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PREDHOVOR

Laboratdérne cvi€enia su sucastou predmetu Fyzikalna chémia 1 na Pedagogickej fakulte
Trnavskej univerzity. Na konkrétnej praci v laboratériu umozhuju aplikovat ziskané
poznatky a nadobudnut potrebné laboratérne zruénosti ako aj skusenosti s vyhodnocova-
nim experimentalnych udajov.

Laboratérne cviCenia z fyzikalnej chémie pokryvaju vacsinu oblasti fyzikalnej
chémie, ktoré sa preberaju na pedagogickych fakultach — vlastnosti plynov i kvapalin,
chemicku termodynamiku, elektrochémiu a chemicku kinetiku.

Text je rozdeleny na vSeobecnu c&ast, navody na jednotlivé prace, literatiru a
prilohy. Ide o elektronicky Studijny material, ¢omu je prispésobeny aj format textu, ktory
umoznuje Studentom znizit' naklady na tla¢ navodov.

VSeobecna Cast sa zaobera bezpeénostou prace vo fyzikalnochemickom labora-
tériu, fyzikalnymi veli€inami a jednotkami, spésobmi vyjadrenia zloZenia viaczlozkovych
sustav, zakladnymi typmi merani vo fyzikalnochemickom laboratériu, vSeobecnymi instruk-
ciami na spracovanie nameranych hodnét a vyhodnotenie presnosti merania a instrukciami
na pripravu protokolu o laboratérnom cvi€eni.

Navody na jednotlivé prace uvadzaju ciel prace, zakladné udaje o stanovovanych
veli¢inach a principe pouzitej metédy, zariadenia — pristroje, pomocky a chemikalie,
potrebné na meranie a postup merania. Navody obsahuju tiez tabulky, do ktorych sa
zapisuju namerané a vypocitané veli€iny, postup spracovania vysledkov od nameranych
udajov k stanovovanej veliine, upozornenia na najCastejSie sa vyskytujuce chyby a
kontrolné otazky, na ktoré by mal Student vediet odpovedat pred zaliatkom merania.
Kedze teoretické Uvody k jednotlivym meraniam majui obmedzenu dizku, pripominame, Ze
tieto navody nie su jedinym zdrojom pri priprave na laboratérne cvienia. Dal§imi su texty
prednasok a odporucana literatura, uvedena v poslednej kapitole. Prilohy uvadzaju tabulky
hustoty vody a vzduchu a formular protokolu z laboratérneho cvicenia.

ZmenSovanie rozsahu priamej kontaktnej vyu¢by na vysokych Skolach kladie vacsiu
vahu na samostatni pracu Studentov, vratane pripravy na vyucovanie. Priprava na
laboratérne cvicenia preto musi zahffiat nielen nastudovanie informécii o teoretickych
zakladoch prisluSnej prace a pracovnom postupe, ale aj pochopenie vyhodnocovania
experimentalnych udajov — ich spracovania od hodnét nameranych veli€in az k hodnote
stanovovanej veli€iny, vratane vyhodnotenia presnosti stanovenia tejto veli€iny (s vyuzitim
informacii uvedenych v kapitole V. vSeobecnej Casti).

Dakujem za cenné pripomienky a starostlivé pregitanie rukopisu obom recenzent-
kam. KedZe ide o prvé vydanie novych navodov, uvedomujem si, Ze mdézu obsahovat
chyby, ktoré autor a recenzentky prehliadli. S vdakou preto prijmeme vSetky obsahové i
formélne pripomienky.




VSEOBECNA CAST

BEZPECNOST PRI PRACI
V STUDENTSKOM FYZIKALNO-CHEMICKOM LABORATORIU

. Do laboratéria sa smie vstupovat len v pracovhom plasti alebo v inom ochrannom
odeve, na nohach treba mat pohodini obuv s protiSmykovou podrazkou. DIhé viasy
treba mat zopnuté.

. Do laboratéria sa smu priniest len pracovné pomébcky, potrebné na cviCenie.
V laboratériu je potrebné udrziavat’ Cistotu a poriadok, na laboratérnych stoloch nesmu
byt veci, ktoré tam nepatria (kabaty, tasky a pod.).

. 'V laboratériu je zakazané jest, pit a uchovavat potraviny a tiez pouzivat laboratérne
nadoby na tieto ucely.

. Pri pracach, kde je to prikazané, treba pouzivat osobné ochranné pombcky. VSetky
manipulacie s prchavymi, jedovatymi a zdraviu Skodlivymi latkami je treba vykonavat
v digestériu so zapnutym odsavanim.

. Student vZdy pracuje podia pokynov veduceho cvigenia. Pri praci si musi poginat tak,
aby neohrozoval Zivot a zdravie svoje ani svojich kolegov. Zistené nedostatky, ktoré by
mohli predstavovat potencialne nebezpecenstvo, ako aj vSetky urazy treba okamzite
oznamit' vyucujucemu.

. Poruchy elektrickych pristrojov je potrebné okamzite oznamit vediucemu cvicenia,
Student ich nesmie odstrafovat sam.

. Crepy a iné odpady s ostrymi hranami sa musia okamZite odstranit z laboratérnych
stolov a zo zeme a uloZit do oznagenej nadoby.

. 'V laboratériu je zakazané fajcit a na miestach s rizikom vzniku pozZiaru je zakdzané
manipulovat’ s otvorenym ohfiom. Pri rozliati horfaviny je potrebné okamzite zhasnut
kahany resp. vypnut vari€e v celom laboratériu a laboratérium dékladne vyvetrat.

. Je zakazané nechavat bez priameho dozoru zapnuté vykurovacie telesa, elektrické a
plynové varie a iné podobné spotrebice.

10.

11.

12.

Pri spozorovani poziaru treba vyvolat poplach volanim Ho ri! Ak Student usudi, ze
poziar méze uhasit ruénym hasiacim pristrojom, bez meskania tak urobi, inak
urychlene opusti miestnost.

Pouzité rozpustadla (splasky) nemieSatelné s vodou treba zhromazdovat v oznacle-
nych nadobach. Rozpustadla mieSatelné s vodou mozno vylievat do vylevky po
zriedeni 1:10 (kyseliny a hydroxidy 1:30) jednorazovo v mnozstve do 0,5 dm?.
Zriedené vodné roztoky chemickych &inidiel pouzivanych v Studentskom laboratériu sa
mézu vylievat do vylevky.

Na zacliatku laboratérneho cviCenia Studenti od vyu€ujuceho prevezmu pracovné
miesto. Na konci cvi€enia si daju skontrolovat namerané veliCiny a odovzdaju
pracovné miesto upratané v pévodnom stave.



. FYZIKALNE VELICINY A JEDNOTKY

1.1 Fyzikalne veli¢iny a ich jednotky

Fyzikalna veli¢ina je pojem sliziaci na opis nejakého javu, stavu latky alebo telesa, t. j. na
vyjadrenie vlastnosti hmotnych objektov. Fyzikalne veliCiny maju sucasne kvantitativny i
kvalitativny charakter. Nato, aby sme mohli veli¢iny merat, potrebujeme jednotky. Hodnota
fyzikalnej veli€iny je su¢inom Ciselnej hodnoty a jednotky.

Od roku 1980 plati u nas medzinarodna sustava jednotiek Sl, ktora dostala svoje
oznacenie podla skratky francizskeho nazvu Systéme International d’Unites.

Jednotky sustavy Sl su rozdelené do Styroch kategérii. V prvych troch kategoériach
su hlavné jednotky, Stvrta obsahuje nasobky a diely jednotiek prvych troch kategorii.

Hlavné jednotky Sl delime na zakladné, doplnkové a odvodené.

Zakladné jednotky Sl:

Zakladna velicina Symbol veli€iny | Jednotka SI Symbol jednotky

Dizka ! meter m

Hmotnost’ m kilogram kg
Cas t sekunda s

Elektricky prud I ampér A

Termodynamicka teplota T kelvin

Latkové mnozstvo n mol mol
Svietivost’ I kandela cd

Meter je dizka drahy, ktort prejde svetlo vo vakuu za 1/ 299 792 458 sekundy.

Kilogram sa rovna hmotnosti medzindrodného prototypu kilogramu uloZeného v Medzi-
narodnom Urade pre vahy a miery v Sévres pri Parizi.

Sekunda je €as trvania 9 192 631 770 peridd Ziarenia zodpovedajuceho prechodu medzi
dvoma velmi jemnymi hladinami (F =4, mg=0 a F =3, mg=0) zakladného
stavu atému cézia **Cs bez vplyvu akéhokolvek vonkajSieho pola.

Ampér je prud, ktory pri stalom prietoku dvoma priamymi rovnobeznymi vodi¢mi
nekoneénej dizky a zanedbatelného kruhového prierezu, vzdialenymi od seba vo
vakuu jeden meter, vyvolava medzi tymito vodi¢mi silu rovnu 2.107" newtona na
jeden meter dizky.

Kelvin je jednotka termodynamickej teploty a je 273,16-tym dielom termodynamickej
teploty trojitého bodu vody.

<
o

je latkové mnozstvo, ktoré obsahuje tolko zakladnych entit (atdbmov, molekul,
i6nov, elektrénov alebo inych Castic alebo Specifikovanych skupin tychto Castic),
kofko atémov obsahuje 0,012 kg uhlika "C.

Kandela je svietivost 1 /600 000 Stvorcového metra povrchu absolutne Cierneho telesa
v kolmom smere, pri teplote tuhnutia platiny (1768 °C) a pri tlaku 101 325 Pa.

Dopinkové jednotky Sl:

Radian je rovinny uhol zovrety dvoma radialnymi polpriamkami, ktoré vytinaju na
kruznici obluk rovnakej dizky, ako ma jej polomer.

Steradian je priestorovy uhol, ktory s vrcholom v strede gule vytina na povrchu tejto gule
plochu s obsahom rovnajucim sa druhej mocnine polomeru tejto gule.

Doplinkové jednotky sa podla najnov$ej normy nemusia uvadzat.

Odvodené jednotky Sl si méZzeme rozdelit' na tri skupiny:

a) odvodené jednotky, ktoré vo svojom nazve obsahuju len zakladné jednotky; napr. m?,
m s'1, m s'z, kg m=,

b) odvodené jednotky so samostatnym nazvom. Takychto jednotiek je 18 a uvadza ich
tabulka na nasledujuce;j strane.

c) odvodené jednotky, ktoré vo svojom nazve pouzivaju spolocne zakladné alebo
doplnkové a odvodené jednotky so samostatnym nazvom; napr. Pas, Nm, F m™.

Nasobky a diely jednotiek su Stvrtou kategériou v sustave Sl. Tvorené su pomocou
predpony, oznacujucej o aky nasobok alebo diel ide.

Pri tvoreni odvodenych jednotiek nasobenim alebo delenim zakladnych jednotiek sa
maju pouzivat vyhradne uvedené predpony, ktoré odporuc¢a komisia IUPAC (predpony
odstupniované po jednom dekadickom poriadku sa maju pouzivat len vynimocne). Je za-
kazané pouzivat naraz dve alebo viac predpén. Pri zapise sa odporuc¢a tvar so zapornym
exponentom pred tvarom so Sikmou zlomkovou &iarou (napr. kg m~® namiesto kg/m3).



Odvodené jednotky so samostatnym nazvom:

Vedl'ajsie jednotky nepatria do sustavy Sl, ale si v SR zakonne povolené.

Jednotka Symbol Vzt'ah k jednotkdm Sl | Veli¢ina
minuta min 1min=60s Cas

hodina h 1 h =60 min=3600 s Cas

den d 1d=24h=86400s cas

stupen uhlovy ° 1° = (n/180) rad rovinny uhol
minuta uhlova ' 1°=60" rovinny uhol
sekunda uhlova " 1'=60" rovinny uhol
grad (gon) g 1 g = (n/200) rad rovinny uhol
hektar ha 1 ha =10 000 m? plosny obsah
liter | 11=1dm° objem

tona t 1t=1000 kg hmotnost
atémova hmotnostna | u 1u=1,66053.10%" kg |hmotnost
jednotka

stupen Celzia °C T/K=t/°C+ 273,15 teplota
elektrénvolt eV 1eV=1,60219.10"°J |energia
astronomicka UA al. AU |1UA=1,496.10"m dizka
jednotka

parsek pc 1 pc = 3,086.10"° m dizka

Jednotka Symbol Rozmer Veli¢ina

becquerel Bq s aktivita

coulomb Cc As elektricky naboj

farad F m™ kg"1 s* A? elektricka kapacita

gray Gy m? s davka ionizujuceho Ziarenia
henry H m? kg s2A? induk&nost

hertz Hz s” kmitocet (frekvencia)

joule J m? kg s energia, praca

lumen Im cd sr svetelny tok

lux Ix m2cd sr osvetlenie

newton N m kg s sila

ohm m? kg sPA? elektricky odpor

pascal Pa m™’ kg s tlak, mechanické napatie
siemens S m~ kg‘1 s® A? elektricka vodivost

sievert Sv J kg_1 davkovy ekvivalent

tesla T kg sZAT magneticka indukcia

volt \% m? kg sPAT elektricky potencial, napatie
watt w m?kgs™ vykon, Ziarivy tok

weber Wb m? kg s2A™ magneticky indukény tok
Nasobky a diely jednotiek:

Predpona Symbol Nasobok Predpona Symbol Nasobok
yotta 10% deci d 107
dzéta z 10%" centi c 1072
exa E 10"® mili m 107
peta P 10" mikro i 10°°
tera T 10" nano n 107°
giga G 10° piko p 107"
mega M 10° femto f 107"
kilo k 10° atto a 107"
hekto h 10? zepto z 1072
deka da 10’ yokto y 107

K vedlajsim jednotkam rovinného uhlu a k atdmovej hmotnostnej jednotke nie je
dovolené pridavat predpony. Jednotky kombinované z jednotiek S| a vedlajSich jednotiek

sa pouzivat mézu (napr. kg I, mol I").

V niektorych odboroch (ale len prave v nich) su povolené este tieto jednotky:

v krystalografii Angstrom (1 A =1.10"" m),

v astrondmii svetelny rok (ly) pre dizku (1 ly = 9,460 5.10" m),

v optike dioptria (Dp, D) pre optickii mohutnost a

v elektrotechnike voltampér (VA) pre zdanlivy vykon a var (var) pre jalovy vykon.

Iné jednotky zakon nepripusta, ale stale sa s nimi méZeme stretnut jednak v starSe;j
nasej, ale i v suCasnej zahranicnej literature. Uvedieme si aspon jednotky tlaku.
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Tlak sa popri pascaloch €asto udava v atmosférach, torroch alebo baroch.

Atmosfér bolo viacero druhov. Technickd atmosféra vychadzala ztlaku telesa
s hmotnostou 1 kg na plochu 1 cm?, &o je v dnednych jednotkach 9,81.10* Pa. Fyzikalna
atmosféra 1 atm = 101 325 Pa (presne).

1 torr je tlak 1 mm ortutového stipca (presne pri teplote 0 °C a tiaZovom zrychleni
g=9,806 65m s ). 1 atm =760 torr, teda 1 torr = 133,32 Pa.

Bar sa pouZzival v meteoroldgii, 1 bar = 10° Pa = 100 kPa. V sucasnosti sa tato

hodnota €asto voli za Standardny tlak.

1.2 Prepocet jednotiek fyzikalnych veli€in

Prepocitavat Ciselné hodnoty fyzikalnych veli€in pri zmene jednotiek potrebujeme velmi
Casto a tieto prepocty robia mnohym Studentom tazkosti. Uvedieme si zopar prikladov, ako
tieto prepocty urobit.

Koncentracia latkového mnozstva by sa mala udavat v mol m=, najcastejSie ju vsak
udavame v mol dm_3, pricom

1 mol dm™ = 1 mol (10_1 m)_3 =1.10° mol m™ = 1000 mol m™>.

Energia. Jednotkou energie (E=Fs=ma s ) v Sl sustave je joule 1J=1Kkg m? s

V starSej fyzikalnej literatire sa mézeme stretnudt s jednotkami takzvanej sustavy cgs,
v ktorej boli zakladnymi jednotkami centimeter, gram a sekunda. Jednotku energie cgs
sustavy bol 1 erg. Tato jednotka je velmi mala:

1erg=1g cm?s™? = 1.(10_3 kg) (‘IO_2 m)2 s?=1.10" kg m’s?=110"J

Energia je asi najdblezitejSou termodynamickou veli¢inou. Ide o stavovu veli¢inu, jej zmena
teda =zavisi len od hodnbét energie vkone¢nom a pociatoénom stave. Ak sa
v termodynamickej sUstave znizuje energia konanim objemovej prace, zmenu energie
mézeme dostat' v Jouloch (1 J =1 Pa m3), ale aj napr. v literatmosférach, pricom

1latm=1dm>. 101325 Pa=1. (107" m)®. 101325 Pa = 101,325 J

Starou jednotkou energie, ktoru ale stale pozname najma pri uvadzani ,kalorickej hodnoty
potravin®, je kaldria (1 kaldria bola definovana ako teplo, potrebné na zohriatie 1 g vody
z teploty 14,5 na 15,5 °C); 1 cal = 4,186 8 J.

Tlak sa v USA vyjadruje v librach na Stvorcovy palec (1 pound per square inch), pricom
libra je jednotkou hmotnosti (1 p = 0,4536 kg) a palec jednotkou dizky (1 in = 2,54 cm)). Pri
prepocte si musime uvedomit,ze p=F/S=mg/S.

1 psi = 0,4536 kg . 9,8065 m s7%/(2,54.10 2 m)? = 6894,77 kg m ™' s = 6894,77 Pa
Normalny tlak 101 325 Pa ma teda v USA hodnotu
p = 101325 Pa = 101325 Pa /(6894,77 Palpsi) = 14,696 psi

1"

M. SPOSOBY VYJADRENIA ZLOZENIA
VIACZLOZKOVYCH SUSTAV

Zlozenie viaczlozkovych sustav — najma plynnych a kvapalnych roztokov — vyjadrujeme
réznym spdsobom podla vhodnosti pouzitej veli€iny pre dalSie vypocty. ZloZzenie mbézeme
udavat pomocou zlomkov (mdlového, hmotnostného alebo objemového) a koncentracii
(latkového mnozZstva alebo hmotnostnej); vo fyzikalnej chémii vefmi Casto pouZzivanou
veli¢inou je molalita. V kvapalnych roztokoch rozpustadlo oznacujeme ako zlozku A (alebo
ZloZzku 1).

Mdlovy zlomok x; i-tej zlozky sustavy je definovany vztahom:

. n.
X = —=——-= 7‘ kde n; je latkové mnozstvo i-tej zloZzky sustavy.

2N

Vo viacfazovych sustavach sa moélové zlomky zvy€ajne oznaduju v kvapalnej faze x;
a v plynnej faze y.

Hmotnostny zlomok w; i-tej zloZky sustavy je definovany vztahom:

m m;
—~ kde m; je hmotnost (navazok) i-tej zlozky sustavy.

- Zrini:m

Objemovy zlomok ¢; i-tej zlozky sustavy je definovany vztahom:

Wi

Vv
= ———— kde V; je objem i-tej zlozky sustavy.
@, z V. i) ] ] y y

Sucet prislusnych zlomkov pre vSetky zlozky sustavy je rovny jednej:
>x =1, wi=1, 2pi=1
Namiesto zlomkov sa niekedy uvadzaju prislusné percenta.
n, __m; /M;
XN X (mi/Mi)
Po uprave (vydeleni Citatela aj menovatela celkovou hmotnostou m) dostaneme vztah na
vypocet molového zlomku z hmotnostného zlomku (M; su prislusné molarne hmotnosti):
wi/M; XiM;;

Xi:Z(Wi/Mi) :Z(XiMi)

Moélovy zlomok z navazkov uréime vztahom x; =

analogicky ~w;
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Koncentracie su vzdy vztahované na jednotkovy objem roztoku. Je preto délezité si
uvedomit, Ze v désledku objemovej roztaznosti roztoku hodnota koncentracie vzdy zavisi

m, ngM,
od teploty. Pg = TB =BT _ Mg
Koncentracia latkového mnozstva c; je definovana vztahom
G = m kde n; je latkové mnozZstvo i-tej zloZky a V je objem sustavy. V. m/p ma+mg ma+ngMg 1+bgMg
Zakladnou jednotkou koncentracie latkového mnozstva je 1 mol m>3, v kvapalnych n nam c
roztokoch sa zvykne udavat v mol dm™ (1 mol dm~ = 1000 mol m‘3). Cg = VB = ﬁ = bgpa tj. E‘? = PA
A
Hmotnostna koncentracia o je podielom hmotnosti i-tej zloZky a objemu roztoku.
m . -3 -3 _g __mMg _ Wg
i = —- Jednotkou hmotnostnej koncentracie je 1 kgm™ (=1 gdm™). bg=—-=—=2—=—"D2—
Pz ] jetkgm™(=1gdm™) ma  MaMg  WaMg
Suctom hmotnostnych koncentracii vSetkych zloZiek sustavy dostaneme hustotu:
bp=TB - B _ X5
zp.=zﬂzmzﬂ =p ma  AMp XaMp
' v v Vv
Wa _ XaMa
. o . , . s . . wg  XxgMg
Molalita b; i-tej zlozky roztoku je definovana ako latkové mnozstvo rozpustenej latky
pripadajuce na 1 kg rozpustadla. Je teda definovana vztahom: b,
B
wg=——2—
b= = T ® 1+ Mg
my  Mimy
Vyhodou molality oproti koncentraciam je to, Ze jej hodnota nezavisi od teploty. Xg = _beMa
1+ bgMp
Molalita je definovana len pre rozpustené latky (t.j. pre i# A). Niekedy je ale
dolezité si uvedomit, aka je hodnota ,molality Cistej vody“ — t.j. kolko mdlov vody YN

predstavuje 1kg vody: ba= nay/ma=1/M, = 55,506 mol kg‘1. Podobnu ¢iselni hodnotu X :m
(ale zavislu od teploty) ma aj koncentracia latkového mnozstva vody (v mol dm‘s) P eBlA 8
v zriedenych vodnych roztokoch (€ize aj pri sledovani kinetiky hydrolyzy, t. j. reakcie latky

s vodou vo vodnom roztoku).

Na zaver uvadzame (pre dvojzlozkovu sustavu) niektoré zaujimavé a najma
uzito€né prepolty medzi jednotlivymi koncentraciami, molalitou a zlomkami (zlozka A
predstavuje rozpustadlo, zlozka B rozpustenu latku).
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IV. ZAKLADNE MERANIA VO FYZIKALNOCHEMICKOM LABORATORIU

IV.1 Vazenie a pyknometrické stanovenie hustoty

IV.1.1 Vazenie — stanovovanie hmotnosti

VéaZenie patri medzi zakladné merania vo fyzikdlnochemickom laboratériu. Hmotnost telesa
sa prejavuje v jeho gravitatnych a zotrvacnych vlastnostiach. Hmotnost je jednou zo
siedmich zakladnych fyzikalnych veli¢in. Jej zakladnou jednotkou je 1 kilogram,
v laboratériu sa vSak stretheme najma s gramovymi a miligramovymi hmotnostami.

Hmotnost stanovujeme na vahach, a to porovnavanim tiaze vazeného telesa a tiaze
zavazia.

Tiaz telesa je vysledna sila pésobiaca na teleso, ktoré je v relativnom pokoji na
zemskom povrchu a je obklopené atmosférou. Tato sila pozostava z tiaze telesa vo vakuu

(je dana gravitacnou a odstredivou silou) a zo vztlakovej sily prostredia (vzduchu vz). Tieto
dve zlozky pdsobia proti sebe. Tiaz telesa (t) teda je

Fi=g(m—Vips) (1

Pri vazeni sa snazime vyrovnat hmotnost zavazia (z) s hmotnostou vazeného
telesa. Ak sa nam to podari, je F;=F, a (po vydeleni gravitanym zrychlenim g)

m—-Vip, =my;—V, p,; Odtial

me =m;—p; (Vz— W) 2)
Ak pozname hustotu p telesa a zavazia, vyjadrime si ich objemy ako pomer m /p:
my =m, —p,, (M, /p, —m¢/p) . Po kratkej uprave dostaneme vysledok:

1_pvz/pz (3)

m,=m
‘ 1_pvz/pt

Na presné stanovenie hmotnosti teda potrebujeme poznat aj hustotu vzduchu a
objemy resp. hustoty vazeného telesa i zavazia.

Hustoty vzduchu a zavazia su priblizne p,=1,2 kg m™ resp. o, =8000 kg m>.
Z toho vidime, ze pomer p,/p, mobzeme oproti jednotke zanedbat (pretoze je priblizne
0,00015), pomer p,/px mbzeme zanedbat u tuhych latok, u kvapalin predstavuje asi
0,1 %. Pri vazeni plynov ho ale nesmieme zanedbat nikdy.

Na stanovenie hmotnosti s presnostou pod 1 mg sa dnes pouzivaju digitalne
analytické vahy. Pri vazeni na nich je nevyhnutné dodrziavat nasledujuce pravidla:

1. Vahy zapneme a pockame, kym su pripravené na meranie.
2. Vazeny predmet polozime ma misku vah, zatvorime a po¢kame kym sa ustali disple;j.
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Po zvazeni nadoby vahy vynulujeme a pristupime k vazeniu vlastnej latky.

4. VnutrajSok vah chranime pred znecistenim a pred uc¢inkom vlhkosti a chemikalii.
Vazenu latku nepriddvame do nadoby uloZzenej na miske vah, ale nadobu z vah
vyberieme!

Pripadné poruchy vah neodstrafiujeme, ale oznamime veduicemu cvi€enia.

6. Vahy po vazeni je nevyhnutné zanechat Cisté a nezatazené. Po poslednom vazeni ich
mébzeme vypnut, ale neodpajame ich od zdroja (adaptéra).

IV.1.2 Stanovenie hustoty kvapalin a plynov

Hustota je hmotnost’ jednotkového objemu telesa:  p=m/V. Na naSom laboratérnom
cviceni budeme stanovovat hustotu kvapalnych a plynnych vzoriek. Hustotu kvapalin
stanovujeme vazenim v Specidlnych nadobkach — pyknometroch. Pyknometer je sklenena
nadobka, do ktorej sa pri naplneni zmesti vzdy rovnaky objem kvapaliny. Naj¢astejSie sa
pouziva pyknometer so zabrusovou zatkou, ktora ma v strede kapilarny otvor. Pred kazdym
meranim je potrebné pyknometer aj zatku dékladne ocistit, vymyt destilovanou vodou,
vyplachnut' alkoholom a nakoniec vysusit prefukanim stlatenym vzduchom (pyknometer
nikdy nesusime v sus$iarni). Pri plneni pyknometer pipetou napinime az po hrdlo, potom
zatku opatrne zasunieme tak, aby kvapalina vystupila do kapilary, ale aby sa nedostala na
zabrus medzi hrdlo a zatku. Ak sa na zatke vytvori kvapka, vysusSime ju filtraCnym
papierom.

