€ lze stanovit na zdkladé¢ meéteni specifické vodivosti
nasycen¢ho roztoku této soli.
Molérni vodivost elektrolytu je dana stechiometrickym souctem iontovych vodivosti jednotlivych

iontu.

A=phg +pata = 2

K
10°
kde A je molarni vodivost v S.m%mol™, pk a pa jsou stechiometrické koeficienty kationtu a
aniontu v dané soli, Ax a Aa jsou iontové vodivosti daného iontu v S.m2mol?, ¢ je koncentrace
elektrolytu v mol.dm™ a k je specificka vodivost v S.m™. Molarni vodivost elektrolytu zavisi na
teplote, koncentraci elektrolytu a druhu rozpoustédla.

Ke stanoveni rozpustnosti 1ze vyuzZit rovnici (2). Jestlize je sil mélo rozpustna, je koncentrace jejich
iontll v roztoku velmi nizka a za hodnoty Ak a Aa lze dosazovat hodnoty Ak. a Aa,. ROZpustnost je

potom déana rovnici:

3
oo k-10 3)
P TPAM A

Rovnice (1) Ize pfi pouziti vhodného standardniho stavu (¢% =c¢% =c°, ¢® = 1 mol.dm™) upravit na

tvar:



Pk +Pa
s =| L. D e p P (4)
S o & P Pa

kdey, je stiedni aktivitni koeficient.

Stfedni aktivitni koeficient je vhodné (vzhledem k velkému ziedéni) vyjadtit pomoci Debyeova-

Hiickelova limitniho zakona:

1
—log V+:A'|ZK'ZA|'\/§'C'|ZK'ZA|(PK+9A) %)

kde A =0,5092 (plati pro vodné roztoky a teplotu 298 K), zx @ Za jsou velikosti ndbojt ionti K a A.

Koncentra¢ni souc¢in rozpustnosti S¢ je pak definovan vztahem

Sa C Pk PA
S = e =(C—oj PP (6)

Termodynamicky soucin rozpustnosti piedstavuje rovnovaznou konstantu této reakce (disociace
malo rozpustné soli na ionty v roztoku), pro kterou plati Guldberg-Waaglv zakon:

R-T-InS, =-AG;

p,T,reakce ?

(")

kde R je universilni plynova konstanta (8,314 JK™.mol™), T je teplota vKa AGS; e i€
standardni zména Gibbsovy energie chemické reakce vJ.mol™. Van't Hoffova reakéni izobara
(rovnice 8) umozniuje zjistit zavislost rovnovazné konstanty ( v nasem piipad€é termodynamicky

souc¢in rozpustnosti) chemické reakce na teploté.

{8 In K(p,T)} _ AHS,T,reakce
p

= 8
oT RT? ®)

Po separaci proménnych a nasledné integraci (pii zavedeni zjednodusujiciho piedpokladu

AHS 1 saee # F(T)) ziskéme rovnici, popisujici zavislost K(p,T), resp. Sq na teploté:
AH?
InS, = $ +C; A=— pl,;,reakce , ©)

kde T jeteplotav Ka A, Cjsou konstanty dané rovnice.

Pracovni postup:

Veskeré odmérné nadobi 1 samotnou métici nddobku pied vlastnim pouzitim dikladné vyplachnéte
redestilovanou vodou. Na Ccistoté vasi prace zavisi spravnost ziskanych dat. Dobie oplachnutou
vodivostni celu vlozte do méfici nadobky. Zapnéte konduktometr stisknutim sitového tlacitka

Vv pravém hornim rohu klavesnice pfistroje. Nejprve probéhne test pfistroje a méfici cely, kdy se na



displeji objevuji rtizné informace vcetné konstanty cely, ktera je nakalibrovéna asistentem. Po
nabéhnuti pfistroje (cca 5 sekund) by mél byt konduktometr v modu méfeni vodivosti, coz je
indikovano znackou v horni ¢asti displeje. Pokud tomu tak neni je tfeba prepnout do tohoto modu
tlacitkem M v levém hornim rohu klavesnice (necht’ provede asistent). Piistroj by mé¢l zobrazovat
aktualni specifickou vodivost, jednotky této vodivosti a teplotu mefeného roztoku ve °C.

Pred méfenim je tieba vytemperovat meéfici celu na pocatecni teplotu 25°C. Zméite vodivost
redestilované vody a teplotu v méfici cele. 10 ml 0,1 M roztoku AgNO; vysrazejte stejnym
objemem stejné koncentrovaného c¢inidla (KCl) , které poskytuje s roztokem AgNO; malo
rozpustnou srazeninu. Vzniklou sraZeninu desetkrat promyjte ( nejlépe dekantaci) redestilovanou
vodou pfi laboratorni teploté. Srazenina nesmi obsahovat volné ionty srazeciho ¢inidla. Promytou
srazeninu vpravte do vodivostni nadobky a prelijte redestilovanou vodou! Cca 15 minut mirné
michejte danou suspenzi a po 5 minutach sedimentace srazeniny zméite vodivost roztoku pii dané

teploté. Uvedeny postup opakujte pro rtizné teploty (mnozstvi a hodnoty zada vyucujici).

Zpracovani vysledki:
Z namétfenych vodivosti jednotlivych roztok korigovanych na vodivost Cisté vody vypoctéte
rozpustnosti, termodynamicky soucin rozpustnosti a koncentrac¢ni sou¢in rozpustnosti pro jednotlivé

malo rozpustné elektrolyty dle rovnic (3), (4) a (6). Vysledky zaneste do tabulky. Na zakladé vztahu

(7) vypoctéte AG, disociace daného té€Zko rozpustného elektrolytu ve vodé¢ pii jednotlivych

p,T,reakce
teplotach.

Vyneste do grafu zavislost In S, ~ 1/T. Hodnotu AH? stanovte graficky pii pouziti vztahu (9),

p,T,reakce

kdy smérnice pifimky odpovida konstanté A.

druh iontu Ag’ cr

Ao [S.m”.mol™].10" | 61,9 76,31

pii 25°C



Disociacni konstanta slabého elektrolytu

Cil prace:

Urcete rovnovaznou konstantu disociace kyseliny octové ve vodé pti laboratorni teploté.

Teoreticka cast:
Rovnovaznou konstantu disociace slabé jednosytné kyseliny Ize definovat rovnovaznym stavem

protolytické reakce mezi ¢asticemi HA a H,O

HA +H,0 & Hy0" + A’ (1)
a je dana vztahem
a,  ...a .
K,=—2 2 )
Apa-Ay,0

Dosadime-li za a(Hs0") = a(H") a uvazime-li, e ve zfedénych roztocich lze aktivitu vody

povazovat za jednotkovou dostadvame bézny vyraz pro disociacni konstantu kyseliny HA.

a, .,.a,.
K —_Ho A (3)

a
84,0
Vyjadiime-li aktivity vSech latek pomoci rovnovaznych molarnich koncentraci a aktivitnich

koeficientd a ptfedpokladame-li, Ze pouze nabité Castice se chovaji neidedlné, dostavame

WA nere

Ka
[HA] Y HA

(4)

Zavedeme-li stupen disociace jako pomér disociovanych ku celkovému poctu molekul, pak Ize
viechny koncentrace v rovnici (4) vyjadiit pomoci analytické koncentrace kyseliny ¢ v mol. dm

(¢=c/cy, o = 1 mol.dm™3) a stupné disociace a

[H=[A]=c.a [HA]= c(1-a) (5)
a z toho Ke = Ca” (6)
l-a

Disociacni stupent nabyva hodnot v intervalu 0 az 1; hodnoty 1 dosahuje pti nekone¢ném ztedéni.

