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1. Stanoveni molarni hmotnosti latek

Rl Kryoskopicka metoda predpoklada, Ze pevna faze, ktera se zacne tvofit pfi teploté

tuhnuti, jsou krystalky rozpoustédla. A to i v pfipadé, Ze kapalnou fazi tvofi roztok.
Vroztoku ma vSak chemicky potencial
rozpoustédla mensi hodnotu nez v Cistém
kapalném rozpoustédle. Proto
termodynamicka rovnovaha mezi roztokem
a krystalky rozpoustédla nastava pfi teploté
tuhnuti roztoku T, (viz OBR. 1) tj. pfi teploté
nizSi o hodnotu AT neZli v pfipadé
rozpoustédla Cistého T,.

Toto kryoskopické sniZeni teploty tuhnuti je
umérné molalni koncentraci rozpusténé
latky c:

AT =K, -¢ (1.1.)

OBR. 1. Spole¢né znazornéni fazového kde 'va e kryoskopicka  konstanta
diagramu Cistého rozpoustédla a jeho rozpo_ustedla (viz. TABTLKA Izj .
roztoku. (s)-oblast existence tuhé faze, (l)-| Molalita ¢ (molkg™) pfinavazce m
oblast existence kapaliny. (g)- oblast rozpousténé latky o molarni hmotnosti M
existence plynné faze. I-fazova hranice pro| V rozpoustédle o hmotnosti 77, je:

Cisté rozpoustédlo a ll-fazova hranice pro m

roztok. p, standardni tlak. c= m- M (1.2)

T

Podle vztahu (1.1.) a(1.2.) muzeme
stanovit molarni hmotnost rozpusténé latky:

_ Kg-m
my-AT

(1.3))

® Méreni rozdilt digitalnim teplomérem. Digitalni teploméry pouzivaji jako ¢idlo
teploty termoclanek nebo termistor. Jejich nastaveni je tfeba kalibrovat. Pfesnost

zavisi na typu Cidla, pro kryoskopii je tfeba alespon +0,005 °C. Systematick&d odchylka
od spravné teploty mize byt znacna, Ize ji ur€it napfiklad z rozdilu mezi méfenou
teplotou tuhnuti a tabelovanym bodem tuhnuti €istého rozpoustédla.

® Stanoveni kfivky chladnuti kryoskopicky. Sestavujeme aparaturu dle OBR. 3.
Nadobu na chladici lazen (L) naplnime chladici smési z ledu a vody. Do lazné

vloZime izola€ni zkumavku (Z,). Do suché kryoskopické zkumavky (Z;) odméfime co
nejpresnéji 20 cm® rozpoustédla, napt. benzenu. Hmotnost rozpoustédla uréime z jeho
objemu a hustoty (TABULKA Ill). Kryoskopickou zkumavku s rozpoustédlem (Z;) vloZzime
do zkumavky izola€ni (Z,). Utésnime zatkou s otvory, ve kterych je zasunuto rotacni
michadlo (R) a teplotni Cidlo (T). Nejprve stanovime teplotu tuhnuti Cistého
rozpoustédla. Zapneme digitalni teplomér a rotacni michadlo. Pomoci vhodného
software v PC provadime zaznam dat pro kfivku chladnuti (viz OBR. 2). Pfi vylouCeni asi
10% tuhé faze mérfeni prerusime. Méfeni bodu tuhnuti roztoki provadime stejnym
zpusobem, vhodna pocatecni teplota je asi 9 °C. Obsah ledu v chladici lazni (L)
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doplfiujeme, prebyte¢nou vodu odlévame. Teplotu tuhnuti rozpoustédla nebo roztoku
vyhodnotime dle OBR. 2. Z rozdilu mezi tabelovanym a experimentalnim bodem tuhnuti
Cistého rozpoustédla ur€ime systematickou odchylku digitalniho teploméru.

T Krivka chladnuti

cas

OBR. 2: Typicka kfivka chladnuti
pfi kryoskopickém méfeni. Tr - teplota tani
rozpoustédla nebo roztoku.