Hmotnost tekutiny m, v pyknometri dostaneme, ked od¢itame hmotnost piného m, a
prazdneho my pyknometra (nadlah¢ovanie samotného pyknometra pritom zanedbame):

1_pvz/pz (4)

mt:(mz_m1)1 sl P
~ Fvz/ Ft

Objem pyknometra stanovime s rovnakou presnostou pomocou kvapaliny so
znamou hustotou (ktort najdeme v tabulkach). Touto kvapalinou byva obvykle destilovana
voda. Hmotnost pyknometra s vodou si ozna¢ime ms;. Hmotnost vody m, v pyknometri
bude

m, =(m —mdw Hustota potom bude:
1_pvz Py
m m m,-m 1-
X t__tp 12 1p pvz/pv (5)

4 m, ! mg —my v1_pvz/pt

Po malej Uprave dostaneme vysledny vztah pre vypocCet hustoty tekutiny (kvapaliny
alebo plynu):

m, —m.
Pt :ﬁ(pv _pvz)+pvz (6)
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Pri stanoveni hustoty kvapalin mézeme vztlak vzduchu zanedbat (p, ~ 800 p).
Hustotu kvapalin potom zvy€ajne vypocitame zo vztahu
m, —m

27 7
Pk ms_m1pv ( )

IV.1.3 Postup pri stanoveni hustoty kvapaliny

Ciel prace:
Pyknometricky stanovit’ hustotu vzorky kvapaliny.

Pombécky:

Pyknometer, analytické vahy, destilovand voda, vzorka skumanej kvapaliny, kadicka,
pipeta, teplomer.

Pracovny postup:

Na analytickych vahach odvazime:
m; hmotnost prazdneho suchého pyknometra,
m, hmotnost pyknometra, naplneného skimanou kvapalinou s teplotou T
m3 hmotnost pyknometra s vodou. Hustotu vody od¢itame z tabuliek po zmerani jej
teploty T,.
Hustotu kvapaliny vypocitame zo vztahu (7). (K hodnote hustoty treba uviest aj teplotu, pri
ktorej bola stanovena!)

IV.2 Meranie teploty

Teplota je jednou zo siedmich zakladnych fyzikalnych veli¢in. Tak ako iné najvSeobecnejsie
veli¢iny, aj teplota je definovana velmi abstraktne. Teplota je mierou kinetickej energie
latky. Teplota nam hovori o smere samovolného prenosu energie prostrednictvom tepla
(vzdy len zteplejSieho na chladnejSie teleso). S teplotou je spojeny tzv. ,nulty zakon
termodynamiky,“ ktory hovori, Ze ak su sustavy A a B v tepelnej rovnovahe a sustava B je
v rovnovahe so sustavou C, potom aj sustavy A a C su v tepelnej rovnovahe — t. j. maju tu
istu teplotu. Teplota je jednou zo stavovych veli¢in. Zmena teploty sustavy zavisi teda len
od hodnét teploty v kone€nom a pociato€nom stave a nie od priebehu deja.

Teplota je jednou z naj¢astejSie sledovanych fyzikalnych veli¢in, nielen vo vyskum-
nych laboratériach, ale aj v beznom Zzivote. Preto aj meranie teploty ma bohatu histériu.
Pritom teplota sa priamo merat neda, lebo je jednou z intenzitnych veli€in, teda veli€in,
ktorych hodnota nezavisi od velkosti sustavy. Teplotu teda musime merat prostrednictvom
extenzitnych veli¢in, a to takych, ktorych hodnota priamo umerne (najlepSie linearne a bez
hysterézie) zavisi od teploty. Ide najmé o objem, resp. dizku (vyuZiva sa objemova teplotna
roztaznost latok) a elektricky odpor.
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V kvapalinovych dilatacnych teplomeroch v kapilare s konStantnym prierezom sa
zmena objemu s teplotou prejavuje vzmene vysky stipca kvapaliny. Za kapilarou je
umiestnena teplotna stupnica. V Eurépe teplotu meriame v °C (stuprfioch Celzia), t.j. na
stupnici opierajucej sa o normalne teploty topenia a varu vody. Zakladnou jednotkou teploty
je ale 1 K. Absolutna teplotna stupnica sa opiera o nulovu hodnotu v bode (ziskanom
extrapolaciou), kde by idealny plyn (ktory je dokonale stladitelny) mal nulovy objem a
o zmenu teploty, ktorej velkost AT=1K=1°C. Teplotna zmena 1 Ka 1°C su teda
rovnaké, hodnoty teploty su ale posunuté: T/°C=T/K-273,15. Nula
termodynamickej teplotnej stupnice je definovana pomocou Carnotovho tepelného stroja —
je to teplota, ktoru by mal chladi¢, ak by uc€innost tepelného stroja bola rovna 1. Obe
teplotné stupnice (absolutna i termodynamicka) vedu k rovnakej polohe ,absolutnej nuly*.

Kvapalinové teplomery byvaju plnené ortutou (pre vysSie teploty, nad teplotou
tuhnutia ortute (—38,8 °C)) alebo liehom (pre teploty —50 az 30 °C). Ortutové teplomery sa
prestavaju pouzivat, pretoze ortut je jedovatou latkou a prechadza sa na digitalne
teplomery vyuZzivajuce teplotni zavislost elektrického odporu. Teplotni roztaznost
vyuzivaju aj bimetalické teplomery tvorené zlepenymi prizkami z dvoch kovov s réznou
teplotnou roztaznostou. Kvapalinové teplomery dokazali merat teplotu s presnostou max.
v desatinach °C (lekarske teplomery). Na presnejSie merania sa pouzival ortutovy tzv.
Beckmannov teplomer, ktory meral s presnostou 0,01 °C v teplotnom rozmedzi 5 °C a toto
rozmedzie sa dalo nastavovat od teplét pod 0 °C az po teploty okolo 150 °C. V buducnosti
sa budeme stretavat asi uz len sdigitalnymi teplomermi, ktoré teplotu uvadzaju
s presnostou na stotiny °C.

Mnohé fyzikalnochemické veli€iny zavisia od teploty a preto sa sustava pri ich
merani musi udrziavat' pri konstantnej teplote — meranie potom prebieha izotermicky. Na
udrzanie stalej zvolenej teploty sa pouzivaju termostaty — tepelne izolované nadoby
s ponornym ohrievacom, obehovym &erpadlom, snimacom teploty (ktorym byvali kontaktné
teplomery), ktory zapina a vypina ohrev. Teplota sa meria dalSim teplomerom. Na
udrziavanie nizSich teplét ako laboratérna teplota sa pouziva ponorny chladiaci had.

IV.3 Meranie tlaku

Tlak je definovany ako sila pdsobiaca na jednotkovu plochu. Jednotka tlaku v SI sustave
1Pa=1kg m' s je velmi mala — zZijeme pri atmosférickom tlaku priblizne 100 kPa.

Tlak je dalSou intenzitnou stavovou veli€inou. Preto sa tiez musi merat nepriamo zo
zmeny vhodnej extenzitnej veli€iny. Klasické laboratorne tlakomery predstavovali U-
trubice naplnené vhodnou kvapalinou. Rozdiel tlakov na oboch stranach trubice je v trubici
vykompenzovany hydrostatickym tlakom stipca kvapaliny: Ap=hpg.

Pri velkych tlakovych rozdieloch su trubice naplnené ortutou (a tlak meriame v mm
ortutového stipca), pri malych rozdieloch je naplfiou voda.
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Tlak stipca 1 mmHg=10"m. 13590 kgm™.9,81 ms™=133,32 Pa
Tlak stipca 1 mm H,0 =10 m. 1000 kgm™>.9,81 ms?=9.81Pa

Iné tlakomery prenasaju na tlakovu stupnicu prehnutie membrany.

IV.4 Meranie indexu lomu

Index lomu je zakladnou optickou charakteristikou latok a preto sa v praxi ¢asto stretavame
s jeho meranim. Hodnota indexu lomu umoznuje nielen latku identifikovat, ale aj urcit
stupen jej Cistoty alebo jej koncentraciu v roztoku. Pristroje na meranie indexu lomu
nazyvame refraktometre.

Pre svetlo urgitej vinovej dizky 1 definujeme index lomu n ako pomer rychlosti
svetla vo vakuu ¢ k rychlosti svetla v, urgitej vinovej dizky 1 v danejlatke: n=c/v;.
Ak nie je vinova dizka uréena, vztahuje sa n na ZIté sodikové svetlo (1 = 589,25 nm).
Okrem indexu lomu n, ktory nazyvame absolutnym indexom lomu, pozname aj relativny
index lomu ny,, ktory je uréeny podielom absolutnych indexov lomu prostredi, ku ktorym
prislicha: ni2=ny/ny.

Vo vsetkych dalSich Uvahach sa budeme zaoberat homogénnym a izotropnym
prostredim. Svetlo budeme povazovat za monochromatické a index lomu za konstantu.

Nech su dva body A a B oddelené rovinnym rozhranim dvoch prostredi (obr. 1)
s indexmi lomu ny a n,. Prilome sa svetlo po celej drahe neSiri rovnakou rychlostou.
V prvom prostredi je to rychlost v; =c¢/n; av druhom prostredi v, =c/n,. Svetlo prejde
z bodu A do B za najkratsi ¢as vtedy, ked sa bude pohybovat po lomenej Ciare ACB, pre
ktoru je splneny Snellov zakon lomu

n;sina=n, sinf (1)

kde « je uhol dopadu a g je uhol lomu svetla.

Pokial je v, < v4 (a teda n, > ny), bude uhol g < « . Svetlo, prechadzajuce do ,opticky
hustejSieho prostredia“ sa teda lame ,ku kolmici® (obr. 1).

Ked svetelny IG¢ dopada na rozhranie dvoch prostredi (obr. 2), z ktorych druhé je
»opticky redsie“ (n,<n,), ldme sa pod vaésim uhlom (,od kolmice®, 8> « ). Medzny uhol a,
je taky uhol dopadu, ktorému prislicha uhol lomu g=r/2. Jeho velkost mozno vypogitat
zo zakona lomu (1). Ak g=n/2, potom sin =1 apre a, plati

sinay, =n,/n, (2)

Ak svetlo dopada pod vaésim nez medznym uhlom (¢ > a), do druhého prostredia
neprechadza, ale celé sa odraza naspat do prvého prostredia. V tomto pripade hovorime,
Ze nastal Uplny odraz svetla.
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A
am 4
c >
B
16=1/2
n,< n,
n;

Obr.1 Lom svetla ,ku kolmici“
priprechode do opticky
hustejSieho prostredia.

Obr.2 Lom svetla ,od kolmice*
a uplny odraz svetla.

Na laboratérnych cvic¢eniach budeme pouzivat Abbého refraktometer. Zakladnou
Castou refraktometra je pravouhly opticky hranol zhotoveny zo skla. Pri merani indexu lomu
vkladame priehladnu latku (obyc€ajne kvapalnu) na stenu optického hranola a priklopime ju
druhym hranolom. Do neznamej latky vstupuje svetlo matnou stenou, ktora 1U¢ rozptyluje
vSetkymi smermi. Takto rozptylené li€e dopadaju na latku pod réznymi uhlami dopadu.
S rastucim uhlom dopadu rastie aj uhol lomu, Iu¢ sa do opticky hustejSieho prostredia v§ak
méze Sirit maximalne pod medznym uhlom a tak sa v zornom poli dalekohladu vytvara
rozhranie svetla a tiefia (obr. 3). Stupnica refraktometra je ciachovana priamo v hodnotach
indexu lomu n. Navod na obsluhu je prilozeny k pristroju.

-

Obr. 3. Meranie indexu lomu

Pozrite si animacie:

http://www.olympusmicro.com/primer/lightandcolor/java.html

http://www.olympusmicro.com/primer/java/refraction/refractionangles/index.html
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V. SPRACOVANIE VYSLEDKOV MERANI

Neoddelitelnou sucastou kazdej experimentdlnej prace je analyza a spracovanie
nameranych udajov. Kazda namerana hodnota je zataZena nepresnostou, preto je
potrebné zoznamit sa s metédami, ktoré umozfiuju minimalizovat’ vplyv chyb na konecny
vysledok merania a tiez s metédami, pomocou ktorych mozno odhadnut spolahlivost
ziskanych vysledkov.

V.1 Zobrazovanie experimentalnych udajov

Vysledky ziskané meranim alebo naslednym spracovanim tychto Udajov sa zapisuju alebo
zobrazuju vhodnym spdsobom, ktory jasne a nazorne charakterizuje tieto vysledky.
Naj¢astejSou formou tohto zobrazenie je tabulka alebo graf.

Tabulkové zobrazenie vysledkov

Spracovanie experimentalnych Gdajov ako i medzivysledkov a zavere¢nych vysledkov vo
forme tabuliek ma v experimentalnej praci nezastupitelnd ulohu. Tabulka podava aj
neskorSie Uplny opis vysledkov merania bez straty informaénej hodnoty. Nato je v8ak
nevyhnutné tabulku vhodne zostavit.

Tabulka musi byt prehladna a lahko pochopitelna. Nazov tabulky ma byt kratky a
vystizny. Kazdy stipec (alebo riadok) tabulky musi mat zahlavie so symbolom a rozmerom
uvadzanej veliiny (jednotkami) vo forme symbol veli¢iny /jednotky. Hodnoty nezavisle
premennej uvadzame vo vzostupnom poradi. Ak by Cisla mali velky poc€et nul, do zahlavia
radSej uvadzame vhodny nasobok veli€iny. Napr. molarnu refrakciu s hodnotou
0,000 001 2 m® mol™" uvedieme radSej ako 10° R/m® mol™ (spravne su aj tvary
R/107° m* mol™ alebo R /cm?® mol™ ); v prislu§nom riadku potom bude hodnota 1,2.

Za nadpisom tabulky alebo v prislichajucom texte je nutné uviest experimentalne
podmienky, pri ktorych sa meranie uskuto€nilo (napr. teplota a tlak pri izotermicko-
izobarickom experimente). Ak je v tabulke vyjadrena veli¢ina pomocou matematickej
transformacie, ktorou sa straca rozmer veli€iny (napr. pri logaritme), rozmer veliiny sa
udava v transformaénom vztahu — napr. pri rychlostnej konstante In (k/s‘1).

Grafické zobrazenie vysledkov merani

Grafické znazornenie experimentalnych udajov je na rozdiel od tabulkového zobrazenia
ovela nazornejSie, priamo poukazuje na vyskyt maxim, minim, inflexnych bodov, odchylok
od linearity, vyskyt odlahlych bodov alebo na nezvy€ajny priebeh danej zavislosti. Tieto
prvky pri tabulkovom spracovani nie su tak zretelné a mézu aj uniknat pozornosti. Z grafu
mozno usudit, ¢ medzi veliCinami existuje funkéna zavislost a v pripade, Ze existuje,
odhadnut tvar rovnice. Graficky znazornenu funkciu mozno integrovat a derivovat bez
znalosti jej rovnice.
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Ku kazdému grafu patri rovnako ako u tabulky popis grafu. Pri zostrojovani grafov
sa na os x vynasa hodnota nezavislej premennej, na os y hodnota zavislej premennej
veli¢iny. Delenie suradnicovych osi ma byt ekvidistanéné a prehladné, na osi sa
nenaznacuju suradnice jednotlivych experimentalne stanovenych bodov. Mierka grafu sa
voli tak, aby zakreslena zavislost zaberala celu jeho plochu. Osi sa oznacuju symbolom
vynasanej veli€iny a jej rozmeru (jednotiek), pripadne jej vhodného nasobku, podobne ako
v pripade tabulky. Experimentélne body sa do grafu zaznacuju vyrazne (krdzkom, krizikom,
Stvor€ekom a pod.), teoreticky uréenda zavislost, (krivka alebo priamka) sa zakresluje ako
suvisla Ciara. Ak sme funkénu zavislost vypocitali (napr. pomocou v odseku 7 uvedenej
metddy najmenSich Stvorcov), do grafu zakreslime tuto zavislost' (napr. preloZzenim priamky
cez jej dva body).

V.2 Rozdelenie chyb merania

Chyba i-teho merania & je definovana ako rozdiel medzi nameranou hodnotou veliiny x;

a jej skuto€nou hodnotou u:
E=Xi—HU (1)
Chyby mozno podfa svojho pévodu rozdelit do troch skupin:

Nahodné chyby vznikaju v désledku nepredvidatelnych vplyvov okolia na meranie, ktoré
sa neopakuju systematicky. Tieto chyby sa pri meraniach nedaju odstranit, pretoze ich
velkost sa meni a ich vyskyt nie je pravidelny. Vplyv nahodnych chyb sa da znizit
viacnasobnym opakovanim merania. Nahodné chyby maju tieto vlastnosti:

— pravdepodobnost vyskytu chyb s malou absolutnou hodnotou je vacsia ako
pravdepodobnost chyb s velkou hodnotou

— pravdepodobnost’ vyskytu chyb nezavisi od ich znamienka, t. j. ndhodné chyby s tou
istou absolutnou hodnotou, ale opaénymi znamienkami, sa vyskytuju rovnako €asto.

Systematické chyby su désledkom jednostrannych vplyvov, ktoré skresluju vysledok
merania pravidelnym spésobom. Pri¢inou tychto chyb mézu byt nedokonalé alebo
posSkodené pristroje, nevhodna metéda merania a vyhodnocovania a pod. Systematicku
chybu méze tiez robit osoba, ktora vykonava meranie; napriklad ¢asto sa prejavuju osobné
rozdiely pri odhade najmensich zlomkov stupnice. Systematické chyby sa principialne daju
odstranit, ale niekedy sa len velmi tazko da zistit' ich pricina.

Hrubé chyby su spdsobené nepozornostou alebo Unavou osoby, kiora vykonava meranie,
zlyhanim meracieho pristroja a podobne. Merania zatazené hrubou chybou sa snazime
z nasledného spracovania udajov vylugit.

V.3 Presnost’ a spravnost’ merania

Namerana hodnota veli¢iny je vzdy sprevadzana chybou. Kvalita merania je obvykle
hodnotena podla presnosti alebo spravnosti merania.

22



Presnost’ je mierou vzdjomnej zhody hodndt pri viacnasobnom merani jednej veli€iny za
rovnakych podmienok merania, t. j. pri opakovanom merani.

Spravnost’ je mierou zhody experimentalne stanovenych hodnét so skutoénou alebo
prijatou hodnotou veliiny.

Presné meranie teda nemusi byt Xa
spravne, pretoze méze byt zatazené o J) o
systematickou chybou. Situacia je zrejma A
z obrazku 1, na ktorom su znazornené
vysledky merania veliciny X dvoma S
experimentatormi. Xs

X

Experimentator A meral presne O O @)
ale nespravne — vysledok je zatazeny
systematickou chybou S. Experimentator
B meral spravne, ale nepresne.

B

Obr. 1. Nahodné a systematické chyby merani

Vo vacsine pripadov nie su zname spravne hodnoty nameranej veliiny, preto sa
obvykle ako miera kvality pouziva skor presnost’ nez spravnost.

V.4 Presnost’ Cisel

Jednotlivé &isla vo vztahoch pri vyhodnocovani experimentalnych udajov mozno z hladiska
presnosti rozdelit' do troch skupin:

a) Cisla, ktorymi vyjadrujeme vysledky beZnych laboratérnych merani. St vzdy zatazené
chybou, nepozname ich presnu hodnotu a nazyvame ich priblizné ¢isla.

b) Cisla, ktoré boli namerané s velkou presnostou, zvy&ajne ide o hodnoty velmi &asto
pouzivanych fyzikalnych konstant. Ide taktiez o priblizné cCisla, avSak tieto Cisla su
stanovené ovela presnejSie ako Cisla prvej skupiny a pri beznych vypoctoch s ich
chybou neuvazujeme (napr. molarna plynova konstanta, Faradayova konstanta,
Avogadrova konstanta, molarne hmotnosti a pod.).

c) Presné ¢isla, i uz racionalne (napr. Cislo 2 vo vzorci O =2 rr) alebo iracionalne
(m, e, V2, ...), ktoré nie su zatazené ziadnou chybou.

Dizka zépisu ¢&isla je definovana po&tom platnych g&islic. Platnou g&islicou
priblizného Cisla je kazda cislica po¢nuc prvou nenulovou c¢islicou zlava. Napr. Cislo
1,67994 obsahuje 6 platnych &islic, ¢islo 1,0001 obsahuje 5 platnych ¢islic, ¢islo 0,00871
obsahuje 3 platné Cislice.

Platné Cislice pribliznych Cisel delime na presné a priblizné. Presné Cislice su tie,
ktoré su zname s urcitostou. Pocet pribliznych €islic udava hodnota absolutnej chyby.

Presnost pribliznych Cisel mozno vyjadrit pripojenim chyby k Cislu. Napr. zapis
12,50 + 0,02 znamena, Ze hodnota veli¢iny lezi medzi 12,48 az 12,52. Hodnota 0,02 udava
hodnotu absolutnej chyby ¢isla 12,50. Absolutna chyba ma rovnaky rozmer ako samotné
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Cislo. Podiel absolutnej chyby a celkovej hodnoty €isla predstavuje relativnu chybu gisla.
Relativna chyba je bezrozmerna, po vynasobeni stami dostavame percentualne vyjadrenie

relativnej chyby. Je mozné uviest aj rozdielnu dolnt a hornu hranicu chyby, napr. 4,89fg:gg .

Chyba sa udava maximalne na dve platné Cislice, najéastejSie len na jednu, priblizné &islo
sa udava na taky pocet platnych &islic, aby rad poslednej ¢islice (najviac vpravo) bol
rovnaky ako rad poslednej &islice v chybe tohto &isla.

V tabulkach sa chyba urcenia tabelovanej veli€iny najcastejSie udava ako absolutna
chyba, priCom tato chyba je uvedena bezprostredne za Cciselnou hodnotou veli€in
v zatvorke a vztahuje sa kposlednému platnému Cdislu veli¢iny. Napr. vyjadrenie
Avogadrovej kon$tanty NA=6,022'I367(36).1023 mol™ znamena, Ze Avogadrova
konstanta bola uréena s chybou 0,0000036.10% mol™.

Absolutna hodnota chyby sa €asto neudava, vtedy sa zvy€ajne pouziva pravidlo, Zze
vSetky Cislice okrem poslednej su presné a hodnota poslednej Cislice sa liSi od svojej
presnej hodnoty maximalne o +1. Napr. €islo 98,56 + 0,01 sa potom mbze zapisat ako
98,56, ale Cislo 98,56 + 0,07 uz zapiSe ako 98,6 a podobne 98,56 + 0,12 ako 98,6.

Priklad 1: Cim sa li$ia dva udaje o navazku vzorky 2,50 g a 2,5000 g?

Priblizné ¢&islo 2,50 g ma tri platné Cislice, z toho dve presné. Chyba navazku je +0,01 g.
Priblizné ¢islo 2,5000 g ma pat platnych &islic, z toho Styri presné. Chyba navazku je
+0,0001 g. V prvom pripade sa véaZilo na menej presnych tarovacich vahach, v druhom
pripade na analytickych vahach. Je zrejmé, Ze poCet nul na konci Cisla udava chybu
vaZenia. Bolo by hrubou chybou napisat hmotnost navazku ako 2,5g, lebo to by
znamenalo, Ze vazime s chybou + 0,1 g.

Zaokruhlovanie €isel je zmensovanie poctu platnych Cislic daného ¢&isla vynechanim
vSetkych ¢islic nasledujucich za ur€itym zvolenym radom (zvy€ajne uréenym presnostou).
Ak sa pri zaokruhlovani najvysSia (prva zlava) vynechana cislica rovna alebo je vacsia ako
5, zvacsi sa posledna ponechanda Ccislica o jednotku, ak je najvacSia vynechand CEislica
mensia ako 5, potom sa posledna ponechana Cislica nemeni. Trochu rozdielny postup
zaokruhlovania pouZzivaju pocitace. Tie v pripade, Ze najvacsia vynechana &islica je rovna
5 zaokruhluju podla Eislice leZiacej vpravo od tejto patky. Ak je tato Cislica menSia ako 5,
zaokruhluje sa nadol, ak je vac¢sia ako 5, zaokruhluje sa nahor. Ak je aj tato Cislica rovna 5,
zaokruhlovanie sa uskuto¢ni podfa hodnoty dalSej pravej Cislice. Ak su az do konca ¢€isla
vSetky Cislice rovné 5, zaokruhluje sa nahor. Zaokruhlujeme aj hodnoty fyzikalnych
konstant a iracionalne Cisla. Pri kazdom zaokruhleni zmenSujeme presnost’ priblizného
Cisla. Pri zaokruhleni kazdym zniZenim poctu platnych ¢&islic o jednu sa hodnota absolutnej
chyby zva€si maximalne o rad.

Priklad 2: Aka je chyba molarnej plynovej konstanty R = 8,31447 J K™ mol™?

Chyba takto zadaného ¢&isla je +0,00001 J K™ mol™. Zvy€ajne sa hodnota plynovej
konstanty pouziva zaokruhlend na Styri platné &islice R=8,314J K™ mol™. Chyba takto
uvedeného &isla je + 0,001 J K mol™.
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V.5 Spracovania udajov z viacnasobnych merani

Pri experimentalnych meraniach sa velmi Casto meranie jednej veli€iny viacnasobne
opakuje. Tieto Udaje sa dalej matematicky spracovavaju s cielom zistit ¢o najpresnejSie
hodnotu meranej veli€iny a odhadnut chybu uréenia vysledku.

Rozdelovacia funkcia f(x) meranej veli¢iny x vyjadruje pravdepodobnost, s akou
nameriame pri experimente prave hodnotu x. Ak je presna hodnota meranej veliCiny g,
s najvacsSou pravdepodobnostou nameriame tdto hodnotu, funkcia f(x) ma v hodnote x = u
maximum. V dbsledku existencie chyb sa vSak pri merani vyskytnu aj hodnoty odliSné od
hodnoty skutoCnej, i ked s nizSou pravdepodobnostou. Naj¢astejSie pouzivanym tvarom
rozdefovacej funkcie je normalne rozdelenie. Takéto rozdelenie vznika ako sucet
pésobenia réznych nahodnych chyb, ktoré su vzajomne nezavislé, je ich velky pocet a
kazda z nich ovplyvriuje meranu veli¢inu len malym prispevkom.

Normalne rozdelenie je opisané funkciou:

1 7(#;;)2
(x) = o % 2)
2ro
005 T T T T
_
=
0.04 -
0.03 |-
002 |-
0.01 |-
0.00

Obrazok 2. Tvar normalneho rozdelenia

kde u predstavuje stredna hodnotu a o? rozptyl. Stredna hodnota a rozptyl su
zakladnymi charakteristikami normalneho rozdelenia. Parameter x predstavuje skutocnu
hodnotu meranej veli¢éiny x, parameter o? vyjadruje mieru jej ,neurcitosti“ v dosledku
pritomnosti nahodnych chyb pri merani. Plati, Ze v intervale <u-ou + 0> sa nachadza
68,27 % nameranych hodndét x. Tento parameter sa zvy€ajne povazuje za odhad
absolutnej chyby urcenia veliCiny x a o sa nazyva Standardna odchylka (v literature sa
mozno stretnit aj s nazvami smerodajna alebo stredna kvadraticka odchylka, resp.
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neurcitost). Priebeh funkcie (2) je znazorneny na obr. 2. Je to symetricka krivka, ktora sa
v oboch smeroch asymptoticky bliZi k nule. Cim je hodnota o mensia, tym je maximum
krivky vySSie a zvonovita Cast krivky uz8ia. Maximum krivky je v bode x =y, teda
najpravdepodobnejsi vysledok merania je nameranie hodnoty blizkej spravnej hodnote .
Inflexné body krivky sU x=u + .