Jestlize si vyjadiime molarni vodivost slabého elektrolytu pomoci iontovych vodivosti a



predpokladame, Ze se pohybujeme v tak nizkych koncentracich, ze lze zanedbat zménu iontové
vodivosti s koncentraci, zjistime, ze disociacni stupeii odpovidd poméru moldrnich vodivosti pfi

dan¢ koncentraci a pti nekonecném fedéni.

A _ (pKXCK +pA7»i)ac
A, (prf( +paka )a‘oo

=0 (7)

Tudiz jsme schopni pomoci zméfenych molarnich vodivosti napocitat stupné disociace a z nich
koncentracni disociacni konstantu a pomoci extrapolace do nulové koncentrace lze ziskat 1 aktivitni

disocia¢ni konstantu.

Pracovni postup:

Veskeré odmérné nadobi i samotnou métici nadobku pred vlastnim pouzitim dikladné oplachnéte
redestilovanou vodou. PfedloZzenym roztokem kyseliny octové naplite byretu (po ptfedchozim
fadném proplachnuti byrety pfipravenym roztokem). Do métici nddobky odméite pomoci pipet 100
ml redestilované vody. Dobfte oplachnutou vodivostni celu vlozte do méfici nadobky. Zapnéte
konduktometr stisknutim sitového tlacitka v pravém hornim rohu klavesnice pfistroje. Nejprve
probéhne test piistroje a méfici cely, kdy se na displeji objevuji rizné informace vetné konstanty
cely, kterd je nakalibrovdna asistentem. Po nab&hnuti pfistroje (cca 5 sekund) by mél byt
konduktometr v modu méfeni vodivosti, coZ je indikovano znackou y v horni ¢asti displeje. Pokud
tomu tak neni je tfeba pfepnout do tohoto modu tlacitkem M v levém hornim rohu klavesnice
(necht’ provede asistent). Ptistroj by mél zobrazovat aktualni specifickou vodivost, jednotky této
vodivosti a teplotu méfeného roztoku ve °C. Zméite vodivost destilované vody v méfici cele. Potom
postupné priddvejte za intenzivniho michdni magnetickym michadlem pomoci byrety k
redestilované vodé roztok kyseliny. Roztok ptidavejte po 0,5 ml az do 25 ml. Po kazdém ptidavku
nechte chvili hodnotu vodivosti ustalit a zaznamenejte véetné teploty.

Molarni vodivost octanu sodné¢ho v zavislosti na koncentraci méfime stejnym zpiisobem jako v

ptipadé kyseliny octové.

Pokyny pro zpracovani vysledki:

Pro jednotlivé piidavky roztokli kyseliny, resp. jeji soli vypocitdime hodnoty koncentraci takto
vzniklych roztoki v méfici nddobce a k nim odpovidajici hodnoty vodivosti zkorigované na
vodivost Cisté destilované vody. Z experimentu se sodnou soli kyseliny ziskdme pomoci
Kohlrauschova zakona hodnotu pii nekonetném zifedéni a z ni hodnotu molarni vodivosti

predlozené kyseliny pfi nekonecném ziedéni dle vztahu:



Aan = Aan — a\/Craa Afp = N — xﬁ;f + 7\,°|:+ (8)

Pomoci této hodnoty napocitame disociacni stupné pro jednotlivé roztoky kyseliny a nasledné
koncentra¢ni disocia¢ni konstanty z rovnice (6). Jejich extrapolaci na nulovou koncentraci ziskame

hodnotu termodynamické disociacni konstanty.

druh iontu Na* H*

A [S.m?.mol™].10* | 50,08 349,65

pii 25°C



Elektromotorické napéti ¢lanku

Cil prace:

1. Sestavte koncentracni ¢lanek a zméite jeho elektromotorické napéti.

2. Stanovte soucin rozpustnosti a rozpustnosti vybranych malo rozpustnych soli stiibra.

3. Zméite a teoreticky vypocitejte elektromotorického napéti tohoto ¢lanku: Cu (s) | CuSO4 (0,01
mol/) || KNOs (1 mol/l ) || AgNOs (0,1 mol/l) | Ag (s).

4. Zméte a teoreticky vypocitejte elektromotorického napéti tohoto &lanku: Cu (s) | CuSO, (0,01
mol/l) || KNO; (1 mol/l ) || ZnSO4 (0,01 mol/l) | Zn (s). Dale z vypocitaného standardniho EMN®

uréete rovnovaznou konstantu a jakym smérem reakce Vv ¢lanku probiha.

Teoreticka cast:
Ponotenim kovu do roztoku svych kationtl, pochazejici z dobte rozpustné soli, vznika tzv. elektroda I.
druhu (napf.: Ag do roztoku AgNO3 nebo Cu do roztoku CuSOy,). Potencial této elektrody (E) je dan

Nernstovou rovnici:

E=g .+’ |ha (E:EO +BIMa+J (1)
1F O

n+ +
M/M nl: M Ag/Ag

kde E,?A ,wn J€ standardni potencial piislusné elektrody, a, .. aktivita kovovych iontl v roztoku (a = y.c

kde 7 je aktivitni koeficient a ¢ je koncentrace) a n je pocet vyménénych elektroni mezi kovem a jeho
kationtem v roztoku (Ag” + 1" — Ag). Spojime-li dvé riizné elektrody polo-propustnou membranou
nebo solnym mustkem, vznikne soustava zvané galvanicky ¢lanek (ptikladem jsou lithium polymerové
¢lanky v mobilnich telefonech, noteboocich ...). Potencialovy rozdil mezi témito dvéma elektrodami je
m¢éfitelnd veliCina zvand elektromotorické napéni (EMN), které se vypocita jako rozdil potencialti
kladngjsi elektrody a zapornéjsi elektrody (2). Hodnota EMN je vzdy kladna:

EMN =E >0 2

anody

—E-

katody

Koncentracni ¢ldnek je sestaven ze dvou stejnych elektrod (stejny kov) ve stejném typu elektrolytu

lisici se pouze koncentracemi. Tyto ¢lanky se vyuzivaji k pomérné snadnému stanoveni aktivit a

aktivitnich koeficientil. Pro stiibrné elektrody plati za predpokladu, ze aktivita v elektrolytu 2 (afj} ) e

ey Al @ \.
vyS$$i nez aktivita v elektrolytu 1 (a ag* ):

RT RT
+ 0 (2) - _ 0 1)
E _EAg,Ag++—1F InaAg+ E _EAg/Ag++—1F InaAg+ 3)

! ve ziedénych roztocich se aktivitni koeficient blizi 1 => aktivita = koncentrace



Pro EMN koncentra¢niho ¢lanku, pak po dosazeni do (2) a odecteni plati:

@)
a, .
EMN= 1 | 220" (4)

Fooaj).