OBR. 3: Aparatura pro kryoskopii (T-
Cidlo teploty, Z;-zkumavka s roztokem,
Zy-izolaéni zkumavka, L-nadoba
s chladici lazni, M-manualni michadlo,
R-rotani michadlo)

TABULKA |: Teploty tani 7, a varu 7,,. Kryoskopické K, a ebulioskopické K konstanty
vybranych Cistych rozpoustédel.

rozpoustédlo 7./ Kk / kg.K mol™ 7,1C K.l kg.K mol™
voda 0,0 1,859 100,0 0,51
kys. octova 16,61 3,57 118,3 3,07
fenol 40,9 7,27 181,7 3,04
naftalen 80,4 6,94 218,0 5,8
CCly -22.,8 30 76,7 4,95

cyklohexanol 20,0 38,28 161,2 -

benzen 5,48 5,069 80,1 2,53

4 Benzen je zdravi Skodliva latka poSkozujici nervovy systém. Zasadné pouzivame

odmeérné nadobi pro tékavé kapaliny a pracujeme v digestofi.
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1.b. Stanoveni  konstanty  dimerizace  kyseliny  benzoové
kryoskopicky

P | kdyz se roztok chova idealné, mulze se kryoskopicky naméfena molarni
hmotnost M vypocétena dle vztahu (1.3.) u nékterych latek odchylovat od molarni

hmotnosti vypocétené podle jejich sumarniho vzorce. Odchylky mohou byt zplsobeny
zejména disociaci nebo i asociaci molekul, jak je tomu napf. u kyseliny benzoové
v nevodném a nepolarnim prostredi.

Kyselina benzoova v roztoku benzenu ¢aste¢né dimeruje:
A 5 A (1.4)

Kryoskopickou metodu muizeme vtomto pfipadé vyuzit ke stanoveni rovnovazné
termodynamické konstanty dimerizace kys. benzoové v benzenu Ky :

m/
K= 3¢ __ /M _ Ty M T (1.5.)

“(a)f (% ) ()

kde symboly a; (a;) a m; (my) oznacuiji aktivitu a molalitu monomeru (resp. dimeru), m,
oznaduje standardni molalitu jejiz hodnota je 1 mol kg™. n, a n, je latkové mnoZzstvi
monomeru a dimeru ve sledovaném roztoku, my je hmotnost samotného rozpoustédla —
benzenu.

Pro snizeni bodu tuhnuti roztoku kyseliny benzoové v benzenu vaéi bodu tuhnuti
Cistého rozpoustédla pak plati:

n+n
AT= K- ——"

(1.6.)

R

kde Kk je kryoskopicka konstanta benzenu (Viz XXXXXXXXXTABULKA I).

) UkoL: Stanovte konstantu dimerizace kyseliny benzoové v benzenu. Snizeni
: teploty tuhnuti naméfte nejméné pro tfi roztoky o koncentracich (0,2; 0,4; 0,6; ...)g

kyseliny benzoové na 20g benzenu.

3< POTREBY A CHEMIKALIE: Aparatura na kryoskopii (viz Obr.3), digitalni méfi¢ teploty
a PC, byreta na tékavé kapaliny (25 cm®), vaZzenka, IZicka, led, benzen, kyselina

benzoova, stopky.

PosTup: Do kryoskopické zkumavky odméfime z byrety 20ml benzenu. Podle
navodu v uvodu kapitoly stanovime teplotu tuhnuti Cistého benzenu. Toto méreni

opakujeme nejméné ftfikrat. Na analytickych vahach s pfesnosti 0,1mg navazime
do lodi¢ky navazku (0,2#0,01) g kyseliny benzoové a vsypeme ji do kryoskopicke
zkumavky s benzenem. Kyselinu benzoovou v benzenu rozpustime a stanovime
dvakrat teplotu tuhnuti roztoku. Stejnym zplsobem zméfime teplotu tuhnuti dalSich
nejméné dvou roztokd kyseliny benzoové, které pfipravujeme tak, ze pfidavame do
vychoziho roztoku dal8i pfesné pfiblizné stejné navazky (0,2#0,01) g kyseliny
benzoové.

VYHODNOCENI: POSTUP 1 (RESENIM SOUSTAVY DVOU ROVNIC O DVOU NEZNAMYCH):
— Sestavime rovnici pro latkovou bilanci kyseliny benzoové ve sledovaném roztoku

kyseliny benzoové:
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mB
M, =n+2-N, (1.7.)

kde mg je navazka kyseliny benzoové a My molarni hmotnost jeji monomerni formy.
Vztahy (1.3.) a (1.4.) pfepiSeme do tvaru:

m
AT-Yi: n+n, (1.8.)
m,

/VZ =n+2-n, (1.9)

a tuto soustavu dvou rovnic se dvéma nezndmymi n; a n, vyfeSime. Ziskané hodnoty
n; a ng dosadime do vyrazu pro konstantu dimerizace (1.2.).