Ak sa pri merani ziskal subor hodnét x4, X5, X3,, ... X, tak sa da dokazat, ze
najleps§im odhadom parametra strednej hodnoty 4 je aritmeticky priemer

@)

Zakladnou charakteristikou presnosti merania je standardna odchylka o, vystupu-
juca v Gaussovom rozdeleni nahodnych chyb, danom hustotou pravdepodobnosti (2).
Podobne ako nepozname skuto¢nu hodnotu meranej veli€iny y, nepozname ani skuto¢nu
hodnotu Standardnej odchylky o. Jej najlepSim odhadom je veli€ina

(4)

Pre jednoduchost budeme aj veli¢éinu s nazyvat $tandardnou odchylkou. Vztah
(4) predstavuje Standardnu odchylku jednotlivych merani.

Kone€nu hodnotu veli€iny, ktord ziskame zo série merani, neuddvame vysledkom
jedného merania, ale aritmetickym priemerom nameranych hodnét. Aritmeticky priemer je
bliz8i skutocnej hodnote meranej veli€iny ako jednotlivé merania, pretoZze nahodné chyby
sU v fiom uZ giastoéne kompenzované. Standardna odchylka aritmetického priemeru je
teda mensia ako Standardna odchylka jednotlivého merania:

®)

Presnost priblizného Cisla vyjadruje jeho absolitna chyba Ax, nazornejSie vSak
mozno kvalitu vysledku merania charakterizovat' relativnou chybou. Relativna chyba &, je
definovana ako podiel limitnej chyby a hodnoty meranej veliciny:
A

7]

Sy (6)

Ak nepozname skuto€nu hodnotu veli€iny g, nahradime ju aritmetickym priemerom
X . Relativna chyba sa ¢asto udava v percentach.
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Priklad 3: Pri merani molarnej hmotnosti neznamej latky Mayerovou metddou (t.].
z objemu, hmotnosti a teploty idealneho plynu) boli pri desiatich meraniach ziskané
nasledujice vysledky:

Tabulka 1. Meranie molarnej hmotnosti Mayerovou metédou

Cislo merania 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

M/gmol” |131,4 111,7 130,3 1322 116,5 130,2 127,3 130,0 1089 117,0

10
S

1

Stredna hodnota molarnej hmotnosti /\7:% ma hodnotu 123,69mo|‘1, a

1

o

(v, -}
ma hodnotu 2,85 g mol™'. Znamena to, Ze

Standardna odchylka priemeru s =1/

10.9

molarna hmotnost' bola uréena s presnostou na cca. 3 g mol™", &ize vysledok mozeme
uviest vo forme M= 124 +3 gmol™".

V.6 Sirenie chyb

Stanovovana veliina sa da bezprostredne merat len v najjednoduchsich pripadoch (napr.
dizka, &as, objem). Vyslednt hodnotu danej veliéiny pogitame z hodn6t meranych veligin
podla defini¢nych vztahov. Vznika otazka, akou limitnou chybou bude zatazeny vysledok,
ak pozname limitné chyby veli¢in vstupujucich do vypoctu.

Nech F je veli¢ina, ktorej hodnotu uréujeme prostrednictvom merania veli¢in x4, X,
X3, ...Xk. Pre diferencial funkcie F plati:

—ﬁFdx1+§FdX2+ dx; +...+

dF =
J X4 i 0 X3 2 X

dx, ()

Pre malé hodnoty limitnych chyb Ax; méZeme diferencialy nahradit’ diferenciami:

faFAx1+ﬂFAx2+jFAx3+...+ FAxk (8)

AF =
x4 X, X3 0 X

Chyby mézu mat znamienko plus aj minus, takze sa mézu navzajom kompenzovat.
Pri vypocte limitnej chyby vS8ak musime brat do Uvahy najnepriaznivejsi pripad, a to ze
vSetky €leny vyrazu budi mat rovnaké znamienko. Preto limitna chyba funkcie F je dana
vztahom

|oF]
|0”x2|

d

ﬂF' Ax2+| " |Ax3+...+ 5)’(:
3

AF:| Axy +
|0”x1|

i 9)
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Priklad 4: Vypocitajte limitnd chybu AF suU¢tu, rozdielu, su¢inu a podielu Ccisel
a=6,2+0,1 a b=2,0012 + 0,0003 .

Pre sucet a rozdiel ma funkcia F tvar: F=a+ b . Podla vztahu (9) je:
AF = Aa+Ab

¢ize chyby sa pri s€itani aj od¢itani Cisel scitaja.
Pre sucin ma funkcia F tvar: F=ab. V tomto pripade je:
AF =|a|Ab+|b|aa

Tvar funkcie F pre podiel je F = a/b, takze podla vztahu (9) je:

1

Aa + a
b

Po dosadeni €iselnych hodndt dostaneme:

a+b=28,2012 £ 0,1003

a—b=4,1988 + 0,1003

ab=12,40744 + 0,20198

a/b = 3,09814 £ 0,05043

Pretoze chyba sa zvy€ajne udava na jednu platnu Cislicu a pocet platnych Cislic
funkcie F sa udava tak, aby posledna platna Cislica bola nepresna, konecny vysledok
vypoctu zapiSeme vo forme:

a+b=82+01
a-b=42+01
ab=124+0,2

a/b=3,10+0,05

Cislo 2 ma dve a &islo b ma pat platnych &islic. Ani jeden z vysledkov nema pat
platnych Cislic, su to dve alebo tri platné Cislice. Pri operaciach s nepresnymi €islami sa
Casto pouziva nasledovné pravidlo: Vysledok uvedieme na tofko platnych gislic, kofko ich
ma Cislo s ich najmensim poctom zuéasthujuce sa na operacii.

Relativnu chybu funkcie F(x4, Xo, X3, ... Xk) najdeme pomocou totélneho diferencialu
prirodzeného logaritmu funkcie F:

dinF = ilanx1+§lanx2+alanx3+...+alnF

dx, (10)
X I Xy O X3 2 X

Pretoze d In F = dF/F, pre malé hodnoty chyb dostaneme:

2InF
Xk

AF _|ainF|, ~ |omF| ~ |2InF|

E _|§x1| 1 |ﬁx2| 2 |§x3 |AX3+...+

Ax, (11)
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Priklad 5: Vypocitajte relativnu chybu suétu, rozdielu, sucinu a podielu &isel a a b.
Pre suCet arozdielje F=azb a InF=In(axb). Podlavztahu (11) plati:

s _AF _Aa+Ab
FTF  ax

Pre su¢inje F=ab apre podiel F=a/b, teda In F=Ina+Inb, kde znamienko +
plati pre sucin a znamienko — pre podiel. Potom:

AF Aa Ab
Sp=—=—+—
F a b

Cize relativna chyba sucinu aj podielu sa vypocita ako sucet relativnych chyb €initelov.

V.7 Hradanie funkénych zavislosti

V praxi sa Casto stretavame so situaciou, kedy sa su¢asne meraju hodnoty dvoch veli¢in —
nezavislej premennej veliéiny x a od nej zavisle premennej veliginy y. Ulohou je stanovit
vzajomnu zavislost medzi tymito dvoma veli€inami, priCom tato zavislost je opisana
funkciou y=f(x), ktorej tvar pozname, nepozname vSak Ciselné hodnoty parametrov
vystupujucich v tejto funkcii.

Merané hodnoty su vzdy zatazené urcitou chybou, takze namerané dvojice hodnét
(xi, i) nevyhovuju funkénej zavislosti celkom presne. Zvy€ajne mozno meranie usporiadat
tak, Zze chyba merania nezavisle premennej je prakticky zanedbatelna (meranie casu,
teploty), pretoze jej hodnoty meni (nastavuje) experimentator podfla svojej uvahy.

Najdenie funkcie umoznuje presnu a lahku interpolaciu hodndét y pre také hodnoty
X, pre ktoré sa merania priamo nevykonavali, a ufah&uje pracu, ak chceme so zmeranou
zavislostou robit’ dalSie vypocty. Velmi dblezitou okolnostou je to, ze najdenie funkénej
zavislosti umozriuje hladat vSeobecne platné zakonitosti, ktorymi sa riadia aj iné podobné
deje.

Rovnica priamky a linearizacia nelinearnych funkcii

Priamka ma pri vyhodnocovani experimentu zvlastne postavenie, pretoze je to najjedno-
duch8ia a najlahSie zostrojitelna zavislost. Na spolahlivé zistenie jej priebehu nie je
potrebné zmerat také velké mnozZstva experimentalnych bodov ako v pripade nelinearnych
zavislosti. Jej priebeh mimo oblast merania nevyvolava pochybnosti, takze namerané
zavislosti mozno extrapolovat aj do oblasti, kde sa meranie nevykonavalo. Preto sa Casto
aj nelinearne zavislosti vyhodnocuju ako linearne po ich predchadzajucej transformacii.

Rovnica priamky ma tvar

y=ax+b (12)
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kde y a x su zavisle a nezavisle premenné,
konstanta b je usek, ktory priamka vytina na
osi y a konStanta a je smernica priamky
definovana ako tangens smerového uhla (uhla,
ktory zviera kladna &ast osi x s priamkou,
pricom uhol je merany proti smeru hodinovych
ruciCiek). Smernicu ale neurujeme meranim
tohto uhla a uréenim jeho tangensu, pretoze to
by sa dalo len vtedy, ak by boli mierky na
oboch osiach (x aj y) rovnaké. Pri priamke
smernicu mézeme urCit zo stipania y na
zvolenom uUseku X, (t.j. ako Ay/Ax =(y>—y1)/ (X2 — Xq) ). Je uZitoéné si uvedomit, Ze ak je
smernica kladna, zavislost’ stupa a ak je jej smernica zaporna, zavislost je klesajuca.

Linearizacia nelinearnych zavislosti spociva vich transformacii na vztah (12).
Niektoré linearne transformacie su uvedené v tabulke 2.

Tabulka 2. Transformacia niektorych zavislosti na priamkovy tvar

Pévodny tvar Linearizovany tvar Linearna zavislost
y = ax" In(y)=In(a)+ n In(x) In(y) = f(In(x))
+b
y= ae'’x In(y)=In(a)+ b In(y ) = f[lj
X X
y - ae™ In(y) = In(a) £ bx In(y) = (x)
y oA 1b, 1 13
1+ bx y a ax y X

Ak takato transformacia nie je mozna, treba odvodit’ vztahy na vypocet parametrov
podla tvaru funkcie. Tu sa méze stat, Ze po zderivovani minimalizovanej funkcie sa ziska
sustava nelinearnych rovnic a analytické rieSenie sa najst’ nevie. V tom pripade sa hovori
o nelinearnej regresii. K najdeniu hodn6t parametrov sa v tomto pripade pouziva vhodny
pocitacovy program, ktory na zaklade zadanych udajov a funkéného tvaru uréi hodnoty
poZadovanych parametrov.

Metéda najmensich stvorcov

Pri vyhodnocovani experimentalnych udajov vo forme funk&nej zavislosti je potrebné urcit
konstanty v rovniciach typu (12), napr. urlit konstanty a a b v rovnici priamky. Najlepsi
odhad hodndt tychto konstant mozno ziskat metédou najmensSich Stvorcov. Jej princip
spociva v tom, ze sucet S druhych mocnin odchylok medzi experimentalnymi hodnotami y;
a vypocitanymi hodnotami y; danymi funk&nou zavislostou, musi byt minimalny:
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n 2
S=§(yi—yci) =min (13)

1

kde n je pocet experimentalnych bodov funkénej zavislosti. Pre priamkovu zavislost,
s ktorou sa budeme najcastejSie stretavat, plati:

Yg=ax;+b (14)

Rovnicu (13) teda mozno napisat v tvare

2

S=>Y(y,-ax;—b) =min (15)

s

1]
-

I

Pri hfadani minima je potrebné si uvedomit, Ze x; a y; sU namerané hodnoty, t. j. pri
vyhodnocovani su nemenné. Hodnotu suctu Stvorcov odchylok v rovnici (15) mozno
minimalizovat' priebehom teoretickej funkénej zavislosti, ktory zavisi od hodnbt konstant
vrovnici (14). Preto minimum rovnice (15) najdeme z podmienky minima pre funkcie
viacerych premennych:

&—S:ii[yi—axi—b]z:ZiLyi—axi—b](—xi):—2i[xiyi—axi2—bxi]=0 (16)
da Jdaig i=1 i=1
oS 0 & n n
—é’b:—ﬁb;[yi—axi—b]z:ZIZ:%[yi—aXi—b](—1):—2;[y,-—axi—b]:0 (17)

alebo po uprave

ixiyi—bixi—aixfzo (18)
i=1 i=1 i=1
>y, ~nb-ay x =0 (19)

1 i=1

RieSenim tejto sustavy rovnic dostaneme vztahy pre vypocet smernice a useku priamky:

:nZXiyi—ZXiZyi 20
g . -

:ZXaZZyi—ZXiZXiyi 21
’ ”inz—@xiy @

Vztahy (20) a (21) su odvodené pre najjednoduchsi pripad, a to ked su hodnoty
premennej x presné, alebo ak su aspori radovo presnejSie ako hodnoty premennej y. Pokial
tato podmienka nie je splnena, musime pouzit taki metédu najmensich Stvorcov, kde sa
uvazuje aj chyba premennej x.
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Korelaény koeficient slizi na overenie toho, €i funkcia y=f(x) uspokojivo opisuje
experimentalne Studovanu zavislost. Pre linearnu zavislost ho mozno vypocitat podla
vztahu

R= Z(Xi_)_()(Yi_Y) (22)
Z(Xi _)_‘)22(% _}7)2

kde aritmeticky priemer X je dany rovnicou (3) a analogicky

n
_ 2V
y=2— (23)
n
Korelagny koeficient ma hodnotu z intervalu <—1; 1>. Cim je jeho absolutna hodnota
blizSia k jednotke, tym funkcia f(x) =y =ax+ b lepSie opisuje experimentalne data. Pri
vyhodnocovani fyzikalnochemickych experimentov za uspokojivi hodnotu korelaéného
koeficienta povazujeme |r|>0,95. Ak je jeho hodnota menSia, tak experimentalne body
su zatazené privelkou (€asto hrubou) chybou alebo funkcia f(x) nie je vhodna na opis
sledovanej zavislosti.

V pripade, Ze funkcia f(x) ma iny tvar, je potrebné odvodit' aj iné vzorce na vypocet
parametrov tejto funkcie ako aj korelaéného koeficienta.
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V. PROTOKOL ZLABORATORNEHO CVICENIA

Experimentélne namerané udaje je potrebné spravne vyhodnotit, t. j. spracovat tak, aby
sme dostali hodnotu veli€iny, ktort v danej praci mame stanovit..

Na laboratérne cvicenie je nevyhnutné prist vybaveny pracovnym zosSitom (resp.
s formuldrom protokolu, vyplnenym pre prislusnu pracu) a poméckami na vyhodnocovanie
merani a spracovanie vysledkov do protokolu — a samozrejme byt na cvi€enie pripraveny
nielen ¢o sa tyka postupu samotného merania, ale aj spdsobu vyhodnocovania
nameranych hodnét.

Protokol z laboratérneho cvi€enia musi byt spracovany tak, aby aj po dlhSom ¢€ase
podal kompletny obraz o vykonanom experimente a umoznil ho reprodukovat a overit.
Protokol je najvyhodnejSie pisat do formularu, ktory je v prilohe tychto navodov. Formular
mézu Studenti vyuzivat aj ako laboratérny dennik na zapisovanie nameranych hodnét a ich
spracovavanie. Na konci laboratérneho cvienia tak mézu mat’ koncept protokolu takmer
hotovy.

Formular protokolu je dvojstranovy, na prvej strane treba uviest meno Studenta a
datum cvic€enia, na druhu stranu datum odovzdania protokolu. Vyuéujuci doplni datum
prevzatia protokolu a svoje hodnotenie.

Protokol o vykonanej praci na laboratérnom cvieni je predobrazom publikacie
o vysledkoch experimentalnej prace vedeckovyskumného pracovnika. Z toho dévodu by
protokol mal mat’ nasledujucu Strukturu:

Néazov prace

Ciel prace

Teoreticky uvod

Pouzité zariadenia (pristroje, pomdcky, chemikalie)

Postup merania

Namerané a vypocitané hodnoty

Vzorové vypocty

Zaver

K jednotlivym bodom protokolu mame nasledujlce upresnenia:

Nazov a ciel prace sa mézu odpisat z navodov (v pripade potreby ciel prislusne
skonkretizovat). V teoretickom Uvode (principe merania) je treba stru¢ne uviest zakladné
principy metody a vztahy potrebné na vypocet stanovovanych veli¢in. V ¢astiach pouzité
zariadenia a postup merania sa maju uvadzat len skuto€ne pouzité pristroje a chemikalie a
opisat postup vlastnej prace pri merani (nie opisovat navod ani vytvarat novy navod).
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Vysledky merani sa spracovavaju do prehladnych tabuliek, v ktorych popri
nameranych Udajoch su aj hodnoty jednotlivych veli€in potrebnych pri vypocte
stanovovanej veli€iny.

NajvyznamnejSim bodom protokolu su vzorové vypocty. V tomto bode je potrebné
uviest jedenkrat kazdy vypoc€et pouzity pri vyhodnocovani od nameranych udajov az
k hodnote stanovovanej veli€iny. Vzorové vypocéty musia byt su€astou protokolu aj vtedy,
ked sa na vyhodnotenie merania pouZil po&itas. DalSou nevyhnutnou stiéastou protokolu je
grafické spracovanie nameranych a vypocCitanych zavislosti (tych, ktoré praca podfa
navodov vyzaduje spracovat). Upozorfiujeme, Ze aj pri pocitatovom spracovani musi
protokol obsahovat rovnaké udaje a byt rovnako kvalitne spracovany aj po formalnej
stranke ako pri ruénom spracovani.

Protokol koné&i zaverom, do ktorého je potrebné predovsetkym zhrnut, €o sme mali
za ciel stanovit, aké je vysledna hodnota stanovovanej veli€iny a za akych podmienok bola
stanovena. Zaver by mal obsahovat aj vyhodnotenie presnosti stanovenia.

Vypracovany protokol o laboratérnej praci sa odovzdava na zadiatku nasledujuceho
cvi€enia. Vyuéujuci ho skontroluje a v pripade nespravnych nameranych resp. vypocitanych
udajov vrati na prepracovanie. Opraveny protokol vyu€ujuci prevezme a ohodnoti znamkou.

V priebehu semestra kazdy Student absolvuje 10 laboratérnych prac a odovzda
10 protokolov. Pripustné si maximalne dve ospravedinené absencie; prislusné prace musi
Student po dohode s vyu€ujucim docvi€it. Hodnotenie protokolov spolu s hodnotenim
pripravy na cvi¢enie a samotnej realizacie laboratérnej prace tvoria podklad na hodnotenie
laboratérnych cvi€eni ako sucasti predmetu Fyzikalna chémia 1.
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NAVODY NA LABORATORNE PRACE

1.1 DUMASOVA METODA

Ciel prace:
Stanovte hustotu par a molarnu hmotnost vzorky lahko prchavej kvapaliny.

Teoreticky tvod:

Stavové spravanie sa fahko prchavych kvapalin pri teplotach aspori o 10 °C vy&Sich, ako je
ich teplota varu, m6zeme opisat' stavovou rovnicou idealneho plynu:

pV=nRT=mRT/M (1)

kde p je tlak, T je teplota, V je objem, n latkové mnozstvo, m hmotnost a M molarna
hmotnost danej vzorky, R je molarna plynova konstanta.

Zo vztahu (1) vyjadrime molarnu hmotnost’:
M= MRT
pV
resp. po dosadeni hustoty (o=m/V):

M:% ©)

ViyZadované vedomosti:

VaZenie a stanovenie hustoty kvapalnych a plynnych vzoriek (1V.1).

Pomécky:

Dumasova banka, temperovaci kupel, drziak, analytické vahy, destilovana voda, kadic¢ka
25 cm’, teplomer, plastovy téglik, nadoba s vodou.

Pracovny postup:

Dumasova metdda je vlastne pyknometrickd metéda na stanovenie hustoty plynnych
vzoriek. Ako pyknometer sa pouziva sklenena Dumasova banka s objemom okolo 100 cm®
s hrdlom vytiahnutym do tenkej rurky (zakonenej mierne rozSirenym okrajom na
zazatkovanie).

Temperovaci kupel si podfa pokynov veduceho cvi€enia nastavte na teplotu
priblizne o 10 °C vys$Siu ako je teplota varu Studovanej kvapaliny a zapnite ho. Na analytic-
kych vahach odvazte prazdnu suchi Dumasovu banku (aj so zatkou!) — hmotnost m,.
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Do Dumasovej banky naberte (ohriatim banky v kupeli alebo injekénou striekackou)
do 1cm® vzorky. Naplnenu banku potraste, aby sa jej steny ovlhéili kvapalinou. Banku
potom ponorte do temperovacieho kupela s teplotou T, tak, aby jej vy€nieval len koniec
(1 =2 cm) rarky. Pri vyparovani vzorky sa z banky vytlagi vSetok vzduch a zostanu v nej len
pary vzorky. Vyparovanie vzorky sledujte prikladanim kuska filtraného papiera k otvoru
Dumasovej banky. Ak z banky prestali unikat' pary, zazatkujte ju malou gumenou zatkou,
vyberte ju ztemperovacieho kupela, osuste filtracnym papierom, nechajte vychladnut
(pritom €ast par v banke skondenzuje) a zvazte na analytickych vdhach — hmotnost m,.
Zaznamenajte si teplotu laboratéria poCas vazenia T,. KedZe tato €ast merania je
najhaklivejSia, zopakujte ju eSte raz: banku odzatkujte, pridajte kvapalnu vzorku, nechajte ju
v kuipeli odparit a po zazatkovani vazenie par zopakujte eSte raz. Hmotnosti banky so
vzorkou by sa od seba nemali liSit o viac nez 0,002 g — ak sa to nepodarilo, treba vazenie
par zopakovat. Uzavretd banku potom hrdlom ponorte do nddoby s vodou (s teplotou T3) a
pod hladinou ju odzatkujte. V banke po skondenzovani par je silny podtlak, preto sa rychlo
zaplni vodou. (Mala vzduchova bublinka, ktord v banke zostane, nevplyva velmi na
presnost vysledku; chybajicu vodu mdzete pripadne doplnit' injekénou striekackou.) Po
osuSeni banku (aj so zatkou) opat zvazte na analytickych vahach — hmotnost mj.
V tabulkach v prilohe si ngjdite hustotu vzduchu g, pri teplote T, a hustotu vody p, pri
teplote T;. VSetky namerané hodnoty si zapiste do tabulky:

mylg | mi/g | m/g Ti/K | T2/1°C |pa/kgm™| T5/°C |p/kgm™| p/Pa

Spracovanie nameranych hodnét:
Hustotu par lahko prchavej kvapaliny (pri teplote T,) vypocitajte podla vztahu:

m, —m
P :ﬁ(/’v _pvz)+pvz (4)

Na barometri od¢itajte hodnotu atmosférického tlaku p a z rovnice (3) vypocitajte molarnu
hmotnost vzorky.

NajcastejSie chyby pri merani:

1. Nedostato¢né odparenie vzorky v Dumasovej banke.

2. Nedokonalé uzavretie Dumasovej banky s parami vzorky.
Kontrolné otazky:

1. Aku teplotu dosadzujeme do vztahu (3)?

2. Prec€o pri stanoveni hustoty plynu musime brat’ do uvahy hustotu vzduchu?
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12 REFRAKTOMETRIA

Ciel prace:
Stanovte molarnu refrakciu —~CH,— skupiny acyklickych zlu¢enin.

Teoreticky tvod:

Elektrické vlastnosti prostredia (dielektrika) charakterizuje fyzikalna veli€ina nazyvana
permitivita. Elektrické pole spbsobi rozdelenie tazisk zapornych a kladnych nabojov
v molekule, o sa nazyva indukovana polarizacia. Velkost posunutia tazisk nabojov
opacnej polarity udava hodnotu indukovaného elektrického dip6lu a nazyva sa polarizova-
telnost’ (deformabilita) molekuly «. Hodnota indukovanej polarizacie P, je dana vztahom

Npa
3&,

[=3

1

(1

kde & =8,854.10"2Fm~ je elektrickd permitivita vakua a Na=6,022.10® mol”" je
Avogadrovo ¢Eislo.

Okrem indukovaného dipodlu existuje v polarnych molekulach stale posunutie tazisk
rozdelenia nabojov, ktoré sa nazyva staly (alebo permanentny) dipélovy moment ..
V elektrickom poli sa tento dipdlovy moment snazi orientovat do smeru intenzity elektric-
kého pola. Uplnej orientacii staleho dipdlového momentu brani tepelny pohyb, preto
vysledna orientacia dipdlu je dana rovnovahou medzi silovym pésobenim elektrického pola
a tepelnym pohybom. Efektivny vplyv elektrického pola na orientaciu dipdlu je charakteri-
zovany hodnotou orientacnej polarizacie P,. danej vztahom

_ NA#Z
" QgkT

(2)

kde k=1,3805.102 JK' je Boltzmannova konstanta a T je teplota v K.

Vysledna hodnota celkovej polarizacie prostredia je dana su¢tom tychto polarizacii:

Naa IN&

P=P+Py =
g 9e0kT

©)

Podla elektrostatickej teérie mozno celkovu polarizaciu latky vypocitat z name-
ranych hodn6t relativnej permitivity &, molarnej hmotnosti M a hustoty p podla vztahu

(gr _1) M

(e +2) p @

Ak meriame celkovu polarizaciu P v striedavom elektrickom poli s vysokou frekven-
ciou (10" Hz), orientaéna polarizacia zanika. Preto takto namerana hodnota polarizacie je
zaroven hodnotou indukovanej polarizacie (P = P;). Striedavym elektrickym pofom s vyso-

37

kou frekvenciou je aj elektricka zlozka elektromagnetického Ziarenia vo viditelnej oblasti,
t. j. svetla.

Pri velmi vysokej frekvencii pre polarne aj nepolarne latky plati medzi relativnou
permitivitou a indexom lomu pouZitého svetelného Ziarenia vztah & = n’ . Dostaneme tak

n”-1 M
n?+2 p

P=P=-R-=

1

®)

kde n je index lomu a R je molarna refrakcia.

Molarna refrakcia nezavisi od teploty ani od tlaku a aj pri zmene skupenstva svoje
hodnoty meni iba nepatrne.

Molarnu refrakciu mozno s dostato¢nou presnostou povazovat za aditivnu veli€inu.
Pre danu molekulu mozno jej hodnotu urcit ako aritmeticky sucet prispevkov refrakcii
pochadzajucich od atémov, vazieb, resp. niektorych Strukturnych prvkov (cyklov, konju-
gacie, resp. kumulacie dvojitych vazieb a pod.), kioré povazujeme za konstantné a
prenosné pre rozne molekuly. Hodnotu molarnej refrakcie tak mozno pouzit na overenie
navrhnutej Struktary molekuly porovnanim hodnoty molarnej refrakcie, uréenej z jednot-
livych prispevkov, s jej hodnotou, uréenou z experimentalnych dat z rovnice (5).

VyZadované vedomosti:

Meranie indexu lomu (1V.4), pyknometrické stanovenie hustoty kvapalnych latok (1V.1).

Pomécky:

Abbého refraktometer, lampa, pipetka, analytické vahy, 2 ks Gay-Lussacov pyknometer,
vzorky: metanol, etanol, propanol, butanol, pentanol.