Z rovnice (4) se vypocita aktivita stfibrnych iontd af; a nasledné ze zname koncentrace i aktivitni

koeficient.

Elektrodu Il. druhu vytvoiime ponofenim kovového dratku do suspenze malo rozpustné soli daného

kovu (srazeniny), napt. Ag do AgCl, Pb do Pby(PO,)s. Tyto malo rozpustné soli se v roztoku rozpadaji
na ionty a jsou charakterizovany souc¢inem rozpustnosti Ks. V pfipadé AgCl plati:

AgCl— Ag" +CI

Koty -ag = a, =% ©)

Po dosazeni do Nerstovy rovnice (1) za a pgt S€ dostane:

K
E=E) .. LU
9 F a,

(6)

Sestavime-li ¢lanek, ve kterém bude jedna elektroda vySe zminéna elektroda II. druhu a druha

elektroda bude stiibrna elektroda I. druhu, pak pro EMN tohoto ¢lanku plati:
EMN = E" (I druh) —E" (1l druh)

Po dosazeni za potencial elektrody I druhu (1) a II druhu (6):

EMN :(EO +ﬂlnaAg+j—LE° L n&J

Ag/Ag”* F Ag/Ag”* F acr
K
EMN:ﬂlna +—E n—=- (7)
F % F a,
a. . -a, .
EMN :ﬂmu
F K,

Z ¢ehoz se da ze zméteného EMN a ze znamych aktivit vypocitat sou¢in rozpustnosti Ks.

Rozpustnost soli: U AgCl plati, ze koncentrace rozpusténé soli je stejna jako koncentrace iontd (Z

jednoho molu AgCl vznika 1 mol Ag” a 1 mol CI), tedy C,, = a,. @ Cpyey =2, Za predpokladu

jednotkovych aktivitnich koeficienti. Po dosazeni do vyrazu pro soucin rozpustnosti (5):

2 _ f
Ks = Cager “Cagar = Caga => Cagert = Ks (8)

Ize tedy vypocitat rozpustnost soli. Obdobné se soucin rozpustnosti a rozpustnost spoc€ita i pro jiné

malo rozpustné soli, ale je nutné pocitat i se stechiometrii vzniklé sraZeniny, napt.: Ag,CrOs — 2Ag" +



CI’O42', pak K = af\g+ -a . Konkrétni tvar vyrazu 8 zavisi na vztahu mezi koncentraci soli a dané¢ho

Croz”
iontu.

Gibbsova energie: Pro EMN ¢lanku sestaveného ze dvou rtuznych elektrod, napf. stiibrné a médéné,

plati Nersovy rovnice.

RT RT
o o0
EAg/Ag* - EAg/Ag+ + 1E In a'Ag+ ECu/Cu2+ - ECu/Cu2+ + 2F In a'Cuz*

Teoretické EMN se vypocita dosazenim téchto potenciali do (2).
Za standardnich podminek plati vztah mezi gibbsovou energii a elektromotorickym napétim pro reakci
probihajici v ¢lanku:

AG? = —(celkem prrenesenych elektronit)- F - EMN° 9)
(celkem prenesenych elektronii) je pocet vyménénych elektronti mezi jednotlivymi elektrodami, tj. pro
reakci: Cu + 2Ag" — Ag + Cu*? je tento podet 2. EMNC je standardni elektromotorické napéti —
vypocet opét z (2) stejné jako teoretické EMN, ale aktivity obou kovili v roztoku jsou jedna => jedna se

pouze rozdil standartnich potenciala elektrod. Rovnovazna konstanta reakce K, se pak ur¢i ze vztahu:

-AG,’ =RT-InK, (10)

Pracovni postup:
Plnéni elektrod a zapojeni galvanického ¢lanku do voltmetru ukaze vyucujici-asistent.
1. Sestavte koncentracni galvanicky ¢lanek s pfevodem piipojeny na voltmetr podle obrazku. PouZijte
S dvé stiibrné elektrody s elektrolytem AgNO; o
koncentraci jednoho elektrolytu 0,1 mol/l a
ety druhého 0,01 mol/l (v ptipadé Ze tento roztok
neni k dispozici — pfipravte zfedénim z 0,1 mol/l
/ \ AgNO3). Po naplnéni obou nadobek je upevnéte
tak, aby konce spojovacich trubi¢ek sméfovaly

do 50 cm® kadinky naplnéné 1 mol/l roztokem

” ” KNO3 (solny mistek) a zméite EMN tohoto
J KNO, 1 ¢lanku a pomoci vztahu (4) vypocitejte aktivitu a
(1 molll)

aktivitni koeficient Ag" iontfi v 0,1 mol/l roztoku
AgNO3

2. Z nadobky vypustte 0,1 mol/l roztok AgNOs, elektrodu vyjméte, oplachnéte a nddobku napliite
ptislusSnym roztokem sraZeniny. Roztok 0,01 mol/l se stfibrnou elektrodou zlstava. SraZeninu si
piipravte tim, ze do 50 cm?® kadinky date roztok dobie rozpustné soli napi: KCI, KBr, KI, K>(COO),,
K2Cr,07, KSCN, K,CrO,4 nebo Na,WOQO, o koncentraci 0,1 mol/l (pocet a druh ur¢i vyucujici- asistent)



ke kterému budete za michani piikapavat 0,1 mol/l roztok AgNO3; dokud se nevytvoii srazenina. Takto
pfipravenym elektrolytem napliitte nadobku a opét vytvoite galvanicky ¢lanek se solnym mistkem.
Zm¢éite jeho EMN a pak vypocitejte soucin rozpustnosti podle (7) a rozpustnost podle (8) prislusné

malo rozpustné soli.

3. Nejprve vypustte obé nadobky a vyplachnéte je destilovanou vodou. Poté jednu néadobku
vyplachnéte a znovu naplite 0,1 mol/l roztokem AgNO; a druhou 0,01 mol/l roztokem CuSO,.
Sestavte galvanicky ¢lanek s prevodem podle schématu uvedeném v uvodu a zméite EMN (pro roztok
CuSO, pouzijte médénou elektrodu). Stejny postup pouZijte pii sestaveni dalsiho médéno-
zineCnatém clanku. Pfi znalosti hodnoty EMN’ vypocitejte pomoci vztahu (9) zménu standardni

Gibbsovy energie AG,” a hodnotu rovnovéazné konstanty reakce K, (10).

Pokyny pro zpracovani vysledki:
1. Z naméfené hodnoty EMN koncentra¢niho ¢lanku vypoctéte aktivitni koeficient stéibrnych iontl
v roztoku 0,1 mol/l AgNQO3.

2. Vysledky uved'te v nasledujici tabulce:

malo rozpustna stil EMN(mMV) Ks Csoli (Mol/l)

3. Uved’te hodnoty teoretického a experimentalné zjiSteného EMN daného ¢lanku a vzajemné je
porovnejte. Napiste reakci probihajici v ¢lancich (Cu-Ag a Zn-Cu) a uved'te pfislusné hodnoty AG,°

akK.