Hodnotu konstanty dimerizace kyseliny benzoové zpfesnime experimentalnim
proméfenim, vySe uvedenym vyhodnocenim a naslednym statistickym zpracovanim
nékolika experimentt s riznou navazkou kyseliny benzoové v benzenu. K vyhodnoceni
pouzijeme vSechny mozné dvojice.

POsSTUP 2 (PROLOZENI TEORETICKOU NELINEARNi ZAVISLOSTI): Pokud do vztahu (1.3.)
dosadime za n, vyraz Kq (n1)?(m..mg) plynouci ze vztahu (1.2.) dostaneme:

2
AT = K- ”1+Kd(”1n)7 (. m,) (1.10.)
R

dosazeni vyrazu Kq (n1)? /(m.mg) pro ngdo rovnice latkové bilance (1.4.) vede k vyrazu:

m
=2 Ky () (mem,) (1.11.)
B
ktery mGzeme upravit do tvaru:
2-K, 2 my
N, _B_p 12,
CH R (1.12)

tato rovnice je vzhledem k hodnoté n; kvadratickd a hodnotu nezndmé n; mizeme
ziskat jako kladny kofen:

8-K,m
_ _1+\/1+ ’ %MB”L ) m/?)
/71— 4/(/
(m*'m/?)

Pokud tento vyraz pro n, dosadime do vztahu (1.7.), ziskame teoretickou zavislost
snizeni bodu tuhnuti benzenu A7 na nezavisle proménné navazce kyseliny benzoové
mg (pro rozsahlost neni Zzavislost explicitné uvedena zde vtextu). Neznamym
parametrem této nelinearni slozené zavislosti bude konstanta dimerizace K, Parametr

(1.13.)

K, ziskdme podle zasad pro nelinearni regresi napfiklad za pomoci funkce ,fesSitel”

v programu MS-EXCEL. Pokud provedeme vice méfeni je mozné i na molarni hmotnost
Mg ve vyrazu (1.10.) pohlizet jako na optimalizovany parametr, jehoZz hodnota pfi
spravné vedeném experimentu odpovida v mezich experimentalni chyby molarni
hmotnosti monomeru kyseliny benzoové.

18/



l.a-c

J. SopousSek Gloha

- PrRoTOKOL: hmotnost pouZitého benzenu mg. Systematickd odchylka digitalniho
teploméru. TABULKA 1: Pro kazdou navazku kyseliny benzoové mg : naméfena

teplota tuhnuti roztoku, sniZeni teploty tuhnuti, zdanlivA molarni hmotnost kyseliny
benzoové v benzenu vypoctena dle vztahu (1.3.). Spole€ny graf 1: zavislosti poklesu
teploty na Case pro Cisty benzen a jednotlivé roztoky.

PRI POSTUPU 1. TABULKA 2: ziskané neznamé n, a ny a z nich vypoctené konstanty
dimerizace K, pro vSechny sledované kombinace rovnic, primérna hodnota a chyba

stanoveni K,. SPOLECNY GRAF 2: zavislost snizeni bodu tuhnuti benzenu AT
na navazce kyseliny benzoové mg z experimentu a ve dvou teoretickych pfipadech:
k dimeraci nedochazi ( K, =0) a dimerizace je uplna (K, = o).

PRI POSTUPU 2: TABULKA 2: Pro kazdou navazku kys. benzoové mg : naméfené snizeni
teploty tuhnuti roztoku AT, , n1 vypoctené dle vztahu (1.10.) a optimalizované hodnoty
Ka, AT,, vypoCtené dle vztahu (1.10.), kvadraty odchylek (A7, —A7;Xp)2, suma téchto
kvadratd, konstanta dimerizace K, . SPOLECNY GRAF 2: experimentalni zavislost snizeni

bodu tuhnuti benzenu A7 na navazce kyseliny benzoové mg spolecné s nelinearnim
proloZenim této zavislosti.
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