Pracovny postup:

Na stanovenie molarnej refrakcie —-CH,~ skupiny Rgy —acyklickych zlucenin pouzijete

sadu alifatickych alkoholov — metanol, etanol, 1-propanol, 1-butanol, 1-pentanol. Zmerajte
indexy lomu n vSetkych vzoriek a ich hustotu stanovte pyknometricky. Namerané hodnoty
zapiste do tabulky:

Vzorka n plkgm™ R/ m®mol™

38




Spracovanie nameranych hodnét:

Pri stanoveni molarnej refrakcie —CH,— skupiny vypocitate zo vztahu (5) na zaklade
nameranych hodnét indexu lomu a hustoty molarnu refrakciu kazdej latky R;. Ak su
molarne refrakcie jednotlivych ¢lenov homologického radu R;, R, a Rs, potom rozdiely
R, — Ry a R;—- R, udavaju molarnu refrakciu homologického prirastku —CH,— (RCHZ ).

Za vyslednu hodnotu berte aritmeticky priemer.

NajcastejSie chyby pri merani:

Nedostatocné mnozstvo vzorky v refraktometri, pristroj sa neda nastavit — treba davkovat
pipetkou vacésie mnozstvo vzorky tak, aby spodny hranol bol vzorkou zaliaty. Vzorka musi
tvorit medzi hranolmi suvisly film. Pri nadbyto€énom mnozZstve vzorky po uzavreti hranolov
treba vzorku odstranit vysusenim filtraGnym papierom.

Kontrolné otazky:

1. Kakym javom dochadza pri prechode svetelného Iu€a zjedného prostredia do
druhého?

Ako je definovany index lomu?

Ako je definovana molarna refrakcia? V akych jednotkach sa udava?

Kedy dochadza k lomu svetla?

Kedy plati & = n°?

Ako sa pyknometricky stanovuje hustota kvapalin — hmotnosti €oho musite zmerat?

Co znamena, Ze molarna refrakcia je aditivna veli¢ina?

® N o a0 ~ 0D

Ako vypocitate molarnu refrakciu —CH,— skupiny alifatického retazca?
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2 POVRCHOVE NAPATIE

Ciel prace:

Stanovte povrchové napétie kvapaliny metdédou vazenia kvapiek a metédou pretlacania
bubliniek cez kapilaru.

Teoreticky tvod:

‘)ooo 50 OO J
%oooooooz Oo g
O O ©) 14 F
0% "o (@) o o O < >
~
o) Obr. 2 Poésobenie povrchového napétia.

Obr. 1 Pdsobenie medzimolekulovych pritazlivych sil pri povrchu a vnutri kvapaliny.

Molekuly kvapaliny, ktoré sa nachadzaju na fazovom rozhrani kvapalina — plyn, su
v energeticky nevyvazenom stave, pretoze podliehaju rozdielnemu silovému pésobeniu
molekul z oboch stran fazového rozhrania. Na molekulu vo vnutri kvapaliny ostatné
molekuly pésobia pritazlivymi silami, ktorych u&inky sa navzajom rusSia. Vyslednica sil
pbsobiacich na molekulu nachadzajucu sa v povrchovej vrstve kvapaliny smeruje do kvapa-
liny, pretoze pritazlivé sily medzi molekulami plynu a kvapaliny su zanedbatelné (obr. 1).
Molekuly na povrchu teda maju ur€iti potencialnu energiu oproti molekulam vnutri
kvapaliny. PretoZe sustava je stabilna vtedy, ked jej potencidlna energia je minimalna,
shaha kvapalin je mat ¢o najmensi povrch pri danom objeme (kvapky maju gulovy tvar,
pretoze zo vSetkych geometrickych telies s danym objemom gula ma najmensi povrch).
V povrchovej vrstve teda pésobi ur€ité napatie, ktorého velkost udava tzv. povrchové
napétie y, 6o je sila pdsobiaca na jednotku dizky. Povrchové napatie pdsobi v rovine
povrchu a vzdy takym smerom, Ze kladie odpor vSetkym snaham zvacsit plochu povrchu
(obr. 2). Jednotkou povrchového napétia v sustave Sl je N m.

ZvacSovanie povrchu kvapaliny je spojené s prechodom urcitého mnozstva molekul
zvnutra kvapaliny na jej povrch. Aby sa uskutoCnil tento prechod, je potrebné prekonat
vzajomné pritazlivé sily molekul, t. j. konat” ur€itt pracu proti pritazlivym silam pdsobiacim
v kvapaline. Praca vynalozena na zvacSenie povrchu kvapaliny sa meni na potencialnu
energiu povrchovej vrstvy a nazyvame ju povrchova energia o. Jednotkou povrchovej
energie v sustave Sl je J m=.
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2.1 METODA VAZENIA KVAPIEK

Velkost povrchového napatia kvapalin je mozné sledovat
vazenim kvapiek (stalagmometria) vykvapkavajucich z kapilary vo
vertikalnej polohe. Rastuca kvapka odkvapne v okamihu, ked sa
jej taz vyrovna povrchovej sile (2 nry) pbsobiacej v obvode
kapilary s polomerom r. V okamihu odkvapnutia teda plati:

mg =2rxry® (1)

kde m je hmotnost kvapky, g je gravitatné zrychlenie, r je
polomer kapilary a @ je empiricka korekcia, ktora je funkciou
objemu kvapky a polomeru kapilary.

Pri merani touto metddou sa stanovuje povrchové napéatie
vzorky y porovnanim s povrchovym napatim latky so znamou
hodnotou povrchového napétia. Touto kvapalinou byva zvy€ajne
voda. Odvazi sa urcity poCet kvapiek a vypoc€ita sa priemerna
hmotnost' kvapky vzorky m a vody my,o. Podia rovnice (1)
pre povrchové napatia y a y y,0 potom plati

Obr. 3 Visiaca kvapka

mg .
27r®’

my,09
27 rdy o

y= Tho = )

Vydelenim rovnic (2) a zavedenim predpokladu @ = @ H,0, ktory plati pre nie
prili§ velké rozdiely v objeme kvapiek, dostavame:

r .M 3)

w0  Myo

2.2 METODA PRETLACANIA BUBLINIEK

V prirode sa €asto stretdvame s tzv. kapilarnymi javmi. V laboratdriu ich pozorujeme napr.
pri ponoreni tenkej kapilary zvisle do kvapaliny. Kvapalina v kapilare bud vystupi vysSie
(kapilarna elevacia) alebo nizSie (kapilarna depresia) ako je hladina kvapaliny v nadobe.
Meniskus kvapaliny v kapilare vo vacsine pripadov nie je rovinny, ale sa zakrivuje. Je bud
duty (konvexny), o pozorujeme pri kapilarnej elevacii alebo vypukly (konkavny), €o pozoru-
jeme pri kapilarnej depresii. Obidva opisané javy suvisia s existenciou pritazlivych sil medzi
kvapalinou a stenami kapilary a mozno ich vyuzit na meranie povrchového napétia
kvapalin.

Kapilarnu elevaciu pozorujeme vtedy, ak kvapalina povrch kapilary zmaca (pretoze
tlak v kvapaline pod dutym povrchom je nizSi ako pod rovnou hladinou). Kvapalina vo
vSeobecnosti zmac€a povrch, ktory ma podobny charakter ako kvapalina: Polarna kvapalina
zmac€a povrch polarnej latky (kedZze polarnou kvapalinou je aj voda, takyto povrch
nazyvame ,hydrofilny“). Voda nezmaca nepolarne ,hydrofébne“ povrchy. Pri kapilarnej
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depresii je povrch vypukly (tlak pod nim je vyssi, takze povrch kvapaliny v kapilare bude
nizSie ako je okolita hladina). O zmacani povrchu hovorime vtedy, ked je uhol styku
kvapaliny s povrchom ostry (t. j. menSi nez 90°; obr. 4 a).

Obr. 4 a Kvapalina zmacajuca tuhy povrch Obr. 4 b Kvapalina nezméacajuca tuhy povrch

Na meranie povrchového napétia pouzijeme aj metddu pretlaCania bublinky cez
kapilaru. Pri pretlaani bublinky vzduchu cez kapilaru musime vyvinut tlak p jednak na
prekonanie kapilarneho tlaku p,, ktory drzi stipec kvapaliny nad hladinou, jednak na
prekonavanie hydrostatického tlaku py, ktory zavisi od hibky ponoru kapilary h (obr. 5):

, P=p, +p @)
Hydrostaticky tlak p, kvapalinového stipca
s vySkou h je dany vztahom
N pn=hpg ®)
kde p je hustota kvapaliny a g je gravitaéné zrychlenie.
Pre kapilarny tlak p, plati vztah
_2my Q

O (6)

kde r je polomer kapilary.

Dosadenim vztahov (5) a (6) do rovnice (4) pre
Obr. 5 Ur&enie hibky ponoru kapilary. celkovy tlak p dostaneme:

2
p:%+hpg @)

Celkovy tlak p meriame vodnym manometrom. Ak pri unikani bubliniek z kapilary je
na manometri rozdiel hladin h4, pre celkovy tlak p plati:

p=hipg (8)
kde p1 je hustota vody. Tento vztah dosadime do (7), &im dostaneme rovnicu
2
mpig =+ hpg (9)

ktorej Upravou ziskame vztah na vypocet povrchového napatia:

r
v =5 hpi=hp)g (10)
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ViyZadované vedomosti:

Vazenie a stanovenie hustoty kvapalin (1V.1).
Pombécky:

2.1 Traubeho stalagmometer, stojan, lapak a svorka, balénik, 10 ks z&brusovych
navazovaciek s vie¢kom, analytické vahy, voda, vzorka kvapaliny.

2.2 Aparatura na meranie povrchového napatia, 2 ks kapilary, 1 ks kadicka 25 cm®, 1 ks
kadicka 150 cm®, pyknometer, voda, vzorka kvapaliny.

Pracovny postup:

2.1 METODA VAZENIA KVAPIEK

Traubeho stalagmometer je sklena nadobka na konci so zabrusenou kapilarou. Z tejto
kapilary pomaly odkvapkava merana kvapalina. Ak je stalagmometer znecisteny, je
potrebné ho pred meranim vycistit’ oxidacnou zmesou, vyplachnut destilovanou vodou a
vysusit. Pri manipulacii nie je vhodné dotykat sa spodnej vybrusenej plosky.

Cisty stalagmometer pripevnite v zvislej polohe na stojan, podloZte nadobku so
skimanou kvapalinou tak, aby kapilara stalagmometra zasahovala do kvapaliny a pomocou
balonika nasajte roztok. Potom zatvorte z&brusovy kohutik a vymente nadobku
s kvapalinou za G¢istu, starostlivo vysuSenu a odvazenu navazovacku. Kohutik potom
pootocte tak, aby vzduch prechadzal cez hornu kapilaru a zaénite pocitat kvapky kvapaliny.
Vazi sa dvadsat kvapiek. V dolnej Casti kapilary sa pomaly tvoria kvapky tak, aby
odpadavali vlastnou tiazou, neovplyvnené pritekajucou kvapalinou.

Stanovte hmotnost' dvadsiatich kvapiek vody my,o a nasledne vzorky m. Kazdé

meranie urobte patkrat za Ucelom Statistického vyhodnotenia (vypocet aritmetického
priemeru). Namerané hodnoty hmotnosti m zapiSte do tabulky 1.

Tabulka 1 t= . °C
kvapalina mlg yI'N m
voda
vzorka

Teplotnu zavislost povrchového napétia vody, ktora je porovnavacou kvapalinou,
mozZno vyjadrit' rovnicou

Yo =(75,872-0,154.t-0,00022.£2). 10° N m” (1)

kde t je teplota v °C. Pomocou rovnice (3) vypocitajte povrchové napatie vzorky a zapiste
ich do tabufky.
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2.2 METODA PRETLACANIA BUBLINIEK

L Najprv zistite polomer kapilary

r pomocou ,merania povrcho-
/r \\ vého napatia vody“, ktorého
hodnotu ale vypocitate z rov-
nice (11). Merajte pri labora-
térnej teplote.

Kapilaru K (ktora je
K—Z dokonale odmastena) vymyte
destilovanou vodou a etano-
T M K lom a vysuSte pomocou
vodnej vyvevy. Potom ju
] pripevnite na rameno pristroja
(obr. 6) a ponorte kolmo do
kadicky s vodou. Hibku ponoru
w h zmerajte bud po znacku na
U kapilare, alebo priamo na
kadi¢ke. Lievik L naplite
vodou. Otvorenim kohuta T sa
v pristroji zacne pomaly zvy-
Sovat’ tlak. Na manometri M
Obr. 6 Aparatira na meranie povrchového napatia  zistite ~ maximalny  rozdiel
pretlacanim bubliniek vzduchu cez kapilaru hladin h; (predtym ako z kapi-
lary unikne prva bublinka).

Meranie opakujte desatkrat. Rovnako postupujte aj pri merani polomeru druhej kapilary.

Kapilary po vysuSeni pouzijete na stanovenie povrchového napatia skumanej
kvapaliny. Vzorku kvapaliny dajte do kadi¢ky a povrchové napatie merajte pri laboratérnej
teplote opisanym postupom. Vysledky merani zapi$te do prislusnej tabulky.

Hustotu vody p; pre danu teplotu najdete v tabulkach, hustotu vzorky p zmeriate
pyknometricky. Polomer kapilary r pre vSetky merania vypocitate zo vztahu (9) uprave-
ného na tvar

re—2__ (12)
(h=h)pg

pretoze vtomto pripade p=p. Vysledni hodnotu udavajte ako aritmeticky stred
jednotlivych vypocitanych hodnét a pouzite ju na vypocet povrchového napatia vzorky
podla vztahu (10).

VSetky namerané a vypocitané hodnoty zapisujte do tabuliek (tabulka 2).
(Vypocitajte aritmetické priemery r a y a ich Standardné odchylky.)
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Tabulka 2

T= ... °C; voda: o= .. kg m; vzorka: p= .. kg m™;
1. kapilara

Cislo voda him = vzorka him =
Merania hq/m r/m hqy/m AINm™’

1.

2.

10.
aritm. priemer - -

Pre 2. kapilaru vytvorte analogicku tabulku.

Vypocitajte priemernd hodnotu povrchového napéatia vzorky na zaklade merani
sprvou a sdruhou kapilarou a porovnajte ju s hodnotou ziskanou metédou vazenia
kvapiek.

NajcastejSie chyby pri merani:
1. Nespravne odgitanie hibky ponoru kapilary.

2. Pouzitie vzorky namiesto vody na pretlacanie bubliniek.

Kontrolné otazky:

1. Vysvetlite mechanizmus vzniku povrchového napétia.

Ako je definované povrchové napétie a v akych jednotkach sa udava?

Opiste struéne princip stanovenia povrchového napétia metédou vazenia kvapiek.
Ako sa pyknometricky stanovuje hustota kvapalin (hmotnosti €¢oho musite stanovit))?
Kedy dochadza ku kapilarnej elevacii a kedy ku kapilarnej depresii?

Aky je vztah medzi povrchovou energiou a povrchovym napatim?

Opiste struéne princip stanovenia povrchového napétia metddou pretlacania bubliniek.

© N o o K~ w0 N

Aké tlaky prekonavame pri vytla¢ani bubliniek z kapilary?
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3 MOLEKULOVA SPEKTROSKOPIA

Ciel prace:

Zmerajte spektrum vodného roztoku vzorky vo viditelnej oblasti elektromagnetického
vinenia a stanovte molarny absorpény koeficient pre zvolené vinové dizky.

Teoreticky tvod:

Elektromagnetické vinenie (Ziarenie) je prieCne vinenie Siriace sa od zdroja vSetkymi
smermi. Jeho energia zavisi od jeho frekvencie v resp. vinovej dizky A :

E=hv=hc/i (1)

Konstantou umernosti v tomto vztahu je Planckova konstanta h = 6,6256.10‘34 Js;c
je rychlost elektromagnetického vinenia vo véakuu (c=2,99792458.108ms‘1). Elektro-
magnetické vinenie je suCasne tokom c¢astic — foténov a uvedena energia prislicha
jednému fotonu. Casticové povaha Ziarenia sa prejavuje v jeho intenzite (Ziarivom toku),
ktora je dana poctom dopadajucich foténov za jednotku €asu.

Rozsah frekvencii, resp. vinovych diZok elektromagnetického vinenia je v podstate
neobmedzeny. Cim ma Ziarenie vy3iu frekvenciu (a mensiu vinovt dizku), tym ma vyssiu
energiu. Elektromagnetické vinenie s vinovymi diZkami v rozsahu priblizne 700 — 400 nm
vnimame ako svetlo (postupne meniace farbu od ¢ervenej po fialovu).

Ziarenie, ktoré dopada na teleso, sa mdze od telesa odrazit, ast Ziarenia mdze
telesom prejst a ast' sa mOze telesom absorbovat. Mnozstvo absorbovaného svetla zavisi
od jeho vinovej dizky, od materialu telesa a jeho hrubky, t. . od vzdialenosti, ktori musi
svetelny lU¢ pri prechode cez teleso prekonat. Ak dopadne monochromaticky svetelny lu¢
(ktory je tvoreny elektromagnetickym Ziarenim len s jednou vinovou diZkou) s vinovou
dizkou A a Ziarivym tokom @, kolmo na opticky homogénnu absorbujlcu vrstvu o malej
hrabke d/, déjde k zoslabeniu li¢a o hodnotu —d®;. Toto zoslabenie je Umerné hribke
absorbujucej vrstvy d/ a dopadajucemu Ziarivému toku @, (Lambertov zakon):

-d®, =a,®,dl )

Koeficient a; je konStanta charakterizujuca dany material. Index A znamena, ze
hodnoty veligin vystupujucich vo vztahu (2) zavisia od vinovej dizky absorbovaného
Ziarenia.

Po separécii premennych integrujeme vztah (2) pozdiz celej drahy IG¢a v telese. Ak

intenzitu dopadajuceho lu¢a oznacime ako ®,; a hrdbku materidlu [/, tak po integracii
ziskame vztah

IN(®@,/®p)=—a,l (3)
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ktorého odlogaritmovanim zistime, Ze intenzita svetla pri prechode latkou exponencialne
klesa @, =@, e .

Vo vztahu (3) zmenime prirodzeny logaritmus na dekadicky (kedZe tieto vztahy boli
odvodené v 19. storoéi):

®
[ CE— |l 4
og o, og(e)a, 4)

Pomer Zziarivého toku lu¢a po prechode latkou a pévodného ziarivého toku sa

nazyva priepustnost (transmitancia) t,

T, = ®;
Py,

®)

Zaporny dekadicky logaritmus priepustnosti sa nazyva absorbancia A,

()
A, =—logr, =-log—% 6
g g7, g%g (6)

Ak definujeme dekadicky absorpny koeficient a, vztahom

a, =log(e) o, (7)

mébzeme rovnicu (4) prepisat do tvaru:
A, =a,l (8)
V roku 1852 Beer ukazal, Ze pre vaésinu roztokov absorbujucich latok je dekadicky
absorpcny koeficient umerny koncentracii tejto latky v roztoku:
8, =&, (©)
kde ¢; je dekadicky molarny absorpcny koeficient. Po kombinacii vztahov (8) a (9)
ziskame rovnicu vyjadrujucu Lambertov-Beerov zakon:
A =¢,cl (10)
V sustave Sl je jednotkou ¢; 1 m? mol™. V praxi sa koncentracia zvy€ajne vyjadruje

vmol dm™, hribka vrstvy vcm, &o vedie k hodnotam &, v dm®mol™ cm™. V tychto
jednotkach je zvy€ajne hodnota ¢; tabelovana.

Lambertov-Beerov zakon plati len pre zriedené roztoky, pri vySSich koncentraciach
sa vyskytuju odchylky od linearneho priebehu zavislosti absorbancie od koncentracie.

Graficky zdznam absorbancie Ziarenia v zavislosti od jeho vinovej dizky sa nazyva
absorpcné spektrum (obr. 1). Vedna disciplina zaoberajuca sa meranim spektier a ich
interpretaciou sa nazyva spektroskopia.
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A Biele svetlo je Zmesou
vineni vSetkych vinovych dlZok
viditefného Ziarenia. Ked toto
svetlo prejde latkou, jeho farba sa
mbze zmenit. Znamena to, ZzZe
svetlo urcitej farby (t.j. vinenie
urgitej vinovej dizky) latka pohltila.
Farba latky je tzv. dopinkovou
Obr. 1 Absorpéné spektrum A farbou k farbe pohlteného svetla.

Absorpcia ziarenia latkou znamena pohltenie fotonov. PreCo sa niektoré fotény
v latke zachytia a iné nie?

Kazdy fotdbn méa energiu hv . Tato energia sa musi v latke zachytit. Energia latky
suvisi s pohybom jej molekul. Kazda molekula v roztoku vykonava rotacny pohyb (rotacia
molekuly ako celku), vibraény pohyb (vibracie atdémov v molekule) a elektronovy pohyb
(pohyb elektronov okolo atémovych jadier). Kazdy tento pohyb suvisi so Struktdrou
molekuly a kazdému tomuto pohybu prislicha ista diskrétna energia (rota¢na energia E,,
vibrana energia E, a elektronova energia E;). Celkova energia molekuly sa da potom
vyjadrit ako ich sucet

E=E, +E,+E, (11)

pricom najvysSi prispevok tvori elektréonova a najmensSi rotaéna zlozka energie. Tieto
pohyby su kvantované, t. j. napr. energia elektronu méze mat len urcité hodnoty. Elektron
moéze prechadzat z jednej povolenej hladiny na druhd, pricom kazdej tejto hladine
zodpoveda ina energia elektrénového pohybu. Obdobné pravidla platia aj pre rotacny a
vibraény pohyb. Z toho vyplyva, Ze ani jedna z tychto energii a potom ani vysledna energia
molekuly neméze nadobudnut lubovolnd hodnotu; hodnoty energie su kvantované.

V latke sa zachytia iba tie fotony, ktorych energia hv sa rovna prave rozdielu dvoch
existujucich energetickych hladin molekuly. Pri tomto deji fotén odovzda energiu molekule,
ktora prejde zo stavu s energiou E; do vysSieho stavu s energiou E,

AE =E,—E;=hv (12)

Molekula je preto schopna absorbovat len Ziarenie s urgitou vinovou dizkou (tak,
aby bola splnena podmienka (12)) a absorbancia A,, ako aj molarny absorpény koeficient &,
teda zavisia od vinovej diZky. Ziarenie s malou energiou (mikrovinna a daleka infradervena
oblast) je schopné vyvolat’ energeticky prechod jedine medzi réznymi rotacnymi hladinami,
Ziarenie s vySSou energetickou hodnotou (infraCervena oblast) je schopné zvysit aj
vibraénli energiu molekul. Ziarenie s e$te vy$Sou energetickou hodnotou (viditelna a
ultrafialova oblast) dokaze preniest na vy$Siu energeticki hladinu aj elektrony molekuly.
V tejto praci budete sledovat’ absorpciu svetla, t. j. elektronové spektrum.

49

Pomécky:

Spektrometer (V-SPEC s ovladacim programom ProLog a osobnym pocitaom) alebo
kolorimeter (so zariadenim CBL2 a grafickou kalkulackou TI 83+), kyvety, 1 ks pipeta
25cm’, 3ks odmerné banky 50 cm®, 2ks kadicky 25 cm’, vzorky farebnej soli
(CUSO4 5 HZO, NlSO4 Ve Hzo, COC|2 .6 Hzo a pod)

Pracovny postup:

Z pridelenej vzorky pripravte 50 cm® roztoku so zadanou koncentraciou. (Nemusite
navazovat presne vypoclitané mnozstvo, len musite presne vediet, kolko ste odvazili
(a pouzili) a ztoho vypocitate presnu koncentraciu zasobného roztoku.) Spektrometer
(kolorimeter) pripravte na meranie podfa navodu. Kalibraciu (nastavenie nulovej hodnoty)
urobte pomocou kyvety naplnenej destilovanou vodou. Kyvetu naplfite zasobnym roztokom
vzorky. Pri vymene roztokov kyvetu vzdy vyplachnite novym roztokom.

Podfa navodu k spektrometru zmerajte absorpéné spektrum roztoku vzorky. Urcite
vinové dizky, pre ktoré vykazuje zavislost absorbancie od A maxima. V pripade merania na
kolorimetri si zvolte vinovl diZku pouZitého Ziarenia tak, aby Ziarenie malo priblizne
dopinkovu farbu k farbe roztoku (a absorbancia bola maximéalna). Merat budete len
zavislost absorbancie od koncentracie.

Pri merani zavislosti absorbancie od koncentracie si postupnym zriedovanim
zasobného roztoku pripravte dalSie roztoky (napr. so zlozenim danym 80 %, 60 %, 40 %,
20 % a 10 % z pbévodnej koncentracie alebo zriedovanim vzdy na polovicu). Do merace;j
kyvety dajte postupne jednotlivé vzorky a pre vinové dizky maxim jednotlivych absorpénych
pasov zmerajte hodnoty absorbancii roztokov. Udaje zapiste do tabulky.

Tabulka Vzorka: Amax: nm

¢/ moldm™

A

Spracovanie nameranych hodnét:

Namerané udaje sa budu liSit podla pouzitého pristroja. V pripade pouzitia spektrometra V-
SPEC na obrazovke pocitata uvidite spektrum latky vo viditelnej oblasti, z ktorého je
potrebné zapisat si An.x a tiez uvedomit si, ako suvisi tvar spektra s farbou vodného
roztoku danej latky. Pri pouziti kolorimetra Vernier a zariadenia CBL2 s grafickou
kalkulagkou si zapi$te zvolenu vinovu dizku, t. j. farbu pouzitého Ziarenia (ledky).
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Z nameranych hodnét absorbancii pri rdznych koncentraciach vzorky zostrojte
graficku zavislost A, = f(c) pre kazdy absorp&ny pas. Metédou najmensich Stvorcov urcite
smernicu a Usek priamkovej zavislosti A, =f(c) a zakreslite ju do grafu. Z vypocitanej
smernice na zaklade vztahu (10) ur€ite molarny absorp&ny koeficient.

Pre vinovu diZzku Amax, pri ktorej vykazuje absorbancia maximum, vypoditajte
energiu potrebnu na elektronovu excitaciu molekuly v kJ mol™ (Upravou vztahu (12)):

AE =h v Ny (13)
NajcastejSie chyby pri merani:
1. Nespravne navazenie vzorky a riedenie roztokov.
2. Vzduchové bublinky pritomné v kyvete.

3. Znecisteny povrch kyviet pred vlozenim do pristroja.

Kontrolné otazky:

1. Napiste vztah, vyjadrujuci Lambertov-Beerov zakon a opiste, ¢o znacia jednotlivé
symboly.

Definujte transmitanciu a absorbanciu; aky je vztah medzi nimi?

Co nazyvame spektrum?

Aka je podmienka pre absorpciu fotonu molekulou?

Co spdsobuje vznik spektra vo viditelnej oblasti a prego je tvorené pasmi?
V akych jednotkach sa vyjadruje molarny absorpény koeficient?

V akych jednotkach dostanete smernicu zavislosti absorbancie od koncentracie?

® N o g bk~ w0 N

Ako suvisi farba roztoku s farbou svetla, ktorym na vzorku svietime?

Odporuéame pozriet’ si:
http://www.olympusmicro.com/primer/lightandcolor/java.html
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4 POLARIMETRIA

Ciel prace:
Stanovte Specificku otacavost opticky aktivnej latky.