Poti‘ebna data:
e hodnoty aktivitnich koeficientt Ag" iontii v obou roztocich AgNO3 (0,01 mol/l a 0,1 mol/l) a Cu*?
v 0,01 mol/l CuSO, piedpokladejte rovny 0,9 pro tkoly 2 a 3.

¢ hodnoty aktivitnich koeficient v§ech aniontti v 0,1 mol/l roztocich jsou rovny 1 (tkol 2)

o standardni elektrodové potencidly:E, . =0,7995V, E] . =03448VaE) . =-0,763V

Cu/Cu? Zn/Zn%*



Reakce I. ¥adu - rozpad komplexu [Mn(C,0,)s]*

Cil prace: 1) Zmé&ite barevnou kiivku komplexniho anionu [Mn(C,04)s]® ve vodé ve viditelné
oblasti spektra.
2) Uréete rychlostni konstantu rozpadu komplexniho anionu [Mn(C204)3]* ve vod& pii

laboratorni teploté a ovéite, Ze reakce je I. fadu.

Teoreticka cast:

Barevna kiivka roztoku je zévislost absorbance roztoku na vlnové délce pouzitého zafeni.
Manganaté ionty, kyselina S$tavelovd a manganistan draselny reaguji ve vodném prostiedi
v nékolika sekundach na hnédé€ zbarveny komplexni anion, ktery se rozpada dle stechiometrické
rovnice [Mn(C,04)s]> — Mn®" + 5/2 (C,0,)* + CO, na prakticky bezbarvé produkty. Ubytek
barevné substance lze sledovat pomoci ubytku absorbance pifi vhodné vinové délce s Casem.
Hodnota absorbance v daném &ase souvisi s koncentraci [Mn(C,04)s]* na zakladé Lambert-
Beerova zakona:

Abs=¢, . [A] 1 1)

kde Abs je absorbance, &g.1) je absorpéni koeficient s jednotkou dm?.mol™, 1 je opticka délka kyvety
v decimetrech a [A] je koncentrace [Mn(C204)s]* v mol.dm™,

Pro reakce I. fadu, tj. reakce typu A —<— B je fesenim diferencialni rovnice

d[A]/dt = —k, -[A] 2
vyraz: In(a / [A]) =k, t (3)
kde [A] je aktualni koncentrace latky A v mol.I"}; a je pocatecni koncentrace latky A v mol.1™, ky je

rychlostni konstanta v s a t je aktualni as reakce v s.

Pracovni postup:

Nejdiive pfipravime potiebné roztoky. Manganistan draselny (0,01 mol.dm's) navazte na
analytickych vahach. Navazku rozpust'te v destilované vodé v odmérné bance a dopliite po znacku
na objem 100 cm®. Kyselinu §tavelovou ( 0,1 mol.dm™) navazte na predvazkach a rozpust'te ve 100
cm?® destilované vody ( odméite valeCkem) v kaddince. Roztok siranu manganatého je jiz piipraven.
V kadince objemu 25 cm® tyto vodné roztoky smichejte v uvedeném potadi: 5 cm® H,0 + 2 cm®
MnSO, + 7 cm® kyseliny stavelové + 1 cm® KMnO,. Vysledny roztok zamichejte a rychle vpravte
do kyvety I =1 cm.

1) Proméfime zavislost absorbance na vlnové délce vrozmezi 400 az 700 nm nejprve pro

destilovanou vodu a poté pro vyse pfipraveny roztok.



2) Pripravime stejny roztok a sledujeme zménu absorbance pii vinové délce odpovidajici maximu
barevné kiivky ( cca 450 nm). Absorbanci odecitame v intervalech 2 — 3 minuty ( ke konci reakce
delsich), dokud neklesne pod 0,1. Jako srovnavaci prostiedi pouzijeme destilovanou vodu.

3) Poté provedeme obdobnym zptusobem jako 2) dalsi méfeni pti polovi¢nich koncentracich, tj. 5

cm® H,0 + 1 cm® MnSO, + 3,5 cm?® kyseliny §tavelové + 0,5 cm® KMnOs.

Pokyny pro zpracovani vysledki:

1) Vykreslime do grafu barevnou kiivku.

2) Vyneseme do grafu zavislost absorbance na c¢ase, protoze uvedena reakce neprobiha dostate¢né
rychle, ma tato zavislost esovity charakter. Pfi nizkych ¢asech jesté¢ dobiha tvorba komplexu a
zaroven jiz bézi rozpad. Proto je ucelné pii linearizaci dat postupovat tak, ze za pocate¢ni hodnotu
absorbance volime hodnotu v ¢ase t = 4 min. a tento ¢as povazujeme ve vypoctu za start reakce.

3) Vyneseme do grafu zavislost —In Abs ~ t pro obé pocate¢ni koncentrace. Hodnoty rychlostnich
konstant stanovime graficky pii pouziti vztahu (3), kdy rychlostni konstantu udéva hodnota
smérnice ptimky. Pokud smérnice pfimky nezavisi na pocatecni koncentraci komplexu, jde o reakci

I. fddu. Nasledné vypocitdme hodnotu polocasu reakce ty.



Pseudomonomolekularni reakce - inverze sacharozy

Cil prace: Stanoveni rychlostni konstanty inverze sachardzy pii laboratorni teploté a pii dané

kyselosti reakéniho prostiedi.

Teoreticka cast:
Inverze sacharézy je bimolekularni reakce sacharézy s vodou za piitomnosti H" ionti:

C12H2011 + HyO ——3 CeH 1206 + CsH1205

sachardza glukoza + fruktoza
Reakéni rychlost se stanovuje v cca 10 % roztoku sachardzy. Voda je tedy ve znacném piebytku a
zmény jeji koncentrace béhem reakce lze povazovat za zanedbatelné. Za téchto podminek je
rychlost reakce zavisla pouze na koncentraci sachardzy, tudiz se jedna o pseudomonomolekularni
reakci (L. fadu).
Pro reakce 1. fadu, tj. reakce typu A —— B je feSenim diferencidlni rovnice

d[A]/dt = —k -[A] 1)

vyraz: In(a/[A]) =k -t )
kde [A] je aktualni koncentrace latky A v mol.I", a je pocatetni koncentrace latky A v mol.I", k je

rychlostni konstanta v s a t je aktualni as reakce v s.

Prabéh reakce lze sledovat polarimetricky, protoze vSechny tfi komponenty reakce jsou opticky

aktivni. Uhel sto¢eni roviny kmiti polarizovaného svétla pfi priichodu opticky aktivnim prosttedim
je tmémy délce vrstvy prostiedi a koncentraci opticky aktivni latky: o =[o]3’-1-¢/100, kde | je
délka vrstvy, C je koncentrace opticky aktivni latky v g/100cm® roztoku, [a]?’ je specifickd
otacivost, coz je uhel stofeni roviny kmiti polarizovaného svétla sodikové cary D pti prichodu
vrstvou roztoku o tloustce 1 = 1 dm a koncentraci 100 g latky / 100 cm® pti 20 °C.