Teoreticky tvod:
Polarizacia svetla

Elektromagnetické vinenie je prieéne vinenie kmitajuce neusporiadane vo vSetkych
rovinach kolmych na smer Sirenia sa viny (obr. 1). (Viditefné svetlo je Cast elektro-
magnetického vinenia v rozsahu vinovych diZok priblizne 400 — 700 nm.) Normaélne
nepolarizované svetlo sa sklada z vin kmitajucich vo vsetkych moznych smeroch (obr. 2).
Linearne polarizované svetlo sa sklada z vin, ktoré kmitaju v jednom smere (ich elektricka
zlozka kmita v jednom smere, magneticka zlozka vzdy v kolmom smere).

K polarizécii svetla mdze dochadzat prechodom svetla polarizujucim materialom,
odrazom svetla od nevodivého lesklého povrchu, lomom svetla alebo rozptylom svetla
narazom o Castice.

E

T
Ve A
l

Obr. 1 Oscilujuca elektricka zlozka elektromagnetickej viny

Nepolarizované svetlo,
viny kmitaju v8etkymi smermi

Polarizované svetlo,
viny kmitaju jednym smerom

' '

Y Y

Obr. 2 Smer kmitania elektrickej zloZzky nepolarizovaného a polarizovaného svetla

Niektoré materialy, ktoré sa skladaju z rovhobeznych tenkych dlhych krystalov alebo
molekul, prepustaju len svetlo polarizované v smere kolmom na smer kryStalov ¢i molekul
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(obr. 3). Otcom modernych polarizaénych folii je E. H. Land, ktory v roku 1938 vynasiel
vyrobny postup, kde sa najprv dosiahne rovnobezna orientacia dlhych molekul polyméru
mechanickym natiahnutim materialu v jednom smere a potom sa zvySi jeho elektricka
vodivost obohatenim molekul o atomy jodu.

Filtre orientované kolmo na

Filtre orientované rovnako, svetlo prechadza. seba, svetlo neprechadza.

— s - il | 11T
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Obr. 3 Polarizacia svetla prechodom cez polarizacnu f6liu a zablokovanie svetla
pri skrizeni dvoch polarizaénych filtrov

Sikmo odrazené svetlo je viac alebo menej polarizované (v zavislosti od uhla, pod
ktorym dopadd) v smere rovnobeznom s plochou, od ktorej sa odrazilo, zatial ¢o svetlo,
ktoré doskou prejde, je Ciasto€ne polarizované v smere kolmom. Ak dopadad nepo-

larizované svetlo kolmo na rozhranie,
odrazené i prepustené svetlo je nepolarizo-
vané. Stym, ako sa svetlo od kolmice
odchyluje, je odrazené a prepustené svetlo
stale viac polarizované, az nakoniec pri
istom uhle je odrazené svetlo Uplne
polarizované. Prepustené svetlo je i vtedy
polarizované len Ciastoéne (obr. 4). Tento
Yi; uhol je znamy ako Brewsterov uhol. Pri
tomto uhle zviera odrazeny lu¢ s lomenym
[u€om pravy uhol.

Obr. 4 Polarizacia svetla pri odraze a lome

V minulosti sa svetlo polarizovalo
dvojlomom (takto funguju vSetky starSie
polarimetre — zariadenia na stanovenie
optickej aktivity). Dvojlom nastava pri pre-

chode svetla cez krystaly vSetkych sustav
\ okrem kubickej. NajvyhodnejSim dvojlom-

nym kryStadlom je klenec islandského
vapenca (CaCO;, trojklonna sustava).
Celné plochy klenca sa zbrisia tak, aby
zvierali uhol 68°, rozrezu sa kolmo na c¢elné
plochy, &im vznika nikol (Nicolov hranol), ktorého rezné plochy sa po vylesteni zlepia
kanadskym balzamom. Takato Uprava umoziuje, aby cez cely hranol preSiel iba
polarizovany IU€.

Obr. 5 Polarizacia dvojlomom
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Polarimeter

Ak prepustame monochromatické svetlo cez dva nikoly, upevnené v jednej osi, zavisi
osvetlenie zorného pola od ich vzajomnej polohy. Polarimeter (obr. 6) pozostava z dvoch
nikolov (pevného polarizatora H2 a oto&ného analyzatora H1) a mensieho nikolu H3, ktory
spbsobuje, Zze zorné pole okularu polarimetra je rozdelené na dve polovice.

N
T

Obr. 6 Polarimeter

Monochromatické svetlo sodikovej vybojky S je rovinne polarizované prechodom
cez polarizator H2. Polarizované svetlo prechadza polarimetrickou rdrkou so vzorkou a
analyzatorom H1 do okularu O. Ak su obidva nikoly v rovnobeznej polohe — optické osi
polarizatora a analyzatora su paralelné (a v rdrke je voda alebo ina opticky neaktivna latka),
zorné pole je maximalne jasné. Ak analyzatorom otaame okolo spolo¢nej osi, zorné pole
sa postupne zatemriuje. Pri otoCeni 0 90° su nikoly v skrizenej polohe a zorné pole je
celkom temné (podobne ako je to na obr. 3). Pri dalSom otacani sa zorné pole vyjasriuje,
pri uhle 180° je opat maximalne jasné.

Tieto polohy by sa vSak len tazko nastavovali, pretoze v ich okoli sa jasnost meni
len velmi malo. JednoduchSie nez zachytit minimum alebo maximum jasnosti svetelného
pola preto bude porovnat intenzity dvoch ¢asti svetelného pola. Svetelné pole je kvoli tomu
rozdelené pomocou tretiecho malého nikolu H3 umiestneného za polarizatorom. Jeho
opticka os je vzhlfadom na opticku os polarizatora natoéena o maly uhol a jeho rozmery su
také, ze otaca rovinu polarizacie jednej polovice svetelného pola viditelného v okulari.

Ak sa analyzator H3 oto€i o ur€ity presny uhol vo¢i obom hranolom (a v polarimetri
nie je pritomna opticky aktivna latka), budd mat obe polovice svetelného pola rovnaku
intenzitu. V pritomnosti opticky aktivnej latky bude rovina polarizovaného svetla v oboch
poloviciach zorného pola pod réznymi uhlami voci analyzatoru a obe polovice zorného pola
budu preto mat rézne intenzity. Oto€enim analyzatora o rovnaky uhol, o ktory aktivna latka
otocila rovinu polarizacie prechadzajiceho svetla, sa dosiahne vyrovnanie intenzit oboch
polovic svetelného pola. PrisluSsna poloha analyzatora sa potom da velmi presne nastavit,
pretoze uz celkom nepatrné vychylenie ztejto polohy spdsobi rozdielne osvetlenie
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porovnavanych poli, ktoré oko zretefne postihne. Uhol otoenia analyzatora je potom
totozny s uhlom rotacie opticky aktivnej latky.

Polarimeter ma kruhovu stupnicu K rozdelent na 360° a nastavitelnd pomocou
nénia a lupy s presnostou na 0,01°. Kruhova stupnica je vybavena mikroposunom, ktory sa
da zapnut stlaenim posuvnej skrutky umiestnenej vpravo dole. Jej zdvihnutim sa
mikroposuv uvolni a kruhova stupnica sa potom da volne ota¢at pomocou vrubkovanej
trubice vystupujucej z jej stredu.

Do polarimetra sa medzi polarizator a analyzator vklada polarimetricka rurka T,
uzavreta na oboch koncoch rovnobeznymi sklenenymi dostickami P. Rurku plnime cez
jeden koniec: kvapalinu nalejeme tak, Ze sa nad rarkou vytvori vypukly meniskus, do
ktorého zboku zasunieme sklenenu dostiCku tak, aby pod fiou nezostala vzduchova
bublinka a rdrku uzavrieme skrutkou.

Priprava polarimetra na meranie

Zapneme sodikovu lampu S a umiestnime ju €o najblizSie ku vstupu do polarimetra.
Polarimetricku rurku najprv niekolkokrat vyplachneme a nakoniec naplnime destilovanou
vodou a vlozime ju do polarimetra. Okularom O polarimetra zaostrime zorné pole, aby
rozhranie medzi temnou a svetlou polovicou bolo €o najzretefnejSie.

Pri merani s vodou sa naucime nastavovat polarimeter a od¢itavat uhol na jeho
stupnici. Kruhova stupnicu nastavime priblizne na nulu, zapneme mikroposuv a jeho
otac¢anim nastavime analyzator tak, aby obe polovice zorného pofa boli zatienené rovnako
a rozhranie medzi nimi sa stratilo. Od&itame polohu na stupnici a zaznamename si ju.
Nastavenie a odcitanie zopakujeme aspon trikrat a zapiSeme si priemernd hodnotu.
Rozdiely medzi jednotlivymi od&itanymi hodnotami sa nesmu lidit oviac nez 0,03°.
Rovnakym sp&sobom postupujeme pri merani roztokov opticky aktivnych latok.

Ako uz bolo uvedené, polarimeter ma kruhové zorné pole okularu rozdelené zvislou
ryskou na dve viac ¢i menej tmavé polovice, takZe to vyzerd priblizne takto (obr. 7.a):

Obr. 7 Zorné pole polarimetra a) nenastaveného, b) nastaveného.

Polarimeter sa nastavuje na tzv. vyrovnanie polotiefia, t.j. obe polovice zorného
pola su vtedy rovnaké (obr. 7.b). Prave pri tejto polohe sa od¢&itava uhol oto¢enia. Hodnota
uhla sa uréi pomocou nénia takto: najmensi dielik hlavnej (na polarimetri vonkajSej, na
obrazku 8 hornej) stupnice polarimetra je 0,25°, nénius je rozdeleny na 25 dielikov, t.j.
umoznuje od¢itat’ s rozliSenim 1/25 najmenSieho dielika na hlavnej stupnici, t. j. 0,01°.
Najprv od¢itame uhol s presnostou na Stvrtinu stupria (najblizsi dielik pod nulou na néniu) a
potom zistime, ktora ryska nénia sa kryje s niektorou ryskou na hlavnej stupnici — to udava

56



pocCet stotin stupria, ktory sa pripo€ita k uhlu, zistenému na hlavnej stupnici. Odcitanie si
mézete vyskusat na obrazku 8.

0 10
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Obr. 8 Stupnica polarimetra

Opticka aktivita latok

Opticka aktivita latky méze byt spdsobena jej nesymetrickou kryStalovou Strukturou, alebo
je vlastnostou samotnej molekuly. Ak po rozpusteni alebo roztopeni latky, vykazujucej
opticka aktivitu v kryStalickom stave, dochadza k strate optickej aktivity, hovorime
o prechodnej optickej aktivite. Latky, ktorych opticka aktivita vyplyva zo Specifického
usporiadania atémov v molekule, nestracaju schopnost otacat rovinu polarizovaného svetla
ani po rozpusteni alebo roztopeni. Ide o trvali opticku aktivitu. V pripade organickych
zlu€enin je opticka aktivita spdsobena pritomnostou chirdlneho uhlika (pripadne iného
prvku) v molekule, t. j. uhlika, ktory ma vSetky valencie obsadené ro6znymi substituentmi.

Latky opticky aktivne rozdefujeme na pravotoivé (+), otacajuce rovinu
polarizovaného svetla doprava (v smere hodinovych ruciciek) a lavoto€ivé (-), ktoré otacaju
polarizaénu rovinu proti smeru hodinovych ruciciek. Uhol otoCenia roviny polarizovaného
svetla zavisi od vlastnosti latky, od hmotnostnej koncentracie rozpustenej opticky aktivnej
latky v roztoku p,, od hrubky vrstvy d, cez ktoru svetlo prechadza, teploty t a od vinovej
dizky pouzitého svetla 1. Ked sa zmen$uje vinova dizka, uhol oto&enia sa zvaésuje. Preto
sa v polarimetrii pouziva monochromatické Ziarenie, najCastejSie D-Ciara sodikového
spektra (4 = 589,25 nm).

Charakteristickou velig¢inou optickej aktivity latok je Specificka otagavost [« . Je to

uhol otoCenia roviny polarizovaného svetla, spbsobeny vrstvou roztoku s hrubkou 1 m a
hmotnostnou koncentraciou p, =1 kg m~. Pre uhol otogenia roviny polarizovaného svetla
a plati

a=|alidp, (1)

Pri konstantnej hrabke vrstvy roztoku, danej typom pouzitej kyvety, je uhol otoCenia
«a priamo umerny koncentracii opticky aktivnej latky

a=ap, (2)
kde
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a=[a]'d 3)

Zavislost (2) a = f(p) je linearna, s nulovym Usekom b a so smernicou a. Zo
smernice tejto zavislosti je mozné stanovit hodnotu Specifickej ota¢avosti [a];. Vztah (2)

plati presne len v pripade zriedenych roztokov.

ViyZadované vedomosti:

Metéda najmensich Stvorcov (V.7).

Pomécky:

Polarimeter, sodikova vybojka, odmerna banka 250 cm3, hodinové skli¢ko, vahy, kadic¢ka
150 cm3, 5 ks odmerna banka 100 cm3, dielikovana pipeta 50 cm®, lievik, voda, vzorka
opticky aktivnej latky.

Postup merania na polarimetri.
1. Zapnite sodikovu vybojku a poc€kajte, kym sa rozziari.

2. Uhol na polarimetri nastavte na nulovid hodnotu a naudte sa od&itavat na hlavnej
stupnici a na néniu polarimetra.

3. Polarimetricku rdrku napliite skimanym roztokom tak, aby v rarke nezostala bublinka
vzduchu. Kvapalinu treba naliat doplna, aby hladina vystupila az nad rurku (utvori sa
vypukly meniskus). Zboku potom zasuniete sklicko a zaskrutkujete viecko.

4. Rurku poutierajte dosucha a vlozte do polarimetra.
5. Nastavte uhol tak, aby obe polovice zorného pola v okulari boli rovnako polotiefiové.

6. Odcitajte uhol na stupnici s presnostou na 0,01°.

Pracovny postup:

Do odmernej banky s objemom 250 cm?® pripravte zakladny roztok opticky aktivnej latky
s koncentraciou 100 kg m™ (alebo podla pokynov veduceho laboratérneho cviCenia).
Zapnite sodikovu vybojku, aby sa pred meranim rozzeravila. Zo zakladného roztoku potom
pripravte dalSie roztoky do piatich odmernych baniek s objemom 100 cm® riedenim tak, aby
ste ziskali roztoky so zlozenim rovnym 80, 60, 40, 30 a 20 % koncentracie zakladného
roztoku. Roztoky pripravujete pri laboratérnej teplote. (Pre 10 cm dlhid polarimerickd rurku
sta&i 100 cm® zasobného roztoku a jeho riedenie do 50 cm?® odmernych baniek.)

Do polarimetrickej rurky nalejte destilovanu vodu tak, aby sa na vrchu rarky vytvoril
maly klobucik. Zboku zasunte krycie sklicko a zaskrutkujte bakelitova skrutku. V trubici
nesmie vzniknut vzduchova bublina, ktora by rozptylovala svetlo. Naplnenu polarimetricku
rurku vlozte do polarimetra a zistite nulovu polohu .
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Podobne postupujte aj pri merani jednotlivych roztokov (zacnite od najnizSej
koncentracie, nezabudnite zmerat' aj zakladny roztok). Trubicu pri naplneni vzdy dékladne
vymyte skimanym roztokom. Kazdé meranie robte trikrat. Namerané hodnoty uhla oto¢enia
o ako aj aritmeticky priemer zapiSte do tabulky:

= °C Qo= °

Odporuéame pozriet si:
http://www.olympusmicro.com/primer/lightandcolor/java.html

http://www.olympusmicro.com/primer/lightandcolor/polarization.html

http://www.olympusmicro.com/primer/java/polarizedlight/filters/index.html

c.m. ol kgm™ a’l’ al®

Spracovanie nameranych hodnét:

Namerané hodnoty uhla oto€enia roviny polarizovaného svetla «” korigujeme vzhlfadom
na zistenu hodnotu «,

a=a —-ag 4)

Zavislost (2) a = f(p,) spracujte metddou najmensich Stvorcov a pomocou vztahu
(3) vypocitajte hodnotu Specifickej otacavosti [a],f .

V pripade, ze Standardna odchylka vypocitanej hodnoty Useku a zavislosti (2) je
vacSia ako je nahodna chyba pri merani uhla otoCenia «’, hodnota Useku a je mierou
systematickej chyby vasich merani.

Najcastejsie chyby:

1. Vytvorenie vzduchovej bubliny pri plneni polarimetrickej trubice.

2. Nespravne odcitanie hodnoty « na polarimetri.

Kontrolné otazky:

Co je polarizované svetlo?

Akym spdsobom mozno polarizovat povodne nepolarizované svetlo?
Ktoré latky dokazu otacat rovinu polarizovaného svetla?

Od ¢oho zavisi velkost' uhla oto€enia roviny polarizovaného svetla?
Co je to $pecificka otadavost? Ako sa experimentalne stanovuje?
Aky je princip ¢innosti polarimetra?

Odg¢itajte hodnotu na stupnici polarimetra na obrazku 8.

© N o gk~ DN =

Ako (z akej zavislosti) vyhodnotite [a]j ?

59

60



5 KALORIMETRIA

Ciel prace:
Stanovte integralne molarne rozpustacie entalpie vzoriek.

Teoreticky tvod:

Tepelny efekt procesu q definujeme ako teplo sustavou prijaté. Pre exotermické procesy
je jeho hodnota zaporna (sustava odovzdava teplo okoliu) a pre endotermické procesy
kladna (sustava teplo od okolia ziskava). Kalorimetricky mézeme ziskat hodnoty tepiel
procesov prebiehajucich pri spalovani, rozpustani, zriedovani, neutralizacii, hydratacii,
adsorpcii a pod.

Ak proces, ktory sledujeme v kalorimetri, prebieha pri konstantnom tlaku, plati:
q=AHr (dp=0) (1)

kde AHr je zmena entalpie sustavy pri izobarickom procese prebiehajucom pri konstantnej
teplote T.

Tepelny efekt procesu g zistime pomocou vztahu:
g=-CpATa (dp=0) )

kde C, je tepelna kapacita kalorimetra a ATy, je zmena teploty kalorimetra sposobena
prebiehajucim procesom. Znamienko minus v rovnici (2) je preto, lebo sme vlastnost
sustavy (q) vyjadrili vlastnostou okolia (ATy,). Ked v sustave prebieha endotermicka
reakcia, odobera sa teplo z kalorimetra, o spdsobi pokles jeho teploty, takze AT,<0,
pricom ale sustava teplo ziskala a preto q>0. Pri exotermickom procese je situacia
opacna.

Ak procesy v Studovanej sustave prebiehaju za Standardnych podmienok, zmeny
entalpie sustavy (AH°;) mdZeme urdit pomocou Standardnych molarnych entalpii
charakterizujucich jednotlivé procesy:

AHr= AH7 & ®3)

Chemicka reakcia:

kde ¢ je rozsah chemickej reakcie, ktora prebehla v kalorimetri pri teplote T.

Rozpustanie: AH°r = AP 7 1 (4)
kde n je latkové mnozstvo vzorky, ktora sa rozpustila v kalorimetri pri teplote T vo zvolenom
rozpustadle.

Pomécky:

Kalorimeter, mieSadlo, digitalny teplomer s CBL2 a grafickou kalkulackou TI, sklena trubica
so zatkami, ty¢inka, lodic¢ka alebo hodinové sklicko, odmerny valec 500 cm3, KNO;, vzorky
na stanovenie rozpustacej entalpie.
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5.1 URCENIE TEPELNEJ KAPACITY KALORIMETRA Cp

Pracovny postup:

Tepelna kapacita kalorimetra C, je mnozstvo tepla, ktoré je potrebné dodat' kalorimetru na
jeho zohriatie o 1 K. Je to extenzitna veliina a niekedy sa oznacuje aj ako vodné hodnota
kalorimetra. Zistite ju rozpustenim latky so znamou hodnotou integralnej Standardnej
molarnej rozpustacej entalpie AsH°. Pre vase merania pouzijete KNOj, pre ktory plati
AsoH°(KNO3) = 36 008 J mol™". Tato hodnota bola uréena pre teplotu T=291,15K a pre
taky pomer KNO3; a H,O, Ze vysledné zloZenie vzniknutého roztoku je v pomere 1 maol
KNO; ku 400 mélom H,0.

Kalorimeter (obr. 1) tvori
Dewarova nadoba D, zatka Z,

s... Z v ktorej je uchyteny teplomer T,
" sklena rurka S so vzorkou (alebo

s KNO3) a mieSadlo M. Kalorimeter
je naplneny destilovanou vodou.

Do kalorimetra nalejte 500 g
E— destilovanej vody (odmerajte
500 cm® v odmernom valci). Na
analytickych vahach do sklenej
rurky S, ktora je zospodu uzavreta
zatkou, odvazte tolko KNO3, aby po
rozpusteni  vznikol roztok so
zloZzenim v pomere 101,1 g KNO;3
k 7200 g H,O. Naplnend  rurku
vsufite do zatky kalorimetra Z. Do
zadtky Z zasunte teplomer T a
[ spustite mieSadlo M. Asi po 3 min,
ked sa da predpokladat, Ze teplota
v sustave sa vyrovnala, zaénite na
digitdlnom teplomere merat' teplotu

\ / v sekundovych intervaloch. (Teplo-
mer sa ovlada zariadenim CBL2).

Obr. 1 Schéma kalorimetra na meranie integralnej rozpustacej entalpie.

Ak sa teplota nemeni, mozete hned vytla€it pomocou ty€inky zatku na dne sklenej
rurky S, ¢im nastane rozpustanie KNO; vo vode. Rozpustanie sa prejavi na zmene teploty
sustavy, ktora vzhfadom nato, Ze KNO3 sa vo vode rozpusta rychlo, bude tieZ rychla.
Skoncenie rozpustania sa prejavi tym, Ze sa pokles teploty zastavi. Meranie ukoncite, ked
novy ustaleny stav trva asporn 1 minatu. Namerané hodnoty pociatocnej a konec¢nej teploty
T si zapi$te. Do vztahu (5) dosadte za ATy, rozdiel kone¢nej a pociatocne;j teploty.
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Spracovanie nameranych hodnét:
Tepelnu kapacitu kalorimetra vypocitame z upraveného vztahu (9):

o = AatH°(KNO;)m(KNO;) 5)
P AT uM(KNO,)

kde m(KNO3) je hmotnost a M(KNO3) je molarna hmotnost KNOs.

5.2 STANOVENIE STANDARDNEJ MOLARNEJ INTEGRALNEJ ROZPUSTACEJ
ENTALPIE

Pracovny postup:

Do kalorimetra nalejte rovnaké mnozZstvo destilovanej vody ako pri stanoveni jeho tepelnej
kapacity a do sklenej rurky S navazte potrebné mnozstvo vzorky s takou hmotnostou m(X),
aby sa dodrzal molarny pomer vzorky a vody 1:400. Dalej postupujte rovnako ako pri
ur€eni tepelnej kapacity kalorimetra.

Spracovanie nameranych hodnét:

Hodnotu ATy, uréime ako v &asti A. Standardn molarnu integralnu rozpustaciu entalpiu
Studovanej vzorky X vypocitame z upraveného vztahu (5):

_ CpaTM(X)

0 —
AsolH (X) - m(X)

(6)

kde M(X) je molarna hmotnost neznamej vzorky. Hodnota molarnej hmotnosti vzorky je
uvedena na flasi.
NajéastejSie chyby pri merani:

1. Nespravny postup pri plneni a otvarani sklenej rarky.
2. Zle vysudend vzorka.

Kontrolné otazky:
1. Ako je definovana integralna rozpustacia entalpia? V akych jednotkach sa udava?
2. Vysvetlite, preco je v rovnici (2) zaporné znamienko.

3. Vysvetlite, €o je tepelna kapacita kalorimetra. Pre€o sa oznacuje aj ako ,vodna hodnota
kalorimetra“?

4. Ak pdjde o exotermické rozpustanie (Ago H < 0), bude konecna teplota vyssia alebo
nizsia?

5. Ak pdjde o endotermické rozpustanie (Ao H > 0), bude konec€na teplota vy3sia alebo
nizsia?

63

64



6 FAZOVE ROVNOVAHY VIACZLOZKOVYCH SUSTA
Vv

Rovnovaha medzi fazami viaczlozkovej sustavy sa dosahuje vtedy, ak sa v sustave
dosiahla teplotna a tlakova rovnovaha a ak chemicky potencial kazdej zlozky ma vo
vSetkych fazach rovnaku hodnotu. Pri Studiu rovnovah vo viacfazovych viaczlozkovych
sustavach je délezité pochopit zmysel Gibbsovho fézového zékona

v=k-f+2,

ktory hovori, ze k-zlozkova f-fazova sustava ma v stupriov volnosti. PoCet stuprfiov
volnosti tu znamena pocCet nezavisle premennych (fyzikalnych vlastnosti), ktoré
potrebujeme na jednoznaény opis stavu sustavy. Sucasne je to pocet veli€in, ktoré sa
mézu v sustave menit’ bez toho, Ze by sa zmenil po€et faz. Dvoma takymito premennymi
(pokial sa menia) su teplota a tlak. Priklady aplikacie tohto zakona si uvedieme v dalSom
na konkrétnych sustavach.

6.1 DVOJZLOZKOVA SUSTAVA OBMEDZENE ROZPUSTNYCH KVAPALIN

Ciel prace:
Zostrojte krivku odmieSania sustavy fenol — voda a stanovte jej kriticku teplotu.

Teoreticky uvod:

Medzi krajnymi pripadmi kvapalin navzajom neobmedzene rozpustnych a Uplne nerozpust-
nych su sustavy, ktoré sa skladaju z dvoch kvapalin navzajom obmedzene rozpustnych. Ak
napriklad pridavame k vode po malych davkach anilin, fenol alebo éter, budu sa spociatku
Uplne rozpustat, ale po dosiahnuti urcitej koncentracie prestand sa dalSie pridavané
mnozstva rozpustat a vytvoria druhu fazu. Obidve fazy vytvaraju pri rovnovahe nasytené
roztoky (napr. vody v aniline a anilinu vo vode), ktoré nazyvame konjugovanymi roztokmi (z
angli¢tiny: conjugate = spriahnut).

Ak nanesieme do grafu zloZenie obidvoch konjugovanych roztokov v zavislosti od
teploty, dostaneme tzv. krivku odmie$ania (binddu), ktora ma napr. pre sustavu fenol —
voda tvar obrateného U (obr. 1). Z grafu je zrejmé, Ze ked sa zvySuje teplota, zlozenia
obidvoch kvapalnych faz sa navzajom priblizuju a zvaéSuje sa ich vzajomna rozpustnost.
Pri niektorych sustavach, napr. dietylamin — voda, sa vzajomna rozpustnost zlozZiek so
znizovanim teploty zvySuje a krivka odmieSania ma tvar U. V praxi sa stretneme aj so
sustavami, u ktorych sa vyskytuje dolna aj horna kriticka teplota su¢asne (napr. nikotin —
voda, pikolin — voda). Pri urcitej, tzv. hornej kritickej teplote, resp. tzv. dolnej kritickej teplote
Tw, je zlozenie obidvoch faz totozné. Nad touto teplotou, resp pod touto teplotou sa
kvapaliny rozpustaju neobmedzene. VSetky sustavy, ktorych zloZenie udavaju body leziace
mimo oblasti ohrani¢enej krivkou odmieSania, tvoria jednu fazu. Sustavy, ktoré
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zodpovedaju bodom vnutri krivky (v oblasti odmieSania), su tvorené dvoma fazami.
Zlozenie obidvoch faz (konjugovanych roztokov) je dané prieseénikom prislusnej izotermy
s krivkou odmieSania. Napr. pre sustavu, ktorej zloZzenie je dané bodom C na obr. 1 je
ZloZenie koexistujucich faz dané bodmi D a E (spojnica DE sa nazyva kondda; pre
latkové mnozstva faz plati pakové pravidlo).

1/°C /-T\

O
(@)

—_—
—]

Obr. 1 Krivka odmiesania dvoch navzajom obmedzene rozpustnych kvapalin.

V na8ej sustave je k=2. Budeme pracovat pri konstantnom tlaku, z Gibbsovho
fazového zakona vychadza preto

v=2-f+1=3-f.

V roztoku (f= 1) mbézeme preto lubovolne menit dve veli€iny (teplotu a zloZzenie) —
ide teda o bivariantni sustavu. Ak mame sustavu obmedzene mieSatelnych kvapalin
s dvoma fazami, tato ma pri konstantnom tlaku len jeden stupen volnosti, t. . mézeme si
[ubovolne zvolit uz len jednu premennu (v=3-f=1). To znamena, Ze ak vieme, Ze
mame dvojfazovu dvojzlozkovl sustavu, ak si zvolime jej teplotu, bude fiou rovnovaha
jednoznacne definovana — zloZenie oboch koexistujucich faz uz nebude volitelné, ale bude
dané bodmi na krivke odmieSania pre zvolenu teplotu.

Pomécky:

Stojan na skumavky, 7 skimaviek so zatkami, teplomer, mieSadlo, gumena zatka
s otvorom pre teplomer a mieSadlo, vodny kupel (250 cm® Siroka kadicka s vodou), vari¢
alebo kahan, stojan sdrziakom a krizovou svorkou, fenol, voda, gumené ochranné
rukavice.

66



Pracovny postup:

Pri styku fenolu s pokozkou mézu vzniknut’ popaleniny, preto pri navazovani fenolu
je potrebné pouzivat’ ochranné gumené rukavice. Zmesi fenolu s vodou s obsahom
priblizne 10, 12, 20, 30, 40, 50, 60 a 70 hmotnostnych % fenolu (s presnostou na 0,1 %) si
pripravite vazenim obidvoch zloziek do skumaviek.

Skumavky uzavrite zatkou s teplomerom a mieSadlom a za neustaleho mieSania
jeho teplotu pomaly zvySujte na vodnom kupeli. Teplotu, pri ktorej sa sustava vyciri
(z dvoch faz vznikne jedna), zapiste do tabulky:

&.m. wil % T (vygirenia) / °C T (zakalu) / °C T (aritm. pr.) / °C

Potom skumavku vytiahnite z temperovacieho kupela a roztok nechajte pomaly a za
staleho mieSania chladnut. Teplotu, pri ktorej sa roztok zakali, zaznacte do tabulky. Rozdiel
teploty vyCirenia a zakalu, pri dostatoéne pomalej zmene teploty, by nemal byt vyssi ako
1 °C. Jednotlivé merania opakujte trikrat.

Spracovanie nameranych hodnét:

Do grafu naneste na os x zloZenie jednotlivych zmesi v hmotn. % ana os y prisluSné
hodnoty aritmetickych priemerov nameranych tepl6t. Spojenim jednotlivych bodov krivitkom
dostanete krivku odmieSania. Kriticku teplotu ur&ite ako priesenik krivky prechadzajicej
cez stredy spojnic jednotlivych konjugovanych roztokov s krivkou odmie$ania (pozri obr. 1).

NajéastejSie chyby pri merani:

1. Prilis rychle zohrievanie (ochladzovanie) Studovanej sustavy.

Kontrolné otazky:

1. Vysvetlite pojem stupen volnosti, faza a zlozka a uvedte Gibbsov fazovy zakon.
2. Coje to krivka odmie$ania a ktoré Gdaje sa z nej daju ziskat?

3. Coje to bivariantna ststava? Aké iné sustavy z hladiska variantnosti poznate?
4

Kolko stupriov volnosti ma dvojzlozkova sustava (roztok) pri konstantnom tlaku?
(Ktoré veli€iny su to?)

5. Ako najdete kriticku teplotu na krivke odmieSania dvojzlozkovej sustavy?
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6.2 TROJZLOZKOVA SUSTAVA

Ciel prace:

Zostrojte trojuholnikovy diagram a krivku odmieSania (binédu) trojzloZkovej sustavy etanol —
metylester kyseliny olejovej — voda.

Teoreticky uvod:

Pre rovnovahu v trojzlozkovej sustave (k=3) vyplyva z Gibbsovho fazového zakona
(v=5-f), Ze vnej mdze naraz existovat (koexistovat) 5faz. Sustava pozostavajica
z troch zloziek v jednej faze ma Styri stupne volnosti. Preto Udaje o ternarnych sustavach
vztahujeme najCastejSie na staly tlak alebo teplotu, kedy mozno vzajomné stavové vztahy
znazornit' v priestorovom diagrame. Pri konstantnom tlaku a teplote sa pocet stupriov
volnosti obmedzina v=3-f {ize najvacsi pocCet faz, ktoré mézu koexistovat su tri.

Trojzlozkovu sustavu budeme Studovat pri stalom tlaku a teplote. Z Gibbsovho
fazového zakona vyplyva, Ze takato sustava bude mat v=3-f stupne volnosti.
V roztoku budeme teda mdct fubovolne menit dve veli€iny, v dvojfazovej sustave jednu a
pripadna trojfazova sustava by bola nonvariantna (v = 0) — na grafe by bola znazornena
bodom.

C

/N

4VAVA
/M\

¢B B

Obr. 2 Trojuholnikovy fazovy diagram

68



Rovnovahu v trojzlozkovej sustave pri konStantnom tlaku a teplote znazorfiujeme
pomocou trojuholnikového diagramu (niekedy nazyvaného Gibbsov trojuholnik). Na osi
tohto trojuholnika nanasame zlozZenie jednotlivych zloziek (napr. v objemovych zlomkoch).
Vrcholy trojuholnika predstavuju dCisté latky, strany trojuholnika predstavuju prislusné
dvojzlozkové (binarne) sustavy a body na ploche trojuholnika predstavuju zlozenie
trojzloZkovej (ternarnej) sustavy.

Suradnica bodu udavajuca obsah jednej zlozky vychadza z prislusného bodu a je
rovnobezna so stranou, ktora lezZi oproti vrcholu predstavujucemu 100 % uvaZovanej
zlozky. Napr. zloZenie sustavy danej bodom D na obr. 2 je 30 % zlozky A (sUradnica je
rovnobezna so stranou BC, leZiacou oproti vrcholu 100 % A); 50 % zloZky B (suradnica je
rovnobezna so stranou CA); 20 % zlozky C (suradnica je rovnobezna so stranou AB).

Trojuholnikovy diagram mozno pouzit na znazornenie izotermicko-izobarickych
stavov [ubovolnych ternarnych sustav. Ak su v sustave dve navzajom obmedzene mieSa-
tefné kvapaliny, vytvoria sa pri urgitych koncentraciach dve fazy. Napr. sustava, ktorej
ZloZenie zobrazuje bod D, pozostava z dvoch faz, ktorych zlozenie je dané bodmi E a F.
Spojnica bodov E, F sa nazyva kondda. V diagrame oddeluje oblasti s jednou a s dvoma
fazami krivka, zvana binéda. Bindda je geometrické miesto bodov, ktoré zodpovedaju
zloZeniu rovnovaznych koexistujucich faz v heterogénnej zmesi. Nachadza sa nad tou
stranou trojuholnika, ktora predstavuje zloZenie dvoch obmedzene rozpustnych kvapalin
v sustave. Body leziace na ploche ohrani¢enej binédou a stranou trojuholnika predstavuju
sustavu s dvoma fazami (oblast odmieSania), body leziace mimo tejto oblasti zodpovedaju
sustave s jednou fazou.

Pomécky:

3 ks titra¢né banky 250 cm3, 2 ks byreta 25 cm3, 1 ks byreta 10 cms, 3 ks kadi¢ka 100 cm3,
etanol, metylester kyseliny olejovej, destilovana voda.

Pracovny postup:

Pre zostrojenie binddy si pripravite roztoky (so znamym zloZenim) z takych dvoch latok,
ktoré sa rozpustaju neobmedzene. Titrovanim tretou latkou, ktora je obmedzene miesa-
tefna s niektorou ztychto latok, sa bude zloZenie sustavy priblizovat k bindde. Roztok
v titraCnej banke je potrebné pri titracii intenzivne triast. Ked dosiahnete zlozenie, ktoré
zodpoveda jednému z bodov binddy, vznikne zakal, ktory indikuje vytvorenie druhej fazy.

Pre sustavu etanol (A), metylester kyseliny olejovej (B) a destilovana voda (C)

pripravte do titraénych baniek (odmeranim prislusnych zloZiek z byriet) roztoky podla
nasledovnej tabulky, pri€om objem tretej latky (po stitrovani) dopliite do tejto tabulky:
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&. m. 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
V(AYem® | 4 8 12 16 19 195 197 16 10 4
V(B)lcm® | 16 12 8 4 1 05 03

V(C)/lcm?® 4 10 16

Spracovanie nameranych hodnét:

Pre kazdy roztok vypocitajte objemové percenta vSetkych zloziek a zapiste ich do tabulky:

obj. % A

obj. % B

obj. % C

Zostrojte fazovy trojuholnik a podla tabulky zakreslite do neho body, charakteri-
zujuce jednotlivé roztoky. Pospajanim jednotlivych bodov krivitkom zostrojte binddu.

Najcastejsie chyby pri merani:

1. Rychle pridavanie tretej zloZky do titrovaného sustavy (,pretitrovanie” roztoku).
2. Nedostato¢né trepanie roztoku pri jeho titrovani.

Kontrolné otazky:

1. Napiste Gibbsov fazovy zakon a opiste pojmy stupen volnosti, faza a zlozka.

2. Kedy sa pouziva trojuholnikovy fazovy diagram? Vysvetlite ¢o je to kondda, binéda a
oblast odmie$ania.

3. Coje to trivariantna ststava? Aké iné ststavy z hiadiska variantnosti poznate?

4. Kolko stupriov volnosti bude mat trojzlozkova sustava pri konstantnom tlaku a teplote?
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7. KRYOSKOPIA

Ciel prace:
Kryoskopicky stanovte molarnu hmotnost neznamej vzorky.

Teoreticky tvod:

Znizenie tlaku nasytenych par rozpustadla nad roztokom, zvySenie teploty varu
rozpustadla v roztoku, zniZenie teploty tuhnutia rozpustadla v roztoku a osmoticky tlak
roztoku su zname ako koligativne vlastnosti viaczloZzkovych rovnovaznych sustav. Su to
vlastnosti, ktoré (pri danej teplote a v danom rozpustadle) zavisia len od poctu molekul
rozpustenej latky v roztoku (v jeho jednotkovom objeme). V najjednoduchSom pripade ide
o vlastnosti rovnovaznych dvojzlozkovych dvojfazovych sustav, z ktorych jedna faza (tuha
alebo parna) je tvorena len jednou zlozkou (rozpustadlom) a druhou fazou je roztok oboch
ZloZiek. Rozpustadlo je teda zloZkou pritomnou v oboch fazach.

Meraniami teploty varu a teploty tuhnutia roztokov v zavislosti od ich zlozenia sa
zaoberaju ebulioskopia resp. kryoskopia. V minulosti patrili k vyznamnym metédam na
stanovenie molarnych hmotnosti latok. Dnes sa s nimi stretheme uz takmer vyhradne len
v Studentskych fyzikalno-chemickych laboratériach.

Vlastnosti jednozlozkovych sustav sa znazorfiuju fazovymi diagramami. Na obr. 1 je
(silnejSimi modrymi krivkami) znazorneny fazovy p-T diagram vody. VSetky tri fazy —
kvapalna, tuha a parna — su navzajom v rovnovahe v trojitom bode T. (Trojfazova jedno-
zloZkova sustava ma 0 stupriov volnosti, preto ide len o bod na fdzovom diagrame.)

p 05 Dvojfazové oblasti su

znazornené zodpovedajucimi
rovnhovaznymi (koexistencnymi)
Patm krivkami. Oblast kvapaliny (I) a
pary (9) oddeluje krivka
zavislosti tlaku nasytenej pary
I od teploty. V otvorenej sustave
tato krivka predstavuje zavislost
teploty varu od tlaku.

] T Rovnovéhu tuha latka (s) —

g kvapalina (I)  opisuje  krivka

oddelujuca oblast' tuhej latky a

J/ kvapaliny. Téato krivka teda

S vyjadruje  zavislost  teploty

ATy AT, 7 | topenia (tuhnutia) od tlaku.
Anomalia vody sa prejavuje tym,

Obr. 1 Fazovy diagram vody a zvySenie teploty varu Ze tato krivka méa zapornu

AT,, resp. znizenie teploty tuhnutia AT, vody v roztoku | smernicu — teplota topenia vody
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sa so zvySujucim tlakom zniZzuje. Tretia — sublimacna krivka udava zavislost teploty
sublimécie od tlaku, t. j. zavislost tlaku nasytenej pary nad tuhou latkou od teploty.

Pri rovnovahe v dvojfazovej sustave su obe fazy pri rovnakej teplote a rovnakom
tlaku a chemicky potencidl latky v oboch fazach je rovnaky. Z tejto podmienky bola pre
jednozloZkovu sustavu odvodena Clapeyronova rovnica opisujuca koexistenéné krivky.
V dvojzlozkovych sustavach sa vztahy pre ebulioskopiu a kryoskopiu odvadzaju z rovnosti
chemického potencialu rozpustadla v oboch fazach. V u€ebniciach sa zvykne uvadzat
odvodenie vztahu pre zvySenie teploty varu rozpustadla vychadzajuce z Clausiovej-
Clapeyronovej rovnice a Raoultovho zékona. Vysledkom je jednoduchy vztah AT, = K, bg
platny pre nekoneéne zriedeny roztok, t.j. pre roztok, v ktorom bg — 0. Konstantou
umernosti vo vztahu medzi AT, a molalitou rozpustenej latky bg je ebulioskopicka
konstanta rozpustadla K.. Vztahy pre kryoskopiu su analogické:

Znizenie teploty tuhnutia rozpustadla AT, = Tx— T v nekonecne zriedenom roztoku
je umerné molalite rozpustenej latky bg. K je kryoskopicka konstanta rozpustadla, T a T
su teplota tuhnutia Cistého rozpustadla, resp. rozpustadla v roztoku.

ATy = Ky bg (bg —0) (1

Podobne ako ebulioskopicka konstanta aj hodnota kryoskopickej konstanty zavisi
len od vlastnosti rozpustadla (AfUSH; je molarna entalpia topenia rozpustadia):

_ RTZM,

K L
Afus""A

(2)

Molalitu mozno vyjadrit vztahom

ng Mg

b = -
® " ma Mgmp

@)

kde mg je hmotnost rozpustenej latky v roztoku, Mg je jej molarna hmotnost a mx je
hmotnost rozpustadla. Pre molarnu hmotnost rozpustenej latky Mg mézeme kombinaciou
rovnic (1) a (3) ziskat
My - 18Kk (4)
mpaATy
Z rovnice (1) nevyplyva, Ze kryoskopicka konstanta je skutoénym znizenim teploty
tuhnutia roztoku s jednotkovou molalitou, pretoZze pri tak vysokych koncentraciach uz
nemozno aplikovat' zédkony pre nekoneéne zriedené roztoky, za predpokladu ktorych bola
rovnica (1) odvodena. Ich hodnoty je potrebné extrapolovat na nekoneéne zriedeny roztok.
Su to teda extrapolované hodnoty, ktoré udavaju znizenie teploty tuhnutia hypotetického
roztoku s molalitou 1 mol kg’1, ktory sa sprava ako roztok nekonecne zriedeny

Ky = lim (AT, / bg) (5)
bg —0
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Vztah pre molarnu hmotnost' si preto upravime na tvar

mp mg—0 ATk

Kryoskopicky aj ebulioskopicky sa molarna hmotnost stanovuje len pre dobre
rozpustné neprchavé latky, ktoré vroztoku nepodliehaju disociacii alebo asociacii a
nevytvaraju molekulové zlu€eniny s rozpustadlom. Za neprchavu latku povazujeme latku,
ktora ma za experimentalnych podmienok taky nizky tlak nasytenych par, ze je mozné ho
vzhladom na tlak nasytenych par rozpustadla zanedbat. Predpokladame, Ze tuha, resp.
parna faza je tvorena len jednou zlozkou, a to kryStalmi, resp. parou Cistého rozpustadla.
Aby sme zabranili chybam spdsobenym prchavostou rozpustenej latky, pouzivame na
meranie rozpustadld, ktoré maju teplotu varu aspori o 150 °C niZ8iu ako skumana vzorka.

Kryoskopia sa v laboratériach pouzivala na ur€enie molarnych hmotnosti &asto.
Teplotu tuhnutia prakticky neovplyvriuje pripadna zmena atmosférického tlaku pocas
merania. Dal$ou vyhodou je, Ze sa pracuje pri nizkych teplotach, pri ktorych je znaéne mala
prchavost rozpustadiel a nehrozi nebezpe€enstvo zmeny koncentracie vyparovanim pocas
experimentu. V ebulioskopii ani v kryoskopii nie je voda najvhodnejSim rozpustadlom,
pretoZe jej ebulioskopicka aj kryoskopicka konStanta su velmi malé (z ddvodu malej
molarnej hmotnosti a velkej vyparnej entalpie i entalpie topenia). Voda je ale najbez-
pe€nejS§im rozpustadlom. Jej kryoskopicka konstanta je viac ako trojndsobna oproti
ebulioskopickej konstante, preto budeme stanovovat molarnu hmotnost kryoskopicky.

ViyZadované vedomosti:

Meranie teploty (kap. IV.2).
Pombécky:

Zariadenie pre kryoskopické meranie, digitalny teplomer a CBL2 s grafick%u kalkulagkou,
3 ks zéeprusové navazovacky 10 cm, analytické vahy, 1 ks pipeta 25 cm, 1 ks kadicka
250 cm , NaCl, lad, voda, vzorka.

Pracovny postup:

Molarnu hmotnost’ kryoskopicky stanovite pouzitim zariadenia znazorneného na obr. 2. Do
nadoby pripravte chladiacu zmes, ktora pozostava z piatich dielov ladu a jedného dielu
NaCl. Lad roztléte na drobné kusky, nasypte do nadoby pre chladiacu zmes, nasypte NaCl
a doplite vodou. Teplotu chladiaceho kupela kontrolujte pomocnym teplomerom a udrzia-
vajte ju na prisluSnej hodnote pridavanim ladu, resp. Upravou solného roztoku a mieSanim.
Doélezité je, aby poCas merania teplota chladiacej zmesi bola priblizne konstantna a nebola
nizSia o viac ako 3 — 5 °C ako teplota tuhnutia rozpustadia.

Do troch G¢istych zvazenych navazovaliek navazte priblizne po 0,3 g vzorky

s presnostou na 1 mg. Kryoskopickil skumavku dékladne vycistite, vyplachnite destilova-

nou vodou a vysuste. Potom do nej napipetujte 25 cm?® destilovanej vody, uzavrite ju zatkou

s mieSadlom a do zatky zasunte teplomer. Pri mieSani sa mieSadlo nesmie triet o teplomer
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ani o steny skiumavky. Na meracom zariadeni CBL2 nastavte meranie teploty v intervale
3 min. Takto pripravenu kryoskopicku skumavku vloZte do otvoru krytu nddoby s chladiacou
zmesou tak, aby hladina chladiacej zmesi bola asi 1 az 2cm nad hladinou vody
v skimavke. Vodu mieSajte dovtedy,
kym sa nezaCne vyluCovat [lad.
Teplota, pri ktorej sa tak stane, je

miesadlo orienta¢na teplota tuhnutia vody.
teplomer

Kryoskopicku skumavku vyber-
te z chladiacej zmesi, osuste a zohrej-
te vruke tak, aby sa lad roztopil.
Potom ju vloZte spat do chladiacej
zmesi, odStartujte meranie teploty a pri
pomalom pravidelnom mieSani
nechajte teplotu klesnit 00,2 az
0,3 °C pod orientaénu teplotu tuhnutia.
Potom intenzivnym mieSanim vyvolajte

chladiaci kupel

C-\ tuhnutie, pricom teplota v désledku
— uvolfiovaného  skupenského tepla
tuhnutia zac¢ne stupat az na teplotu

v topenia. Vodu dalej pomaly pravidelne

mieSajte. Maximalna teplota, ktora
zostane aspofi minutu konstantna, je
relativna teplota tuhnutia rozpustadla
To- Ak je kolisanie teploty vacsie ako 0,02 °C, je potrebné cely experiment opakovat.
Skumavku vyberte z chladiacej zmesi, zahrejte ju na teplotu o 1 az 2 °C vy3Siu ako je
teplota tuhnutia a stanovenie teploty tuhnutia zopakujte trikrat. Za teplotu tuhnutia
rozpustadla povazujte priemernd hodnotu zo vSetkych merani Ty.

Obr. 2 Zariadenie na kryoskopické merania

1/°C

I B —

/s /s
a b

Obr. 3 Priebeh zavislosti teploty T od ¢asu t pri merani teploty tuhnutia
a) Cistého rozpustadla b) rozpustadla v roztoku.
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Teplotu tuhnutia roztoku zistite podobne. Do vody pridajte vzorku. Roztok musi byt
Ciry, nesmie obsahovat zvySky nerozpustenej vzorky. Rozpustadlo sa nesmie velmi
podchladit, pretoZe pri tuhnuti by vypadlo naraz vela kryStalov rozpustadla, ¢im by sa
znaCne zmenila koncentracia roztoku. Za teplotu tuhnutia roztoku povaZujte opat
maximalnu hodnotu, na ktoru vystupi teplota po podchladeni. Na tejto hodnote vSak ostane
ovela kratsi ¢as, a preto je potrebné odcitat’ teplotu velmi pozorne. Meranie robte postupne
pre tri rozne molality tak, Zze do roztoku pridavajte dalSie navazky, ¢im ziskate teploty
tuhnutia jednotlivych roztokov T;, T, a T;. Molalita roztoku bude uréena suctom nového
navazku s predchadzajucim. Merania teploty tuhnutia opakujte trikrat. Rozdiel merani
nesmie byt vacsi ako 0,05 °C. Teploty tuhnutia roztokov su dané ako aritmeticky priemer
troch merani. Priebeh zavislosti teploty od ¢€asu pri merani teploty tuhnutia cistého
rozpustadla ako aj rozpustadla v roztoku je zndzorneny na obrazku 3.

Spracovanie nameranych hodnét:

Namerané hodnoty zapiste do tabuliek:

Tabulka 1. Rozpustadlo

Teplota tuhnutia To Toz Tos priemer Ty

Tabulka 2. Roztoky

Hmotnost navazku T, T, T, | priemer T, AT, mg /AT,
é. Celkova m,,

1.

2.

3.

Do grafu vyneste zavislost mg/AT, =f(mg) (i=1,23) pre neznamu vzorku.
Extrapolaciou na nulovy navazok (mg,— 0) urcte hodnotu /imo(mBi /AT)
Mg —

lim (mg; / AT) =

mg;—0
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a podla rovnice (6) vypocitajte molarnu hmotnost neznamej vzorky. Hodnota kryoskopickej
konstanty vody je 1,862 K kg mol ™.

NajcastejSie chyby pri merani:

1. Prili§ nizka teplota chladiacej zmesi spdsobujuca podchladenie vacésie ako 0,5 °C. Na
stenach kryoskopickej skimavky sa vylu€uje ihned znaéné mnozstvo ladu, ¢im sa meni
ZloZenie roztoku a namerané znizenie teploty tuhnutia nezodpoveda znizeniu teploty
tuhnutia roztoku s pripravenou formalnou molalitou.

2. Chladiaca zmes malo chladi (sofanku nevylievajte do vylevky, ale upravte jej teplotu
pridanim ladu).

3. Prili§ intenzivne alebo prili§ pomalé mieSanie.
Kontrolné otazky:
1. Pre aké typy latok mozno stanovit molarnu hmotnost kryoskopicky?

2. Aka hodnota by vySla pri stanovovani molarnej hmotnosti NaCl — skuto¢na,
dvojnasobna, alebo polovi¢na oproti skutoénej?

3. PresnejSie moladrne hmotnosti pri rovnakych navazkoch vzoriek ziskame pre latky
s mendou alebo va&Sou molarnou hmotnostou?

4. Co je extrapolacia?

5. Napiste vztah medzi kryoskopickou konStantou a molarnym skupenskym teplom
topenia rozpustadla.
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8 KONDUKTOMETRIA

Ciel prace:
Konduktometricky stanovte hodnotu disociacnej konstanty kyseliny octove;.
Teoreticky tvod:
Slaba kyselina HA u¢inkom vody disociuje podfa rovnice
HA + H,0 = H,0" + A",

ktorej zodpoveda disociatna (rovnovazna) konstanta Kya:

a..a,.

Ky = ——A— (1)
ay,09HA

kde a,. = 80 - Pretoze hodnota aktivity i-tej zlozky roztoku zavisi od volby Standardného

stavu, je zrejmé, Ze aj hodnota rovnovaznej konstanty Kya zavisi od volby Standardnych
stavov jednotlivych zloziek roztoku. Ak pre idny a nedisociované molekuly kyseliny zvolime
henryovsky koncentraény Standardny stav (a; = c; f./c° kde f, je molarny aktivitny koeficient
a c®=1mol dm‘s) a roztok je taky zriedeny, Ze aktivitu nedisociovanych molekul vody
mozeme povazovat za jednotkovu (a(H,O) = 1), potom
Kia = % Cn fuly = Kiin fly (a,0=1) )
Chn  Tha fin ’

kde kpya je koncentraény rovnovazny kvocient disociacie. Pri takejto volbe Standardnych
stavov pre zlozky roztoku disociaéna konstanta slabej kyseliny Kya zavisi od teploty, tlaku
sUstavy ako aj od vlastnosti rozpustadla. Standardni koncentréciu ¢® vtomto a dalsich
vztahoch nebudeme pisat, hoci by tam mala vystupovat, pretoze aktivita je definicne
bezrozmerna veli€ina. Koncentracie i6nov ako aj nedisociovanych molekul kyseliny vSak
musime udavat' v tych istych jednotkach ako $tandardnu koncentraciu, teda v mol dm™.
V rovnici (2) hodnotu aktivitného koeficienta nedisociovanych molekul kyseliny HA (ich
naboj je rovny nule), fiya, vzhladom na hodnoty aktivitnych koeficientov idGnov moézeme tiez
povazovat za jednotkovu.