U reakcei I. fadu nezéleZi na zptsobu vyjadreni koncentrace, nebot’ vychozi i aktualni koncentrace
latky v roztoku je ve vzajemném poméru( a/[A]). Rozdil pocatecni a kone¢né otacivosti roztoku je
umérny vychozi koncentraci vstupni komponenty (OLO - aw) ~ a; zaroven [A] ~ (a— aw).
Dosazenim do rovnice (2) dostaneme

k -t=In[(a, —a, )(a-a.)] (3)



Pracovni postup:

Cca 10 g sacharozy prevedeme do 100 cm® odmémé baiiky a doplnime vodou po znagku. 25 cm®
tohoto roztoku a 25 cm® roztoku kyseliny ( je pfipraven u Glohy) smichame v kadince a tento
okamzik bereme jako pocatek reakce t = 0. Smés naplnime do trubice polarimetru a dbame, aby
V trubici neziistala vzduchova bublina. Trubici vlozime do polarimetru ( kde byla nazhavena lampa
po dobu 10 min.), odeéteme prvni hodnotu thlu otofeni a; a zaznamename cCas t;. Hodnoty
odecitdme kazdé 2 minuty po dobu 30 minut, dal$ich asi 20 minut po 3 minutach a dal$ich 40 minut
po 5 minutach. Pokud je zména otacivosti v daném ¢asovém intervalu pfili§ mala, je mozno interval
zvetsit. Celkovou dobu reakce je nutno dodrzet. Mezitim zbyly podil sacharézy ve smési
s kyselinou zahiejme asi na 70 °C ( ne do varu!), nechame samovoln¢ ochladit na laboratorni

teplotu a pak stanovime uhel oto¢eni a, ( bude mit zdporné znaménko). VSechny hodnoty

zaznamename do piehledné tabulky.

Pokyny pro zpracovani vysledkii:
Rovnici (3) vyneste Vv linearizovaném tvaru do grafu (In[(oc0 —ozm)/(oc—oc00 )] proti ¢asu t a pomoci

smérnice urcete hodnotu rychlostni konstantu.



Kalorimetrie - reakéni a rozpoustéci kalorimetrie

Cil prace: 1. Stanovte rozpoustéci teplo dané¢ho vzorku v J/g.

2. Stanovte neutralizacni entalpii.

Teoreticka cast:

Teplo neni veli¢ina méfitelnd piimo, proto jej nejcastéji métime jako zmeénu teploty dané soustavy.
Zatizeni k tomuto méfeni pouzivana se nazyvaji kalorimetry. Jeden z nejjednodussich kalorimetr
je slozen z izolované nadoby, nejcastéji Dewarovy nadoby, ve které probiha dany d¢j a ve které je
méfena teplota v pribéhu déje pomoci teploméru. V naSem ptipadé pouzivame odporového
teploméru. Pfi méfeni je potieba vzdy stanovit tepelnou kapacitu soustavy C,,, [J/K] kalibraci,
n&jéastéji kalibraci elektrickou, kdy je méfen piikon Q,,, [J = W.s] do odporového dritu a
odpovidajici zména teploty v soustavé AT,,,. Tomu odpovida nasledujici rovnice Q,, =C,,, - AT,,,.

Pti urCeni tepelné zabarveni déje opét métime zménu teploty soustavy béhem priubéhu daného déje
(napf. rozpousténi pevného vzorku v kapaling€, zfedovani roztoku ¢i chemickéd reakce). Teplo
uvolnéné ¢i spotiebované pii d&ji je Q=C,, -AT [J], kde AT je odpovidajici zména teploty
Vv soustaveé. V piipad€, Ze d¢& probiha za konstantniho tlaku je zména entalpie dana rovnici
AH =-Q/n[J/mol], kde n je pocet molu klicové latky v reakci. U rozpoustécich entalpii mizeme
uvadét zménu entalpie rozpousténi vztazenou na gram latky AH, . =-Q/m [J/g].

U neutraliza¢nich reakci, kdy se pfidava kyselina (kli¢ova latka) do vodného roztoku hydroxidu,
vSak dochazi ke dvéma tepelnym d&jim probihajicich zaroven, a to k fedéni kyseliny a k samotné

neutralizaci. Abychom stanovili zménu entalpie neutralizace AH ., musime od namétené
hodnoty celkové zmény entalpie AH_, =-Q. /N odeist zménu entalpie ziedovani kyseliny

AH —Q, /N . Vysledny vyraz pro vypocet zmény entalpie pfi neutralizaci lze zapsat ve tvaru

kys

AH, . =AH_, —AH

neutra celk kys *

Pracovni postup:

Do kalorimetru nalijte 900 ml destilované vody. Do vody vlozte termoclanek a topnou spiralu.
Zapnéte michadlo a nechte ustalit teplotu. Jeden konektor od topné spirdly ponechte nezapojeny,
aby spirala netopila. Zapnéte pfistroje a spustte méfici program, kde zadejte ndzev pro soubor

s méfenymi daty (odliSny od souborti na disku jiz ulozenych). TlaCitkem start spust’te zaznam dat.



Sledujte teplotni kiivku a po ustaleni proved’te reakci ¢i rozpousténi. V piipadé rozpousténi vsypte
do kalorimetrické nadoby pfesné navazené mnozstvi vzorku (kolem 5 g). POZOR
NEPROMYVEJTE, miizete pouze diferenéné zvazit, kolik zbylo v nadobce.

Sledujte teplotni kiivku az do ustaleni teploty, poté proved’te kalibraci na tepelnou kapacitu
kalorimetru. Ta se provadi zapojenim volného konektoru topné spiraly do zditky. Na integratoru
sledujte prub¢h a pfi dosazeni piikonu kolem hodnoty 4000 W.s vypojte konektor topné spiraly.
Ptesnou hodnotu na pocitadle ptikonu si opiste jako kalibra¢ni teplo. Na obrazovce pocitace vidite
teplotni zménu, opét vyckejte az do ustaleni teploty. Pak zastavte méfeni a naméfend data se
samovoln¢ ulozi do zadaného souboru. (Pied kalibraci je potfeba nastavit na integratoru jednotky
W.s a tladitkem ,,reset* vynulovat stav pocitadla.)

Dale provedte podle stejného postupu méfeni zied'ovaciho tepla kyseliny sirové. Pouze misto
krystalick¢ho vzorku pftidejte do kalorimetrické nadoby s vodou 2,5 ml koncentrované kyseliny
sirové (98 hmot.%, hustota 1,836 g/cm3). Neutralizacniho teplo méite opét podobné, ovSem na
pocatku predlozte do kalorimetrické nddoby 500ml 0,2 M - NaOH + 400ml destilované vody. A

reakci proved'te opét pfidanim 2,5 ml koncentrované kyseliny sirové.

Pokyny pro zpracovani vysledkii:

Z naméfenych dat vypoctéte zménu rozpoustéci entalpie neznamého vzorku v J/g. NapiSte pro€ se
nesmi pfi nasypavani vzorku do kalorimetru provést vymyti zbytka vzorku z nalevky a vaZzenky do
kalorimetrické nadoby. Z naméfenych dat pro zied'ovani kyseliny a neutralizaci vypoctéte zménu

entalpie neutralizace. Napiste reakci, ke které tato zména entalpie piislusi.



Kalorimetrie - spalna kalorimetrie

Cil prace: Stanovte energeticky obsah v 1 g cukru.