Ked zanedbame iény vzniknuté disociaciou molekul vody, pre koncentracie iénov H*
a A" a koncentraciu nedisociovanych molekul kyseliny plati

Cp =Cys Cua =Co—Cy,

kde ¢y je analyticka koncentracia rozpustenej kyseliny HA. PretoZe slabéa kyselina v roztoku
disociuje iba Ciasto€ne, uvedené koncentracie mozno vyjadrit' aj cez stupen disociacie aya
oup =C, [Co teda ¢, =C. =aaC @ Cua =Co(1-a)-

Vyuzitim tychto vztahov disociaénu konstantu slabej kyseliny HA vyjadrime v tvare
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2
Aip g2 2, Pn

Kia = Co fo=Kkuafs Kua = Co 1 @)
—Qyp — QA

pricom sme aktivitné koeficienty i6nov nahradili strednym aktivitnym koeficientom f,
(f, =(f.f)"), ktory moZno vo velmi zriedenych roztokoch vypogitat podia limitného

Debyeovho-Huckelovho zékona:
logf, = —Ac|z+z_|\/z (l;—>0) (4)

Vo vztahu (4) A, je kondtanta (pre 25 °C ma hodnotu 0,5115 dm*? mol™?), ktora
zavisi od teploty, tlaku a aj vlastnosti rozpustadla (nezavisi od vlastnosti rozpusteného
elektrolytu), z. a z_ s nabojové &isla iénov a I, je ibnova sila roztoku definovana vztahom

l.=(1/2)Y ¢z

kde c; je koncentracia i-teho druhu iénu s nabojovym ¢Cislom z. lénova sila roztoku
vyjadruje celkovy ucinok elektrostatickych sil pdsobiacich medzi i6nmi v roztoku a pre uni-
univalentny elektrolyt z. =1,z =-1, a I, =(c,?+c (-1?)/2=(c, +c_)/2. l6nova sila
roztoku slabej kyseliny HA je teda dana rovnicou

Il =(c +C5-)/ 2= (aya Co + ayp Co)/ 2= 0445 Cp -

Ked vztah (3) zlogaritmujeme, logKa =logkya +2logf, , za logaritmus
aktivitného koeficienta dosadime vyraz (4), dostaneme vztah

log Kiya =109 Kiia —2Acq/ata Co (®)

Je potrebné si uvedomit, Ze zatial o disociaCna konstanta Kya zavisi od teploty,
tlaku a vlastnosti rozpustadla, koncentracny rovnovazny kvocient disociacie kya zavisi aj od
ZloZenia roztoku; preto v rovnici (5) je log Kya konStantou pre danu teplotu a tlak a log kya
je zavisle premennou. Preto si tento vztah prepiSeme do tvaru

logkya =10gKia +2A:y/atia Co (6)

Zavislost  logkys = f('\/aHA co) je priamkova (y=ax+b) s usekom
b =log Kyan asmernicou a=2A..

Disocianu konstantu Kya stanovujeme konduktometricky t.j. pomocou merania
vodivosti roztokov s réznou koncentraciou slabej kyseliny HA. Vodivost G vodi¢a — roztoku
s konstantnym prierezom S a dizkou / je dana vztahom

G= il = K§ (7)

R /
kde « je konduktivita, ktora vyjadruje schopnost' jednotkového objemu roztoku — kocky
s jednotkovou hranou — viest elektricky prad a R je elektricky odpor roztoku. Konduktivitu
povazujeme za aditivhu veli€inu, konduktivita roztoku je teda dana suctom konduktivit
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jednotlivych zloZiek roztoku, x, a konduktivity rozpustadla « =&, +2 & . V nasom
pripade je dana suc¢tom konduktivit vody a slabej kyseliny: & =xya +xy,0 . Ak pozname

hodnoty konduktivit roztoku a vody, mbézeme vypocitat konduktivitu kyseliny podfa vztahu
Kpa =K —Kn,0 (8)

Vodivost a konduktivita roztoku zavisia od teploty. Jednotka vodivosti je siemens (S)
a jednotkou konduktivity je S m™.

Vodivost roztokov elektrolytov meriame vodivostnymi elektrédami pomocou
striedavého prudu s tak vysokou frekvenciou, Ze nenastava elektrolyza. Namerana hodnota
vodivosti v8ak zavisi od vlastnosti ,vodivostnej nadobky“ (od plochy elektrdd S a ich
vzdialenosti /, pozri vztah (7)) pouzitej na meranie. Preto vodivostni nadobku
charakterizujeme hodnotou jej odporovej kapacity C

Cox/G=1 9)
S

ktora je konStantou imernosti medzi G a «x. NajCastejSie ju vyjadrujeme v m’ a urujeme
meranim vodivosti roztoku so zndmou konduktivitou.

Stupen elektrolytickej disociacie i-teho elektrolytu «;, t. j. zlomok disociovanych
molekul, mozno vyjadrit' pri slabych elektrolytoch aj podielom molarnej vodivosti i-teho
elektrolytu v danom roztoku (4;) a molarnej vodivosti tohto elektrolytu v roztoku nekoneéne
zriedenom ( 4" ):

Y (10)

Molarna vodivost' 4; (udava sa v S m? mol"1) i-teho elektrolytu vyjadruje schopnost
viest elektricky prad vSetkymi iénmi, ktoré vzniknud rozpustenim jedného mdlu tohto
elektrolytu v danom objeme zvoleného rozpustadlia a je dana vztahom

PR (1)

kde c; je koncentracia latkového mnozstva elektrolytu. Pre molarnu vodivost nekonecne
zriedeného roztoku, 4°, t. j. medzni molarnu vodivost podla Kohlrauschovho zakona

0 nezavislosti pohybu i6nov plati
N=+1 (¢;—>0) (12)

kde A7 a A sU medzné molarne vodivosti jednotlivych idnov; teda v nekoneéne

zriedenom roztoku, v ktorom aj slaby elektrolyt povazujeme za Uplne disociovany (& = 1),
sa idny navzajom neovplyviiuju a pohybuju sa nezavisle od seba. V naSom pripade pri
vypocte stupnia disociacie slabej kyseliny aya a koncentratného rovnovazneho kvocienta
disociacie kya vyuZijeme teda nasledovné vztahy

Ain = i/ Hia

Aua = Kna/ Co 3

Kon =X+ 75 (13)
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Pombécky:

Konduktometer s elektrédami, 7 ks odmerné banky 100 cms, nedielikovana pipeta 50 cms,
kadicka alebo Siroka skumavka 25cm?, teplomer, zasobny roztok kyseliny octovej
s koncentraciou 0,125 mol dm‘3, roztok KCI s koncentraciou 0,1 mol dm‘3, voda.

Pracovny postup:

Zo zasobného roztoku kyseliny octovej si pripravte roztoky s koncentraciami uvedenymi
v tabulke. Roztoky pripravte postupne riedenim roztoku s vy$Sou koncentraciou v pomere
1:1, t.j. odpipetujte 50 cm® zakladného roztoku do 100 cm® odmernej banky a doplrite
destilovanou vodou po znacku. Roztok riadne premieS$ajte a rovhakym postupom pripravte
z neho dal$i roztok s poloviénou koncentraciou. Pri priprave roztokov pouzivajte destilova-
nu vodu z rovnakého zdroja.

Zapnite konduktometer a pristroj okalibrujte podla navodu. Vodivostné elekirody a
kadic¢ku, v ktorej meriate vodivosti roztokov, najprv starostlivo oplachnite destilovanou
vodou. Ako prva zmerajte vodivost’ destilovanej vody, ktoru ste pouzili pri priprave roztokov
kyseliny octovej. Potom zmerajte vodivosti roztokov kyseliny octovej v poradi od najnizsej
po najvyssiu koncentraciu. Vodivostné elektrody a kadi¢ku pred meranim dalSieho roztoku
dokladne oplachnite tymto roztokom. Nakoniec zmerajte teplotu a vodivost roztoku KCI
s koncentraciou 0,1 mol dm™. Namerané hodnoty zapiste do tabulky.

(9]
0|
R
A
T
>
£
>

1/2
OHA Kua |Og Kua M
(mol dm=3)"2

1 1/8

1/16

1/32

1/64

1/256

1/512

2
3
4
5 1/128
6
7
8

1/1024
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Spracovanie nameranych hodnét:

Aby ste mohli z nameranych vodivosti roztokov kyseliny octovej vypocitat ich konduktivitu,
musite najprv poznat odporovu kapacitu vodivostnej nadobky, ktora je konstantou
umernosti medzi G a « Odporovu kapacitu vodivostnej nadobky stanovite pomocou
roztoku so znamou konduktivitou, ktorym bude roztok KCI s koncentraciou 0,1 mol dm=,
Jeho konduktivitu (v zavislosti od teploty) odcitate v tabulke A. Ak boli merania vykonané
pri inej teplote nez je tabelovand, konduktivitu roztoku KCI pri danej teplote zistite linearnou
interpolaciou. Z hodnoty nameranej vodivosti tohoto roztoku (Gkc) a xkc Vvypocitajte
podla rovnice (9) odporovu kapacitu vodivostnej nadobky.

Konduktivitu roztokov kyseliny octovej « a destilovanej vody «y o tiez vypocitajte

pomocou rovnice (9). Pre vypoCet molarnej vodivosti kyseliny octovej Aya, podla vztahu
(13) potrebujete poznat konduktivitu samotnej kyseliny octovej xya. Tuto vypocitate podla
vztahu (8).

Medzni molarnu vodivost kyseliny octovej A, vypocitate ako sucet medznej

molarnej vodivosti kationu H* a octanového aniénu A~, rovnica (13). Hodnoty medznych
molarnych vodivosti ibnov st uvedené v tabulke B. Pre inu teplotu nez je tabelovana zistite
medzné molarne vodivosti idnov linearnou interpolaciou.

Stupen disociacie ana kyseliny HA, vypocitate podla rovnice (13) a hodnotu kya

podla rovnice (3). Potom vypocitate hodnoty log kpa a (aHACO)1/2. Vypocitané hodnoty

zapisujte do tabulky. Nakoniec zostrojte graficku zavislost log kya = f(aHAco)1/2, danu

rovnicou (6) a vyhodnotte ju metdédou najmensich Stvorcov. Z useku (b) tejto priamkovej
zavislosti zistite hodnotu disocia¢nej konstanty Kya (¢’ = 1 mol dm‘s).

NajcastejSie chyby pri merani:

1. Nepresnost pri zriedovani roztokov.

2. Nedostato¢né vyplachnutie vodivostnych elektréd a kadicky.

3. Nevyhovujuca kvalita destilovanej vody pouzitej pri priprave roztokov.

Kontrolné otazky:

1. Cim sa li8i vedenie elektrického prudu vodiémi prvého a druhého druhu?
. Co je to odporova kapacita vodivostnych elektréd a ako sa stanovuje?

. Ako je definovany disociacny stupefi a ako sa experimentalne stanovuje?

2
3
4. Definujte disociaénu konstantu slabej kyseliny!
5. Aky je rozdiel medzi kya a Kya?

6

. Naznacte postup ur€enia Kya znameranych hodnét vodivosti roztokov kyseliny
octove;.
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Tabulka A Teplotna zavislost konduktivity roztoku KCI s koncentraciou 0,1 mol dm™

T/°C 18 19 20 21 22 23 24 25
x/Sm™ 1,113 1,143 1,167 1,191 1,215 1,239 | 1,264 1,269
Tabulka B Medzné molarne vodivosti iénov 4;°
A7 /S m? mol™
ion
t=18 °C t=25°C
H 0,0314 0,0350
CH;COO™ 0,00346 0,00408
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9. GALVANICKE CLANKY

Galvanické ¢lanky su zariadenia na premenu chemickej energie na energiu elektricki. Su
teda zdrojmi jednosmerného elektrického prudu. V beznom Zivote ich pozname pod
nazvom batéria alebo akumulator. Galvanicky ¢lanok pozostava vzdy z dvoch elektréd —
tzv. pol€lankov, na ktorych prebiehaju oxidacia a redukcia. Elektréda, na ktorej prebieha
redukcia sa nazyva katdda, elektroda na ktorej prebieha oxidacia sa vola andda. Katéda je
v galvanickom ¢&lanku elektrédou kladnou a andda elektrédou zapornou. Rovnicu chemickej
reakcie, ktora prebieha v danom galvanickom ¢lanku, dostaneme suétom rovnic
elektrédovych reakcii prebiehajucich na katéde a na andde.

Elektromotorické napétie galvanického ¢&lanku E je definované ako rozdiel
potencidlov pravej a lavej elektrody v schéme daného galvanického C&lanku (t.j. ak je
v schéme daného &lanku napravo elektréda s vy$8im potencialom, E > 0).

Elektromotorické napétie galvanického Clanku je nevyhnutné merat’ v bezprudovom
stave. Inak je jeho hodnota nepresné (napr. vplyvom polarizacie elektréd). Bezprudovy stav
sa v minulosti realizoval kompenzaénou metdédou — nezname napéatie sa kompenzovalo
rovnako velkym opacne zapojenym napatim. V sucasnosti bezpridovy stav zabezpeluje
pouzitie voltmetrov s velmi vysokym vnutornym odporom (>1011Q). Vdaka nemu je
namerané napatie totozné s elektromotorickym napatim E ¢lanku a sucasne obvodom
prechadza len minimalny prud.

Ak je reakcia na elektrode opisana rovnicou

Ox+ze =Red potom potencial tejto elektrody sa da vyjadrit v tvare
E(ox/red) = E® (oxired) + XL in-20x_ 1)
z 8Red

kde Ee(Ox/Red) je Standardny elektrédovy potencidl, a; su aktivity oxidovanej (Ox) a

redukovanej (Red) formy elektroaktivnej latky, priCom reakcia na elektrode je zapisana

vodivy kontakt v smere redukcie oxidovanej formy a z je pocet elektrénov

g zucastfujucich sa na danej elektrédovej reakcii (ktora sa ¢asto
oznacuje ako ,polreakcia®).

L Experimentdlne nevieme merat potencial jednotlivych
elektréd priamo, meriame len rozdiel dvoch potencialov, pri¢om
KCl(nas.)  jeden znich je zvyCajne potencidlom referenénej elektrody,

Hg ktorého hodnotu za danych experimentalnych podmienok
Hg,Cl pozname. Ako referenéna elekiréda sa velmi ¢asto pouziva
nasytena kalomelova elektréda (obr. 1), ktora je lahko a repro-
c® dukovatelne zhotovitelna, relativne lacna a stabilna v ¢ase.
= KCI(s)

Obr.1. Nasytena kalomelova elektréda.
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V polélankovom formalizme sa kalomelova elektréda da zapisat v tvare

Ha(l) | Hg2Cly(s) | CI'(aq)

Pol¢lankova reakcia je v tomto pripade

Hg,Cly(s)+2e~ — 2CI(aq)+2Hg(l), E°(Hg,Cl,/CI")=0,244V pri25°C
a potenciél kalomelovej elektrody sa da vyjadrit v tvare

E(Hg,Cl,/CI") = E"(ngmz/cr)—gm a(Cl) )

priCom aktivita chloridovych iénov je uréena rozpustnostou KCI.

KedZe rozpustnost KCI je zavisla od teploty, je aj potencial nasytenej kalomelovej
elektrody funkciou teploty (t je teplota roztoku v °C):

E(Hg,Cly/nas. KCl)=[0,242 —7,6.10™(t - 25) V (3)

91 CHINHYDRONOVA ELEKTRODA

Ciel prace:
Stanovte Standardny elektrédovy potencidl chinhydrénovej elektrédy.
Teoreticky uvod:

Chinhydrénova oxida¢no-redukéna elektréda sa sklada zinertného kovu (platina alebo
Zlato) ponoreného do nasyteného roztoku chinhydrénu (ChH).

Chinhydrén je ekvimolekulovy komplex chinénu (Ch) a hydrochinénu (HCh). Vo
vode sa rozpusta len malo a v roztoku ihned’ disociuje na chinén a hydrochinén:

CeH,40, . CgH,(OH), = CgH,0, + C4H, (OH),

ChH = Ch + HCh

Chindén a hydrochinén su oxidovanou, resp. redukovanou formou redoxnej sustavy,
ktora sa da opisat rovnicou:

C¢H,0, + 2H" +2e” =C¢H,(OH),
Pre potencial chinhydrénovej elektrody teda plati

a(Ch)a?(H")

E(ChH)=Ee(ChH)+ﬂIn
2F a(ChH)

(4)
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kde Ee(ChH) je Standardny potencial chinhydronovej elektrody.

Hydrochindn je slaba dvojsytna kyselina, ktora v kyslych roztokoch takmer nie je
disociovana. V kyslom prostredi su teda koncentracie chinénu a hydrochinénu priblizne
rovnaké a preto méZeme aktivitu chindnu povaZovat za rovnu aktivite hydrochinénu.
Rovnica (4) sa potom zjednodusi na tvar:

E(ChH)=E9(ChH)+%In a(H*) (5)

Aktivitu vodikovych ionov a(H*) uréime ako stéin koncentracie latkového mnozstva
c(H*) a aktivitného koeficienta f(H*). Aktivitny koeficient vodikovych iénov vypogitame
pomocou Debyeovej-Hiickelovej rovnice

oaf = 0,5115 z2Jl,

i T (6)

kde /. je koncentraéna i6nova sila roztoku definovana rovnicou

ls =%Zilcizi2 (7)

Pomécky:

Nadobka na zostavenie ¢lanku s agar-agarovym KNO3; mostikom, zariadenie na meranie E
(vysokoodporovy voltmeter), platinova elektroda, nasytena kalomelova elektréda, vodice,
0,5 mol dm= HCI, chinhydrén, 3 ks odmerné banky 50 cm®, 1ks kadicka 50 cm3, 1 ks
kaditka 250 cm®, 1 ks pipeta 10 cm®, sklena tyCinka.

Pracovny postup:
Z chinhydrénovej a kalomelovej elektrody zostavte galvanicky ¢lanok:

(=) Hg(1).Hg,Cl,(s) | nas. roztok KCI || H*(aqg) ChH|Pt (+)

Na kalibraciu chinhydrénovej elektrody pripravte roztoky HCI postupnym riedenim
zakladného roztoku HCI s koncentraciou 0,5 mol dm3v pomere 1:5. Roztok HCI s danou
koncentraciou nalejte do kadi¢ky a tesne pred meranim E pridajte tofko chinhydrénu, aby
ho Cast zostala nerozpustena (staéi na koniec tyC€inky). Potom roztok nalejte do Casti
meracej nadobky s platinovou elektroédou a zmerajte elektromotorické napéatie zostaveného
Clanku. Roztok opatrne zamieSajte a opat zmerajte E. Tento postup opakujte
v polminutovych intervaloch, pokial nedostanete stalu hodnotu E.

Spracovanie nameranych hodnét:

Pomocou vztahu (7) vypo itajte iénovu silu jednotlivych roztokov a jej dosadenim do
vztahu (6) prisluSné aktivitné koeficienty.
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Potencial chinhydrénovej elektrédy E(ChH) urgite pomocou rovnice, ktora definuje
elektromotorické napatie zostaveného galvanického ¢lanku

E = E(ChH) — E(Hg,Cl,/KCl(nas.))

pricom potencial nasytenej kalomelovej elektrody sa uréi pre danu teplotu roztoku zo
vztahu (3).

Zo znamych hodndt koncentracii a aktivitnych koeficientov vypocitajte pre jednotlivé
roztoky aktivity H* iénov ako stcin koncentracie a aktivitného koeficienta

a(H*) = c(H*) {HT)  ahodnoty Ina(H") (pre c® =1 mol dm™).

VSetky namerané a vypocitané hodnoty zapisuijte do tabulky:

& m. | c(H")/moldm™ | E/V | Io/moldm™ | gH*) | a(H*) | Ina(H*) | E(ChH)/V

1. 0,5
0,1
0,02
0,004

o M 0N

0,0008

Zavislost ~ E(ChH) =f(In a(H*))  vyhodnotte linedrnou metédou najmensich
Stvorcov. Parametre a, b priamky y=ax+b maju nasledovny fyzikalny vyznam:

usek b= Ee(ChH), ¢o je hfadany Standardny potencial chinhydrénovej elektrody,
smernica a = RT/F

Najcastejsie chyby pri merani:

1. Nespravne zriedené roztoky kyseliny chlorovodikove;.

2. Neustaleny potencial chinhydronovej elektrody.

Kontrolné otazky:

1. Pri akych podmienkach zavisi potencial chinhydrénovej elektrédy len od pH? Aky tvar
ma v tomto pripade rovnica pre jej potencial?

2. Ako sa da z nameraného napatia urcit potencial chinhydrénovej elektrody?
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3. Napiste schému galvanického ¢&lanku skladajuceho sa z kalomelovej a chinhydronovej
elektrody.

4. Akl hodnotu ma iénova sila roztokov HCI?

92 KONCENTRACNE CLANKY

Ciel prace:
Stanovte konstanty rozpustnosti halogenidov striebra.

Teoreticky tvod:

Koncentraéné ¢lanky su galvanické c¢lanky, zloZzené zdvoch kvalitativne rovnakych
elektrdd, ktoré sa liSia od seba len koncentraciou elektrolytu. Hnacou silou takéhoto €lanku
je snaha o vyrovnanie chemickych potencialov, a teda vlastne o vyrovnanie koncentracii
tohto elektrolytu. Velkost napéatia ¢lanku je umerna podielu koncentracii. Je preto vyhodné
vytvarat koncentratné clanky spojenim rovnakych elektréd prvého a druhého druhu,
napriklad striebornej elektrédy ponorenej do roztoku striebornej soli so striebornou
elektrédou pokrytou malo rozpustnou solou striebra ponorenou do roztoku aniénu tejto soli.
Zmeranie elektromotorického napéatia takéhoto ¢lanku umoznuje stanovit koncentraciu (t. j.
rozpustnost) a konstantu rozpustnosti pouzitej malorozpustnej soli.

Halogenidy striebra su vo vode velmi malo rozpustné. Ich rozpustanie opisuje

rovnica:
AgX(s) = Ag'(aq) + X (aq) (X = ClI,Br,1) (8)

Rovnovazna kon$tanta tejto reakcie je dana sucinom aktivit rozpustenych iénov,
(pretoze a(AgCl, s)=1), a nazyva sa preto konStantou alebo su¢inom rozpustnosti
(solubility product constant):

Ks(AgX)= a(Ag") a(X") 9)
Uvedeny galvanicky ¢lanok sa da opisat schémou

(=) Ag(s), AgX(s)IKX(aq)ll AgNOs(aq)lAg(s) (+)

Na jeho elektrédach prebiehaju reakcie:

na pravej elektréde: Ag’(aq) + e = Ag(s) (10)

na lavej elektrode:  AgX(s) + e = Ag(s) + X (aq) (11)
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Elektromotorické napatie galvanického ¢lanku je dané rozdielom potencialov pravej
a lavej elektrody (v schéme galvanického €lanku). Rovnicu reakcie prebiehajicej v danom
¢lanku dostaneme podobne — ako rozdiel rovnic elektrédovych reakcii:

Ag'(aq) + X(aq) = AgX(s) (12)
Vztah pre potencial striebornej elektrody ma tvar:
E(Ag'/Ag) = E(Ag'IAQ) + (RT/F) In a(Ag") (13)

Z tohto vztahu vidime, Zze potencial je umerny aktivite striebornych i6nov a teda
vacsiu hodnotu potencidlu bude mat elektroda s vacSou aktivitou (t.j. s vacsou
koncentréciou idnov) Ag”. Elektréda v schéme napravo bude teda kladna (katéda) a bude
na nej prebiehat redukcia, na lavej elekiréde (andde) druhého druhu bude prebiehat
oxidacia a v €lanku dochadza k vylu€ovaniu malo rozpustnej soli AgX.

Zmeranie elektromotorického napéatia umozni stanovit konstantu rozpustnosti Ki:

E=Ep-E = (RT/F)In a(Ag'p) — (RT/F) In a(Ag",) =

= (RT/F) [In a(Ag'p) - In Ky/a(X )] . Odtial (14)
In [a(Ag"p) a(X )] - In K, = EF/(RT) a
In Ks = In [a(Ag"s) a(X )] — EF/ART) (15)

Aktivitu i6nov uréime zich molalit b; a aktivitnych koeficientov y pre molalny
Standardny stav s b° = 1 mol kg‘1. AK si zvolime rovnaké molality roztokov oboch elektrod
bp=b:, potom a(Ag'e) a(X7) = a.? = b’ yf . Aktivitné koeficienty budeme podcitat
z medzného Debye-Hiickelovho zakona, ktory ma pre iény s jednotkovym nabojom tvar

log 7. =~Apylly =—A,\b .

Vztah pre vypocCet konstanty rozpustnosti potom dostaneme v tvare:
InKS:ZInb—ZImOAb\/E—% (16)
Pri teplote 25 °C je A, = 0,5108 (kg mol™)"?  a

In KS(AgX)=2Inb—2,353\/E—% (17)

Sucin rozpustnosti ziskame odlogaritmovanim rovnice (17).

Pomécky:

2 strieborné elektrédy, voltmeter, nadobka s agar-agarovym KNO3; mostikom, 1 ks pipeta
1cm®, 2ks kadicka 100 cm®, vodné roztoky AgNO3 a KX (KCI, KBr, Kl) s molalitou
0,05 mol kg_1.
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Postup prace:

Do kadi¢ky nalejte priblizne 20 cm® roztoku KX, pomocou pipety pridajte 4 kvapky roztoku
AgNO; a zamiesSajte. Jeden elektrédovy priestor meracej nadobky naplite roztokom AgNO;
a druhy pripravenou suspenziou malo rozpustnej soli AgX.

Strieborné elektrédy pred meranim odistite a ponorte ich do roztokov. V priebehu
merania elektrédy medzi sebou nemente. Po troch minutach zmerajte elektromotorické
napatie pripraveného galvanického ¢lanku. Vysledky merani zapiste do tabulky:

b/mol kg™ E/V In Ky(AgX) Ky(AgX)
KCl 0,05
KBr 0,05

Spracovanie nameranych Gdajov:

Podla rovnice (17) vypocitajte hodnotu In K,(AgX) a z nej hodnotu sucinu rozpustnosti
daného halogenidu striebra. Vysledky zapiSte do tabulky. Ziskané hodnoty kon$tant
rozpustnosti porovnajte s tabelovanymi hodnotami.

NajcastejSie chyby pri merani:

Nepresné zriedovanie roztokov, neustélené hodnoty potenciélov elektrod.
Kontrolné otazky:

1. Napiste schému galvanického ¢lanku na stanovenie hodnoty K (AgBr).
2. Ako zavisi hodnota K od teploty?

3. Ukazte, ze pre pouzité roztoky plati /, = b a overte platnost vztahu (17).

4. Porovnajte vami stanovené hodnoty s tabulkovymi.
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Poznamka:

Rovnicu (17) mdézeme dostat’ aj odvodenim z rovnice pre reakénu Gibbsovu energiu, ktora
uréuje smer priebehu chemickych reakcii

AG=AG+RTINQ (18)

(a vyjadruje pracu potrebnu na prenesenie naboja v priebehu redoxnej reakcie s rozsahom
1 mal). Ked do tejto rovnice vlozime vztah medzi reakénou Gibbsovou energiou a napatim
AG=-zFE (a analogicky NG =-zF Ee) dostaneme priamo vztah pre elektro-
motorické napatie ¢lanku, v ktorom prebieha dana redoxna reakcia:

E=E°-RT/(zF)InQ. (19)

Reakény kvocient Q predstavuje stechiometricky sucin aktivit reakénych zloziek. Ked
reakéna sustava dosiahne rovnovahu, Gibbsova energia dosiahla minimum a

AG=-zFE=0. Vtedy Q =K (reakény kvocient je rovny rovnovaznej konstante).
Dostaneme tak rovnicu reakénej izotermy a nasledne vztah

AG*=—RTInK=-zFE®,
z ktorého dosadime E° do vztahu pre E:
E=RT/(zF)nK-RT/(zF)InQ (20)

V uvedenom galvanickom &lanku prebieha reakcia podla rovnice (12), ktora je rovnicou (8)
v opacnom smere a preto jej rovnovazna konStanta je prevratenou hodnotou sucinu
rozpustnosti prisluSného halogenidu striebra. Jej reakény kvocient je rovny prevratenej
hodnote sucinu aktivit striebornych a halogenidovych iénov

Q=[a(Ag) aX )" =a. = b7 7

Pocet vymienanych elektronov z=1. Dostaneme takto:

E==RT/(F)InKs+ R T/(F)In (b:® »°) odkial (21)
INKs=2In(b. »)—EF/RT)=2Inb+2In101log . —EF/RT) (22)
¢im sme opat dostali rovnicu
InKs:2Inb—2In10Ab\/E—E (16)
RT
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10 KINETIKA CHEMICKYCH REAKCIi 1.PORIADKU

Ak v uzavretej sustave izotermicko-izochoricky prebieha chemicka reakcia

|VA|A+|VB|B +...> V|_L+VMM+...
kde v su stechiometrické koeficienty, rychlost zmeny koncentracie reaktanta A v zavislosti
od koncentracie reaktantov vyjadruje rychlostna rovnica

_%:kmcgcg... (dT =dV =0) (1)

kde k. je koncentrana rychlostna kon&tanta prislichajuca reaktantu A a exponenty
a, b ... su bezrozmerné Cisla ur€ujuce poriadok reakcie, nazyvané parcialne poriadky
reakcie. Cislo a je parcialny poriadok reakcie vzhladom na zlozku A, &islo b vzhladom na
ZloZku B atd.