Teoreticka cast:

Energeticky obsah potravin, vyhfevnost paliv ¢i standardni spalna tepla latek se stanovuji pomoci
spalné kalorimetrie, kterd je nejcastéji zaloZzena na principu izoperibolického kalorimetru. Métime
rozdil teplot mezi teplotou vody v plésti kalorimetru, a teplotou vody kolem kalorimetrické bomby,
kde dochazi ke spalovani dané latky za tlaku 3 MPa v atmosféie Cistého kysliku. Teplota plaste
kalorimetru je béhem méfeni konstantni. Teplo uvolnéné pii spalovani v bombé¢ je absorbovano

vodou kolem kalorimetrické bomby a teplota této vody se béhem méfeni méni tmérné uvolnénému

teplu Q =C,,, - AT [J]. Stanovena hodnota spalného tepla pak zavisi na tepelné kapacité kalorimetru
C..i [V/K], ktera se zjistuje kalibraci pomoci ¢isté kyseliny benzoové, jejiz spalné teplo je znamo.

Vzhledem ke skuteCnosti, ze spalovani probihd za konstantniho objemu v uzaviené kalorimetrické

bomb¢, je stanovovano spalné teplo za konstantniho objemu neboli zmeéna wvnitini energie

AU —Q, [J/mol, J/g], (uvadi se vztazené na mol nebo gram latky). Abychom ziskali spalné

spal =

teplo za konstantniho tlaku, tedy zménu entalpie AH, =-Q, musime provést pfepocet dle

zndmého vztahu AH_ ., =AU__, + AnRT .

spal spa

Pracovni postup:

Vyberte jeden mensi krystal bilého cukru KANDYS o vaze kolem 1 gramu. NavaZzte jej na
analytickych vahach do kalorimetrického kelimku. Do kalorimetrické bomby na dno odméite 20 ml
destilované vody, aby byly absorbovany kyselé plyny vznikajici pii spalovani. Na spalovaci dratek
pfipevnéte spalovaci vlakno pomoci 1is¢i smycky. Kalorimetricky kelimek se vzorkem vlozte do
drzdku a vlakno bavlnky uved’te do kontaktu se vzorkem. Poté vloZte horni Cast do kalorimetrické
bomby a vSe uzaviete zavitem, nejdiive otoCenim doleva, aby zapadl zavit, a pak doprava
utazenim. Neni tfeba utahovat pfili§ siln€. Kalorimetrickou bombu vyplachnéte dvakrat kyslikem a
pak ji napliite na tlak 3 MPa. Na vrsek kalorimetrické bomby nasuiite teflonovou ¢ast s kontakty.
Takto ptipravenou bombu vlozte do kalorimetru na urcené misto. Do zasobni naddoby kalorimetru
nalijte pfes sito vodu zvodovodu v obsahu asi dva litry, aby hladina byla mezi naznacenymi
riskami. Poté spustte fazi pfipravy pomoci kldvesnice a displeje kalorimetru. Zadejte zde vahu
vzorku a potvrd’te. Dale postupujte dle vyzev na displeji. Uzaviete viko kalorimetru lehkym
oto¢enim. Jakmile se kalorimetr samocinné naplni zacnéte zaznamenavat teplotu, zobrazovanou

aktualné v pravém hornim rohu displeje, a rozdil teplot mezi kalorimetrickym plastém a méticim



prostorem, ktery se zobrazuje kazdou minutu méfeni na displeji. Jakmile se na displeji objevi
hodnota zméteného tepla v J/g, opiste ji a méfeni je skonceno.

Ptedpoklddame velkou CdCistotu cukru a maly obsah dusiku v kalorimetrické bombé, proto
destilovanou vodu s naabsorbovanymi kyselymi plyny v této uloze neanalyzujeme a mnozstvi NOy

¢i SO, vzniklé pii spalovani zanedbavame.

Pokyny pro zpracovani vysledkii:

1. Uved’te energetickou hodnotu dané¢ho vzorku cukru.

2. Za predpokladu, Ze bily cukr obsahuje Cistou sacharézu, vypoctéte spalnou entalpii
sachar6zy. NapiSte chemickou rovnici spalovani sacharézy.

3. Ze znalosti navazky vzorku, z naméfenym udajii pribchu teploty v kalorimetru béhem
spalovani sacharézy a z namétené hodnoty tepla uvolnéného pfi tomto spaleni stanovte
tepelnou kapacitu spalného kalorimetru. (Z meéfené kiivky zmény teploty je tieba
vyhodnotit rozdil teplot pied zapalenim a po zapaleni, ktery predstavuje AT odpovidajici

naméiené hodnoté tepla Q vynasobené hmotnostni vzorku.)
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Navod pro spalny kalorimetr IKA C200

Ptipravte si vzorek ve formé tablet (v ptipadé cukru KANDY'S staci krystal).

Navazte na analytickych vahach asi 1 g vzorku v tabletach do kalorimetrického kelimku.
Promyjte kalorimetrickou bombu a na jeji dno odméite 20 ml destilované vody.

Vlozte kalorimetricky kelimek se vzorkem a upravte zapalovaci bavinku tak, aby se dotykala
vzorku.

Polozte viko kalorimetrické bomby na spodni ¢ast, otoCte doleva, aby zapadl zavit a poté
doprava zasroubujte.

Pozadejte ucitele v laboratotich, aby vam naplnil kalorimetrickou bombu kyslikem.

Nasuiite teflonovy vrsek s kontakty na naplnénou kalorimetrickou bombu.

Umistéte bombu do kalorimetru na pozici mezi trny.

2 litry vody z vodovodu (nebo z kanystru k tomu uréenému) vlijte pies sitko do zasobni
nadoby kalorimetru tak, aby hladina vody byla mezi dvéma naznacenymi ryskami.

Na displeji kalorimetru vidite menu, ze kterého vyberete kldvesami polozku ,,PREPARE®.
V dal§im menu zadejte numerickou klavesnici do polozky ,,WEIGHT* aktualni vahu vzorku.
Poté odkliknéte ,,OK*.

Dale se na displeji objevi vyzvy:

»STORAGE FILLED?* — zkontrolujte, zda je zasobni nddoba naplnénd vodou, a potvrdte
,CONTINUE®,

»VESSEL CLOSED SAFELY?“ — zkontrolujte, zda je vloZena kalorimetrickd bomba, a
potvrd’te ,, CONTINUE®,

,CLOSE THE COVER* — zavtete viko kalorimetru lehkym pootocenim.

Dalsi postup kalorimetrického méfeni je jiz automaticky. Na displeji se zobrazuje postup
meéfeni, v hornim pravém rohu aktualni teplota a uprostied displeje pak v intervalu jedné minuty
teplotni rozdil mezi teplotou plasté kalorimetru a teplotou vody u kalorimetrické bomby.

Béhem uvodni periody si zaznamenejte absolutni teplotu v kalorimetru. Pak kazdou minutu
zaznamenavejte méfenou hodnotu rozdilu teplot z displeje. Na konci méfeni zaznamenejte
uvedenou hodnotu spalné energie v J/g.

Mirnym tahem zvednéte viko kalorimetru a vyckejte vypusténi vody.

Vyjméte kalorimetrickou bombu, uvolnéte v ni tlak pomoci specialniho hrotu, bombu oteviete a
proplachnutim ptipravte k dalSimu méfeni.

Meéteni proved’te dvakrat.



Rovnovaha kapalina - para v jednoslozkové soustavé

Cil prace: Zméfeni zavislosti tlaku nasycenych par na teplot¢ a vypocet vyparné enthalpie
predlozeného kapalného vzorku.

Teoreticka ¢ast:

Jednoslozkova soustava se dvéma fazemi vykazuje 1 stupeinl volnosti. To znamena, zvolime-li si napf.
teplotu, ze hodnota tlaku nasycené pary je jiz ur€ena. Vyjdeme-li ze zékladni podminky pro fdzovou
rovnovahu, ziskdme odvozenim pfi zavedeni jistych zjednodusujicich ptedpokladl tzv. Augustovu

rovnici, popisujici zavislost tlaku nasycenych par na teplote:

|n5:$+c; A=_ v (1)

kde T je absolutni teplota (v Kelvinech), p je relativni tlak nasycenych par, p=p/p’; A, C jsou

konstanty pro danou latku.

Pracovni postup:

V laboratornich cvicenich se pouzivd k méfeni tlaku statické metody pomoci isoteniskopu podle
Smitha a Menziese. Isoteniskop (1) je znazornén na obrazku. Je naplnén vzorkem a umistén
Vv temperované lazni. Pfed méfenim je tieba pustit vodu do chladice (2) nad isoteniskopem
a vytemperovat lazeni na teplotu uvedenou na lahvicce se vzorkem.

Vlastni méfeni se provadi tak, ze se pusti membranova vyvéva a ¢astecnym uzavienim vyvodu (3)
(zacpanim prstem ) pii otevieném kohoutu (4) dojde k poklesu tlaku v aparatuife. Kapalina v
isoteniskopu zacne viit a hromadit se v bani¢ce B. Jakmile je v banice B dostatecné mnozstvi kapaliny
(asi polovina jejiho objemu), uzavie se kohout (4), uvolni vyvod (3) a opatrnym oteviranim kohoutu
(4) se zaéne do aparatury opét napoustét vzduch. Tim dojde ke snizeni podtlaku v aparatuie. Ve
chvili, kdy se hladiny vracejici se kapaliny v U-trubici isoteniskopu vyrovnaji, odecte se hodnota
podtlaku Ap na tlakoméru (5). V tomto okamziku se tlak nasycené pary rovna rozdilu atmosférického

tlaku (atmosféricky tlak l1ze zjistit u laborantky) a tlakového rozdilu Ap zméfeného na tlakomeéru.

p= patm - Ap



Protoze odhad okamziku, kdy dojde k vyrovnani hladin, je zatiZen chybou, je tfeba méfeni nejméné
5x opakovat a jako hodnotu rozdilu tlaku brat primér ze vSech 5 méfeni. Poté je mozno vypnout
membranovou vyvévu a teplotu v lazni zvysit o 2 stupné a cely postup opakovat pii dalsi teploté.
Jelikoz tlak nasycenych par s teplotou vzriista, bude se hodnota Ap odecitana na tlakoméru snizovat a

jakmile dosahne hodnotu mensi nez 50 mm Hg, je mozno méfeni ukoncit.

[

Naméfena data vyneste do tabulky a sestrojte graf zavislosti In P~ 1/T. Pro vypodet p pouZijte v

Pokyny pro zpracovani vysledkii:

tomto piipadé p° = 760 mm Hg, coz odpovida 101,325 kPa. Pomoci linearni regrese zavislosti In p

~ 1T odectéte tisek C a smérnici A, z niz vypoctéte hodnotu AH,y, podle (1). Takto ziskané hodnoty

C, AaAHy, porovnejte s hodnotami ziskanymi feSenim soustavy dvou rovnic o dvou neznamych.



Parcialni molarni objemy

Cil prace: Stanoveni parcialnich molarnich objemi etanolu a vody ve dvouslozkové smési etanol —

voda.

Teoreticka cast:
Pro celkovy objem binarni homogenni kapalné smési plati (Eulerova véta):

Ve =ny-V; +0,-V, [p.T] 1)

kde Vs je celkovy objem smési, Ny a N, pocty molu latek 1 a 2, V, a V, jsou parcialni molarni objemy
slozek 1 a 2. Parcialni molarni objemy (V; a V, ) jsou pii konstantnim tlaku a teploté funkcemi slozeni a
je nutno urcit je experimentalné. ProtoZze méfeni hustoty je piesnéjsi nez métfeni celkového objemu, je
vyhodné rovnici (1) vydélit celkovou hmotnosti smési (ms) a upravit na tva :

1 n, n

_=_.\71+_2.\72 (2)
Ps Mg mg

kde ps je hustota vysledné smési. Po dosazeni za pocet molt n = % (M je molarni hmotnost latky)

dostaneme:
iom 9 m v, .
ps Mg My mg M,

m m . , . v v PR
kde M—l, resp. M—2 piedstavuje hmotnostni zlomek dané slozky(w) a protoze plati, ze Wy + W, = 1,
1 2

rovnice (2) ptejde po malé upravé na tvar:

1 v, V. V.
_:WlL_l__zJ+_z @)
Ps M, M, M,

Rovnice (4) ptedstavuje rovnici pfimky (teény v bodé o hmotnostnim zlomku w;). Slouzi

Kk experimentalnimu stanoveni V, a V,.

Stanoveni hodnot V, a V, pomoci analytické derivace

Po provedeni derivace rovnice 4 ziskame:

N
Ps _ V1 Vs (5)
dw, M, M,

Pokud prolozime naméfena data (1/ps na hmotnostnim zlomku) vhodnou kiivkou, nejlépe polynomem:

— =a+bw, +cw’ +dw’ +...+ 2w . Pak derivaci tohoto polynomu ziskame:
Ps



e
—Ps by 2cw, +3dW2 + ...+ nzw (6)
dw,

Po dosazeni za w; do rovnice 6 ziskame hodnotu derivace v bodé o hmotnostnim zlomku w; a zaroven

v, ... . o . . -
————= kterou vyuZijeme pro ureni parcialniho molarniho objemu V,
1 2

dle rovnice 5 hodnotu

z rovnice (4). Parcialni objemV, pak lze dopocitat z rovnice 4 nebo 5 opétovnym dosazenim jiz znamé

hodnoty V, .

Pracovni postup:
Nejprve si pomoci hustoméru zméfte hustotu ¢istého ethanolu a ¢isté vody (vychozi kapaliny) pii dané

laboratorni teploté. Poté si pfipravte smési ethanolu s vodou podle nasledujici tabulky:

Vethanot |2 |3 |4 |5 (6 |7 |8 |9 (1011|1213 |14 |15|16 |17 |18

[cm’]

Vyosa |18 |17 (1615|1413 |12|11 /109 |8 |7 |6 |5 (4 |3 |2

[cm’]

Po dokonalé homogenizaci slozek v bance a proplachnuti hustoméru meéfenou kapalinou zméite
hustoty jednotlivych pfipravenych smési (ps) a zaznamenejte je spoleéné s udajem teploty. Na proplach

hustoméru pouzijte cca 10 cm® pfipravené kapalné smési.