Sucet a + b + ... predstavuje celkovy poriadok reakcie. Poriadok chemickej reakcie
velmi Casto nie je totozny s jej molekulovostou, t. j. s poétom navzajom reagujucich &astic.
Hodnoty a, b, ... v rovnici (1) nemusia byt celé Cisla a nemusia byt totozné s absolttnymi
hodnotami zodpovedajucich stechiometrickych koeficientov.

REAKCIE PRVEHO PORIADKU

Rychlostnu rovnicu reakcie prvého poriadku
A - Produkty

prebiehajucu v homogénnej kvapalnej faze mozno podla (1) vyjadrit pomocou rychlosti
zmeny koncentracie reaktanta A:

_dea

S koea (dT=dv=0) )

Integraciou rychlostnej rovnice (2) dostaneme vztah

kt=In (CO—AJ 3)
Ca
alebo po uprave na rovnicu priamky:

Incp =Incgp —k't (4)

kde coa je pociato€na koncentracia reaktantu A v ase t=0 a ca je jeho koncentracia
v ¢ase t. Zo smernice rovnice (4) ur€ujeme rychlostnd konstantu k. Jej rozmer je gas™,
jednotkou je teda 1 s~ alebo 1 min™".

Po odlogaritmovani tejto rovnice dostavame vztah
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ca=cone™! ()

Pri experimentalnom sledovani kinetiky chemickych reakcii sa €asto pouzivaju
fyzikalnochemické metddy, ktorymi sa zistuju zmeny vhodnej aditivnej vlastnosti sustavy
alebo vlastnosti niektorej reagujucej latky. Takymi vlastnostami su napr. vodivost, opticka
otacavost, tlak, spotreba titraéného Cinidla a iné, ktorych hodnoty prakticky linearne zavisia
od veli¢in vyjadrujucich zloZenie reagujucej sustavy. Ak oznalime hodnoty aditivnej
vlastnosti sustavy Yy, YaY, véasoch t=0,t a t= o, méZeme si odvodit’ prepocitavaci
vztah, €asto pouzivany pri aplikacii integrovanych tvarov rychlostnych rovnic:

Y_Yoo _ Ci — Cuij
Yo-Yo  Coi—Cui

(6)

Tento vztah pouzijeme na vyjadrenie podielu cga/ca v rovnici (3) v tvare

Con _ Yo=Y )
Ca Y—Yw

kedZe v €ase t=w je c,ao=0.
Kontrolné otazky:
1. Co je molekulovost a poriadok reakcie?

2. Co je to rychlostna konstanta chemickej reakcie?

3. Aké hodnoty a aky rozmer méze mat hodnota rychlostnej konstanty?

101 INVERZIA SACHAROZY

Ciel prace:

Polarimetricky sledujte kinetiku inverzie sacharézy a stanovte rychlostnd konstantu tejto
reakcie pri laboratérnej teplote.

Teoreticky uvod:

Sacharoéza reaguje s vodou v pritomnosti vodikovych iénov za vzniku glukézy a fruktdzy
CiaHpO41 + HO —H 5 CgHip06 + CoHi206 (a)
sachardza + voda glukdéza + fruktoza

KedZze koncentracia vody v reakénom roztoku sa v désledku reakcie (a) podstatne
nemeni (voda je v reakénej zmesi vo velkom nadbytku), rychlost tejto reakcie zavisi len od
koncentracie nezreagovanej sacharézy. V zriedenych roztokoch rychlost inverzie
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sachardézy mozno opisat’ rychlostnou rovnicou prvého poriadku (3), kde cpa a ca su
koncentracie sacharozy v ¢asoch t=0 a t

Sacharéza, glukéza a fruktéza su zlu€eniny opticky aktivne. Sachardéza je
pravotociva, ekvimolekulova zmes glukézy a fruktdzy je lavotoCiva v désledku vacsej

optickej aktivity lavotogivej fruktézy ([afy =-0,93°m?%kg™") ako pravototivej glukézy
([oz]ZDO:+O,53°m2 kg™'). To umoziiuje sledovanie kinetiky inverzie sacharézy polari-

metricky, meranim uhla oto¢enia « roviny polarizovaného svetla.

Rovnicu (3) vzhfadom na vztah (7), v ktorom Y = o, mdzeme napisat v tvare

In%o—% _ ¢ (8)
Ot — Oy

resp. po Uprave

In(ey —a,)=In(ag -, )k t 9)

Zavislost In (¢ — a.,) = f(f) je priamka s Usekom

b=1In (g — ) (10)
a smernicou
a=_k (11)

Polarimetrické $tudium inverzie sachardzy priamo suvisi so zaciatkom chemickej
kinetiky ako vednej discipliny. V roku 1850 nemecky chemik L. F. Wilhelmy na tomto
merani prvykrat sformuloval diferencialnu rovnicu, v ktorej bola rychlost Umerna
koncentracii reagujucich zloziek. Integroval ju a ukazal, ze tato rovnica velmi dobre opisuje
nameranu zavislost.

ViyZadované vedomosti:

Kinetika chemickych reakcii 1. poriadku, princip a spésoby polarizacie svetla, princip
merania uhla oto€enia roviny polarizovaného svetla polarimetrom (praca 4), spracovanie
experimentalnych udajov metédou najmensich Stvorcov (V.7).

Pomécky:

Polarimeter, sodikova vybojka, teplomer, vari¢ alebo kahan, 1 ks odmerna banka 50 cm3,
1 ks odmerny valec alebo pipeta 50 cm3, 1 ks varna banka 100 cm3, 1 ks kadicka 50 cm3,
hrniec alebo Siroka kadicka 400 cm3, vahy, hodinové skli¢ko, sacharéza, HCI s koncent-
raciou 1 mol dm_?’, voda.

Pracovny postup:

Najprv pripravte vodny roztok sacharézy: 10 g sacharézy rozpustte v destilovanej vode,
kvantitativne preneste do 50 cm® odmernej banky a doplrite po znacku destilovanou vodou.
Ak je roztok zakaleny, prefiltrujte ho. Uvedeny roztok zmie$ajte v kadicke s 50 cm® HCI
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s koncentraciou 1 mol dm™; ¢as zmiesania si zaznamenajte. Roztok dokladne premiesajte,
napliite nim rarku polarimetra a zistite jeho otagavost. Cas merania t a nameranti hodnotu
uhla otoCenia roviny polarizovaného svetla «; zapiste do tabulky

€. m. t/min ol ° In (¢ —a) /]

0 J—

Uhol oto€enia o zaznamenavajte v ¢asovych intervaloch 10 minut po¢as 90 minut
od okamihu zmie8ania roztokov. Kazdu hodnotu odg&itajte trikrat v priebehu 40 -50s a
pouZite priemer ztychto merani. Reakénu zmes, ktord zostala v kadiCke po naplneni
polarimetrickej rurky, dajte na vodny kupel a zohrievajte pri teplote priblizne 70 °C asi
40 minut. Pri zvySenej teplote reakcia prebehne do konca. (Pozn.: Roztok zohrievany na
vodnom kupeli pri uvedenej teplote byva slabo Zlty. Ak ho vyhrejete bez pouZitia kiipefa na
vysSie teploty, roztok bude tmavohnedy, nevhodny na meranie.) Na kadicke pred
zahrievanim urobte znacku, aby ste po vytemperovani na laboratérnu teplotu mohli upravit
koncentraciu doliatim destilovanej vody, kedZe €ast vody sa pri zahriati odpari. Po 90 min
pokus ukoncite, reakénu zmes z polarimetrickej trubice vylejte a naplfite ju roztokom, ktory
ste zohrievali na vodnom kupeli. Zmerajte uhol otolenia «,, ktory zodpoveda koncu
reakcie, reakénému €asu t = « . (Tento roztok uz bude lavotocivy, takze — podla typu pola-
rimetra — alebo nameriate zaporny uhol alebo od nameraného uhla musite odcitat 360°.)

Spracovanie nameranych hodnét:

Na zéklade nameranych udajov vypogitajte hodnoty In (“r —aw) a zapiste ich do tabulky.
Zavislost In(at —aw)= f(t) spracujte metédou najmensich Stvorcov a zo vztahov (11) a
(10) vypocitajte hodnoty rychlostnej konstanty k. inverzie sacharézy a uhla otoCenia «y,
ktory nie je mozné stanovit experimentalne. (Bezprostredne po zmieSani sa neda zmerat
uhol oto€enia «y pre €as t=0, pretoze isty ¢as trva naplnenie rdrky polarimetra.)
Zavislost In (e, —a, )= f(t) znazornite graficky.

NajcastejSie chyby pri merani:

1. Zohriatie roztoku na vysoku teplotu, ¢o spdsobi jeho zhnednutie (karamelizaciu
sacharézy).

Kontrolné otazky:
1. Napiste rovnicu reakcie hydrolyzy sacharézy.
2. Preco je bimolekulova reakcia inverzie sacharézy reakciou 1. poriadku?

3. Co sa nazyva invertny cukor?
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4. Preco sledujeme priebeh inverzie sacharézy v pritomnosti HCI? (Naco sa do roztoku
sacharozy pridava HCI?)

5. PreCo je mozné priebeh reakcie sledovat polarimetricky meranim uhla otocenia roviny
polarizovaného svetla?

Co je priginou optickej aktivity chemickych zlugenin?
Ako sa meni uhol otogenia ¢; v priebehu inverzie sachar6zy?

Z akej zavislosti stanovite rychlostnu konstantu?

© ® N o

V akych jednotkach stanovite rychlostnu konstantu inverzie sacharézy?

10. Viete vypocitat pociato¢nu koncentraciu sacharézy a vody?

102 HYDROLYZA ETYLESTERU KYSELINY OCTOVEJ

Ciel prace:

Sledujte kinetiku izotermickej hydrolyzy etylacetatu a stanovte rychlostni konStantu tejto
reakcie.

Teoreticky uvod:

Octan etylovy v kyslom prostredi hydrolyzuje za vzniku kyseliny octovej a etanolu:
CH,;COOC,H; + HZOL CH,COOH + C,H;OH (b)

Pretoze voda v reakénej zmesi je vo velkom nadbytku, rychlost reakcie (b) pri danej
teplote zavisi len od koncentracie octanu etylového a rychlost zmeny koncentracie octanu
etylového s ¢asom vyjadruje rychlostna rovnica reakcii 1. poriadku (1). V jej integrovanom
tvare (3, 4) coa je koncentracia octanu etylového v €ase t = 0, ¢, je jeho koncentracia v Case
t a kca je rychlostna konstanta reakcie (b).

Kedze v dbsledku priebehu reakcie (b) vzrasta celkova kyslost reakénej zmesi,
priebeh hydrolyzy octanu etylového mozno sledovat titraciou odmernym roztokom
hydroxidu sodného. V tomto pripade pre rieSenie rovnice (3) vyuzijeme vztah (7), ktory za
predpokladu, ze aditivnou vlastnostou sustavy je objem odmerného roztoku NaOH,
mézeme pisat v tvare

Con _ V=V

12
Ca Voo_vt ( )

kde V;, je objem odmerného roztoku NaOH potrebny na stitrovanie H* iénov v dase t=0
(na zaciatku reakcie), V; je objem NaOH zodpovedajici titracii v ¢ase t (v priebehu
reakcie) a V,, je objem NaOH zodpovedajuci asu f =« (koncu reakcie).
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Upravou vztahov (3) a (12) dostaneme rychlostn rovnicu v tvare

nYe=Vo _ (13)
VOO _\/t
resp.
In (V.,— V) =In (V.. — Vo) —k t (14)

Z rovnice (14) je zrejmé, ze zavislost In (V,— V;) =f(tf) je lineadrna s Usekom

b=In(V,- V) (15)
a smernicou

a=-k (16)
Pombécky:

Termostat, nadoba s chladiacou zmesou, elektricky vari¢ alebo plynovy kahan, trojnozka a
sietka, 2 ks Erlenmayerove banky 250 cm?® a 100 cm® so zabrusom, zatka, 1 ks odmerny
valec 250 cm®, 1 ks odmerny valec 10 cm®, 3 ks titragné banky, 2 ks nedielikované pipety
5cm?®, spatny chladi¢, 1 ks kadicka 250 cm®, etylester kyseliny octovej, vodné roztoky HCI
(¢ =1 mol dm‘3) a NaOH (¢ = 0,2 mol dm‘s), fenolftalein, byreta 50 cm®.

Pracovny postup:

Do Erlenmayerovej banky s objemom 250 cm?® odmernym valcom dajte 200 cm® HCI
s koncentraciou 1 mol dm™ a ponorte ju do termostatu, ktorého teplota je nastavena na
zvolenu teplotu (27 az 33 °C). Asi po 10 minutach do banky pridajte 10 cm® octanu
etylového, zmes kratko pretrepte a zacnite merat’ ¢as. Erlenmayerovu banku zazatkujte a
vlozte spat’ do termostatu.

Vzorky z reakénej zmesi odoberajte v ¢asoch t= 5, 15, 30, 45, 60, 75 a 90 minut.
VSetky vzorky odoberajte nasledujucim spdsobom: do titracnej banky vopred dajte 50 cm?®
destilovanej vody, vilozZte ju do nadoby s ladom a vodou a vychladte na teplotu 0 az 5 °C.
Z reakénej zmesi suchou pipetou odoberte 5cm’ vzorky do ochladenej vody v titracnej
banke. Znizenim teploty sa rychlost chemickej reakcie zabrzdi. Takto zriedenu a ochladenu
vzorku titrujte odmernym roztokom NaOH s koncentraciou 0,2 mol dm™ na fenolftalein do
slaboruzového sfarbenia. Namerané hodnoty V; zapisujte do tabulky. PocCas celého
merania sledujte teplotu termostatu (t.j. teplotu reakcie), ktora musi byt konstantna.
Odporucana teplota reakcie je medzi 25 — 30 °C.

Po prvej titracii do zabrusovej Erlenmayerovej banky odoberte asi 100 cm® reakénej
zmesi, nasadte na nu spatny chladi¢ a zahrievajte ju na vari¢i alebo nad kahanom pri
miernom vare (s pouzitim varnych kamienkov) jeden a pol hodiny. Za tychto podmienok
reakcia (a) prebehne do konca. Po ochladeni odoberte 5 cm® vzorky a postupom uvedenym
vyssie urcite hodnotu V..
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t/ min 5 15 30 45 60 75

90

Vil cm®

In [(V,,— Vj) /cm?]

Délezité: Bezprostredne po ukonceni titracie roztokom NaOH byretu dékladne vymyte
destilovanou vodou. Z byrety potom opatrene vyberte kohut a tiezZ ho dokladne oplachnite
destilovanou vodou.

Spracovanie nameranych hodnét:

Pre vSetky Casy na zaklade zistenych objemov titracného cinidla vypocitajte hodnoty

In(V,,—V;) a zapiste ich do tabulky, uvedenej vysSie. Zavislost (13)

In (V. — V;) =f(t)

spracujte metédou najmensich Stvorcov a podla vztahu (15) urcite hodnotu rychlostnej
konstanty reakcie (b).

Zavislosti V;=1(t) a In(V,— V) =f(t) znazornite graficky.

Najcastejsie chyby pri merani:

1.
2.
3.

Nespravne titrovanie.
Teplota reakcie nie je udrziavana na konstantnej hodnote.

Nespravne zvolena teplota reakcie (f < 20 °C alebo t > 35 °C).

Kontrolné otazky:

1.
2.

o o ~ »

Napiste rovnicu reakcie hydrolyzy octanu etylového.

Pre€o bimolekulova reakcia octanu etylového s vodou nie je reakciou druhého
poriadku?

PreCo vzorku, ktoru ideme titrovat, vlejeme do schladenej vody?
Preco nie je vhodné meranie uskuto¢novat pri teplotach nad 35 °C a pod 20 °C?
Je dblezité, aby koncentracia titracného Cinidla bola presna?

Viete vypocitat pociatocné koncentracie octanu etylového a vody?
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11 KINETIKA CHEMICKYCH REAKCIi VYSSiCH PORIADKOV

Ciel prace:

Prestudujte kinetiku reakcie fenolftaleinu v alkalickom roztoku, stanovte poriadok reakcie a
rychlostné konstanty.

Teoreticky tvod:

Fenolftalein je jednym z najbeznejSich acidobazickych indikatorov (popri svojom pouziti ako
aktivna zloZka niektorych prehanadiel). Netvori v3ak len jednoduchy acidobazicky par Hin —
In~. Struktira jednotlivych foriem fenolftaleinu je znézornena na obrazku. Fenolftalein je
bezfarebny pri pH < 8. Tato bezfarebna forma ma Strukturu (1), zjednoduSene H,f. Ked
hodnota pH stupa od 8 ku 10, oba fenolické protény sa odstiepia priblizne rovnako lahko a
laktonovy kruh sa roztvori, ¢im dostavame znamu ruzovocervenu formu (2), 2°. Pri este
vysSej hodnote pH ruZova farba pomaly zanika za vzniku Struktury (3), fOH*". VSetky
farebné zmeny su obojsmerné. Premena H,f na o je extrémne rychla a je uplne skongena
pri pH = 11, zatial €¢o premena " na fOH*" pri vy33ej hodnote pH je dostatocne pomala na
to, aby sa jej rychlost dala lahko merat. KedZe forma 2 je intenzivne sfarbena, zmenu -
na fOH3‘je mozné sledovat meranim zmien absorbancie alkalického roztoku fenolftaleinu.

Reakciu fenolftaleinu v alkalickom roztoku opisuje rovnica 7+ OH™ > fOH>
a &asovl zmenu koncentracie - vyjadruje vztah

dc,o-
- th :k(sz’)a(COH’)b (1

V praci sa pouziva silne alka- @iC\O H,f
licky roztok obsahujuci len stopy c\/
fenolftaleinu, takZze koncentracia OH™ 1 ©

prevySuje koncentraciu 2~ minimalne

4 P . ~ X 3 /0
10"-nasobne. V priebehu kazdého

pokusu zostdva teda koncentracia e -, C[ o f2
OH™ i6nov v podstate konsStantna a @:C\\/O 4
rychlostnd rovnicu mézeme prepisat o °
do tvaru: O\CL OO'
dc,.- Cco fOH?3-
f
———=kilep f @ s
(i\O
V tejto rovnici 3
k1 =k (con-)’ ©)
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a reakcia je teda reakciou a-teho poriadku voci fenolftaleinu (resp. voci forme fz‘); byva

nazyvana tiez reakciou pseudo a-teho poriadku. Ak je reakcia prvého poriadku vo i £
(a=1), zavislost In c2- od €asu by mala byt priamkova so smernicou — k1:

In cf2- = In cof- — kqt (4)

Podl'a Beerovho zakona absorbancia roztoku je priamo Umerna koncentracii:

A = const cg2- a teda
In A =1In const + In cf2- = In const + In cof2- — k1t = In Ag — kqt (5)

Pokial meriame na spektrometri ovladanom poc¢itaom alebo na kolorimetri ovla-
danom cez CBL2 grafickou kalkulaCkou, méZeme vyhodnocovat priamo exponencialnu
zavislost

A=A e K (6)

Poriadok reakcie b vo€i ibnom OH™ a hodnotu rychlostnej konStanty k moézeme
urit’ zlogaritmovanim vztahu (3):

Inkq=Ink+blIncoy- (7)

Vhodné rychlosti rozkladu farebnej formy fenolftaleinu poskytuju roztoky NaOH
v rozmedzi koncentracii 0,05 — 0,30 mol dm™. Pre danu koncentraciu NaOH rychlost
reakcie vzrastd s rastucou iénovou silou. Tuto zavislost je mozné vysvetlit skuto€nostou,
Ze reakcia zahffia pribliZenie dvoch negativne nabitych nabojov a ich vzajomné odpudzo-
vanie klesa v prostredi obsahujucom inertné iény. Aby sa dodrzala konstantna iénova sila,
zarobia sa zasobné roztoky NaOH a NaCl s koncentraciami 0,30 mol dm™ a mene;j
koncentrované roztoky NaOH sa pripravuju zriedovanim zasobného roztoku NaOH
roztokom NaCl. Absorbanciu roztoku ako funkciu ¢asu meriame na spektrometri pri vinovej
dizke maxima absorbancie fenolftaleinu (550 nm) alebo v kolorimetri s pouZitim zelenej
ledky (resp. zeleného filtra).

VyZadované vedomosti:

Lambertov-Beerov zakon, poriadok chemickej reakcie a spdsoby jeho stanovenia, metoda
najmensich Stvorcov.

Pomécky:

Vodné roztoky NaOH a NaCl s koncentraciami 0,30 mol dm’s, 1 %-ny roztok fenolftaleinu
v etanole (bezny roztok indikatora), 2 ks dielikovana pipeta 5 cm3, 3 ks kadi¢ka 25 cma,
spektrometer alebo kolorimeter, kyvety, stopky.

Pracovny postup:

Zo zasobnych roztokov NaOH a NaCl si pripravte dalSie roztoky NaOH s koncentraciami
0,05; 0,10; 0,15; 0,20 a 0,25 mol dm™ s objemom 6 cm®. Spektrometer, resp. kolorimeter si
pripravte na meranie podfa navodu, prilozeného k pristroju. K danému roztoku NaOH
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v25cm® kadicke pridajte roztok fenolftaleinu (sta¢i 1 kvapka), zamieSajte, potrebné
mnozstvo prelejte do kyvety s hrubkou 1 cm, vlozte do spektrometra a merajte absorbanciu
5 minut (resp. podla nastavenia spektrometra). Meranie prebieha pri laboratdrnej teplote,
ktoru si zapiste nad tabulku. Nezabudnite zmerat' aj zasobny roztok NaOH.

Spracovanie nameranych hodnét:

Spracovanie nameranych hodnét bude zavisiet od pouzitého pristroja. Vysledky merani
zapiste do tabulky a pomocou vztahov (5) alebo (6) stanovte hodnoty rychlostnych
konstant k; . Z takto ziskanych hodnét zostrojte zavislost (7), z ktorej linearnou regresiou
(metédou najmensich Stvorcov) stanovite hodnotu rychlostnej konstanty k a poriadku
reakcie vocCi ionom OH™ b. Celkovy poriadok reakcie n=1+b. (Ak vyjde b=1, k
mézete urcit tiez zo smernice priamky ky = k Con-).

Tabul'ka = °C

Crnaon / Mol dm™ 0,05 0,10 0,15

C. t/ min A InA | t/min A In A | t/min A InA

kqi/ min~"

In k4

In CoH

Najcastejsie chyby pri merani:
1. Nepresné zriedovanie zasobného roztoku NaOH, nedodrzanie konstantnej iGnove;j sily.

2. Nepresné uréenie ¢asu merani (intervalov medzi meraniami).

Kontrolné otazky:
1. Co je to poriadok a molekulovost reakcie?

2. Potrebujete na stanovenie rychlostnych konstant poznat presnt koncentraciu
fenolftaleinu a hodnotu absorbancie v nulovom ¢ase?

3. Co nalejete do referenénej kyvety spektrometra?

4. Zdovodnite farbu svetla pouzitého pri sledovani absorbancie roztokov fenolftaleinu.
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PRILOHA: Tabul'ky hustoty vody a vzduchu

1. Hustota p vody pri teplotach 0 — 100 °C

Teplota/°C | p/kgm™ Teplota/°C | p/kgm™ Teplota/°C | p/kgm™
0 999,868 13 999,404 26 996,810
1 999,927 14 999,271 27 995,539
2 999,968 15 999,126 28 995,259
3 999,992 16 998,970 29 995,971
4 1000,000 17 998,801 30 995,673
5 999,992 18 998,622 40 992,240
6 999,968 19 998,432 50 988,070
7 999,929 20 998,230 60 977,810
8 999,876 21 998,019 70 988,070
9 999,808 22 997,797 80 971,530
10 999,727 23 997,565 90 965,340
11 999,632 24 997,323 100 955,380
12 999,525 25 997,071
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2. Hustota p suchého vzduchu pri réznych teplotach a tlakoch

plkgm™ pritaku  p/kPa
Teplota/ °C 94,659 95,992 97,325 98,568 99,992 101,325
0 1,208 1,225 1,242 1,259 1,276 1,293
1 1,204 1,221 1,238 1,255 1,272 1,288
2 1,199 1,216 1,233 1,250 1,267 1,284
3 1,195 1,212 1,229 1,246 1,262 1,279
4 1,191 1,207 1,224 1,241 1,258 1,274
5 1,186 1,203 1,220 1,236 1,253 1,270
6 1,182 1,199 1,215 1,232 1,249 1,265
7 1,178 1,194 1,211 1,228 1,244 1,261
8 1,174 1,190 1,207 1,223 1,240 1,256
9 1,169 1,186 1,202 1,219 1,235 1,252
10 1,165 1,182 1,198 1,215 1,231 1,247
11 1,161 1,178 1,194 1,210 1,227 1,243
12 1,157 1,173 1,190 1,206 1,222 1,239
13 1,153 1,169 1,186 1,202 1,218 1,234
14 1,149 1,165 1,181 1,198 1,214 1,230
15 1,145 1,161 1,177 1,193 1,210 1,226
16 1,141 1,157 1,173 1,189 1,205 1,221
17 1,137 1,153 1,169 1,185 1,201 1,217
18 1,133 1,149 1,165 1,181 1,197 1,213
19 1,129 1,145 1,161 1,177 1,193 1,209
20 1,126 1,141 1,157 1,173 1,189 1,205
21 1,122 1,137 1,153 1,169 1,185 1,201
22 1,118 1,134 1,149 1,165 1,181 1,197
23 1,114 1,130 1,145 1,161 1,177 1,193
24 1,110 1,126 1,142 1,157 1,173 1,189
25 1,107 1,122 1,138 1,153 1,169 1,185
26 1,103 1,118 1,134 1,149 1,165 1,181
27 1,099 1,115 1,130 1,146 1,161 1,177
28 1,096 1,111 1,126 1,142 1,157 1,173
29 1,092 1,107 1,123 1,138 1,153 1,169
30 1,088 1,104 1,119 1,134 1,150 1,165
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