Pokyny pro zpracovani vysledkii:
Nameéfena data vyneste do tabulky a sestrojte graf zavislosti 1/ ps na slozeni (hmotnostnim Wgion ).

Metodou analytické derivace urcete hodnoty Vg, a Vv, , Ve vSech bodech a zaznamenejte je do

H,0

tabulky. Vyneste do dalsich grafi zavislost Vg, a V., , na slozeni (hmotnostnim ¢i molarnim

H,0
zlomku). Pomoci znamych hodnot Vi, @ V,, , vypocitejte celkovy objem smési dle rovnice 1 pro

vSechny roztoky (rizné pocty moli latek). Do grafu vyneste zavislost celkového objemu smési na

molarnim zlomku Xgton.



Rozdélovaci koeficient

Cil prace: Stanovte rozdélovaci koeficient kyseliny benzoové mezi toluenem a vodou.

Teoreticka cast:
Rozpousti-li se urcita latka ve dvou navzajem nemisitelnych kapalinach, pomér jeji aktivity
( ve zfedénych roztocich koncentrace) v obou féazich je pfi dané teploté konstantni a nazyva se

rozd&lovaci koeficient K = a! /a]'. Jestlize dochazi k asociaci nebo disociaci molekul rozpusténé

latky v nékteré fazi, je nutno rozd€lovaci koeficient psat ve tvaru K = (a-')b /(ai” )a, kde a, b jsou

I
pocty molekul, je nutno nejprve uréit hodnoty téchto stechiometrickych koeficienti a, b.
/b . -
Pro zfed&né roztoky lze po upravé psat ¢' = K" -(C" )a a po zlogaritmovani
Inc'=a/b Inc" + 1/b In K. Vynesenim zéavislosti In ¢' proti In ¢" dostaneme piimku, jejiz smérnice
je a/b atsek je 1/b.InK.

Pracovni postup:

Ze zasobniho roztoku 0,1 mol.dm™ kyseliny benzoové v toluenu pfipravte Ctyii roztoky podle

tabulky 1.

Tab.1

roztok ¢. zésob. roztok (cm®) | toluen (cm®) voda (cm”)
I 10 40 50

I 20 30 50

" 30 20 50

v 40 10 50

Roztoky vlijte do Erlenmeyerovych bané€k a kazdy asi 10 minut intenzivné tfepejte. Pak nechte asi
20 minut roztoky odstat v délicich nalevkach zavésenych na kruhu, aby se dobfe odd€lily ob¢ faze.
Spodni vodnou fazi vypustte do kadinky, odpipetujte z ni 10 cm® a titrujte 0,01 mol.dm™ KOH na
fenolftalein do prvniho rGzového zbarveni. Z délici nalevky, v niz zistala toluenova faze,
odpipetujte rovn&z 10 cm®

( za pomoci nastavce, ne usty!) a rovnéz titrujte na fenolftalein. Pfi titraci tuto smés intenzivné
michejte na elektromagnetické michacce, nebot’ organickou fazi titrujete vodnym roztokem 0,1

mol.dm™ KOH. Titrace trvé pfiblizn& 10 minut.



Pokyny pro zpracovani vysledkii:

Vysledky zapiste do tabulky 2.

Tab.2

roztok ¢. 0,1 M KOH 001MKOH |[c' cH20 K%K
spotteba spotieba (mol.dm™) (mol.dm™)
(cm®) (cm®)

I

I

i

v

¢’ = koncentrace kys. benzoové v toluenové fazi, ¢'?° = koncentrace kys. benzoové ve vodné fazi.
Vynesenim In ¢’ proti In ¢™?° do grafu ziskate p¥imku, jejiz smérnice odpovida poméru a/b a sek
je 1/b In K (viz teoreticka ¢ast). Pro b =1 dostanete a = 2.

Kyselina benzoova tvoii v toluenu dimer, takZe plati K= ¢ / (CHZO )2 :

Pro kazdy roztok vypoctéte rozdélovaci koeficient K numericky a porovnejte s hodnotou ziskanou

z grafu.



Rovnovazna konstanta chemické reakce
Cil prace: Stanovte koncentracni rovnovaznou konstantu dané reakce spektrofotometricky.

Teoreticka cast:
Pro reakci Fe®* + SCN" « FeSCN?* ve vodném roztoku lze napsat koncentracni rovnovaznou

konstantu

[FescN? ]

= [Fe* ]-lsoN-]

1)

kde [ ] je relativni rovnovazna koncentrace latky. Standardni koncentrace je zvolena 1 mol.dm™ pfi
laboratorni teploté ([ ]= c¢/c,, ¢, = 1 mol.dm™3).
Protoze produkt FeSCN?* je barevny( tmavé &erveny), lze jeho rovnovaznou koncentraci stanovit

spektrofotometricky. Absorbance (A) souvisi s koncentraci komplexu FeSCN?* (c ) na

FeSCN?*

zakladé Lambert-Beerova zakona:
A=gpm Crgone 1 2)

kde €1 je absorpéni koeficient s jednotkou dm?mol™, 1je optické délka kyvety v decimetrech.

Pracovni postup:
Nejprve si pfipravte zasobni roztok Fe(NO3)3 0 koncentraci 0,0025 M.
Do 4 50 cm® kadinek odméite roztoky Fe(NO3); (0,0025 M), KSCN (0,1 M), HNO; (0,1 M) a H,O

v mnozstvich uvedenych v nasledujici tabulce:

kadinka &. 1 2 3 4
0,0025 M Fe(NO3)3 [cm?] 1 2 3 4
0,1 M KSCN [cm?] 5 5 5 5
0,1 M HNO; [cm?] 4 3 2 1
H,0 [cm?] 20 20 20 20

Vysledné roztoky zamichejte a postupné vpravte do kyvety o tloustce 1 = 1 cm a zméite absorbanci
pfi vinové délce 450 nm. Jako srovnavaci prostiedi pouzijte destilovanou vodu. Vysledky

zaznamenejte do tabulky.

Jednotlivé reakéni smési si namichejte podle nasledujici tabulky:

pokus ¢. V [cm’]

0,0025 M Fe(NOs)3 0,0025 M KSCN 0,1 M HNO3




1 1 1 5
2 1 1,5 4,5
3 1 2 4
4 1 2,5 3,5
5 1 3 3
6 2 2 3
7 2 2,5 2,5
8 2 3 2

Vysledné roztoky zamichejte a postupné vpravte do kyvety o0 tloustce 1 = 1 cm a zméite opét
absorbanci pii vinové délce 450 nm. Jako srovnavaci prostfedi pouzijte destilovanou vodu.

Vysledky zaznamenejte do tabulky.

Pokyny pro zpracovani vysledkii:
Za pomoci tabulky 2 vypocitejte pocatecni koncentrace latek. Sestrojte kalibraéni graf zavislosti
absorbance na koncentraci FeSCN®*. Vypocitejte rovnovazné koncentrace jednotlivych reakénich

slozek na zakladé latkové bilance a rovnovaznou konstantu dle vztahu (1). Vysledné hodnoty

uved'te do tabulky. Ze ziskanych hodnot rovnovaznych konstant vypoc¢téte primérnou hodnotu K
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