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1.b Stanoveni dimerac¢ni konstanty kyseliny benzoové kryvoskopicky

& | Pestoze mohou byt dobfe splnény podminky pro rychlé ustaveni rovnovahy

a predpoklady k stavu s aktivitnimi koeficienty latek rovnymi jedné (idedlni chovani
roztoku), naméfena molarni hmotnost M vypoctena dle vztahu (1.3) (viz laboratorni ndvody) se u
nékterych latek odchyluje od molarni hmotnosti vypoctené podle jejich sumérniho vzorce.
Odchylky mohou byt zplisobeny zejména disociaci nebo i asociaci molekul jak je tomu u
kyseliny benzoové v nevodném a nepolarnim prostiedi.

Kyselina benzoova v roztoku benzenu ¢aste¢né dimerizuje:

24 <1 - 4, (1.4)

Tento jev mizeme vyuzit ke stanoveni rovnovazné termodynamické dimeraéni konstanty kys.
benzoové v benzenu K, .
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kde a; (ag) a m; (my) oznaCuje aktivitu a molalitu monomeru (resp. dimeru), m; oznacuje
standardni molalitu jejiz hodmota je  mol kg. n; a ng je latkové mnoZstvi monomeru a dimeru
ve sledovaném roztoku a mp je hmotnost samotného rozpoustédla — benzenu.

Pro snizeni bodu tuhnuti roztoku kyseliny benzoové v benzenu vici bodu tuhnuti cistého
rozpoustédla plati:

n tn,
AT =K, —— (1.6)
m
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kde Kk je kryoskopicka konstanta benzenu (viz TABULKA I v navodech k lab. cv.).
Vypocet dimeracni konstanty z kryoskopickych dat je mozné provést naptiklad jednim z nize
uvedenych postupti:
PosTUP 1 (FeSenim soustavy dvou rovnic o dvou neznamych): Sestavime rovnici pro latkovou
bilanci kyseliny benzoové ve sledovaném roztoku kyseliny benzoové:

m
MB =n, +20, (1.7)

B
kde mp je navazka kyseliny benzoové a Mz molarni hmotnost jeji monomerni formy. Vztahy
(1.6) a (1.7) ptepiseme do tvari:

Iy
ATEIK—:n1 +n, (1.8)
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MB =n, +2h, (1.9)
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a tuto soustavu dvou rovnic se dvémi nezndmymi n; a ny vyfeSime. Ziskané hodnoty n; a ny
dosadime do vyrazu pro dimera¢ni konstantu (1.5).

Hodnotu dimeracni konstanty kys. benzoové zptfesnime experimentdlnim prométfenim, vySe
uvedenym vyhodnocenim a naslednym statistickym zpracovanim nékolika experimentt s riiznou
navazkou kyseliny benzoové v benzenu.

PoOSTUP 2 (proloZeni teoretickou nelinearni zavislosti): Pokud do vztahu (1.6) dosadime za ny
vyraz K, (n; )2 /m gplynouci ze vztahu (1.5) dostaneme:

2
+
AT =K, Ky . Ciny) (1.10)
mp
dosazeni vyrazu K, (n )/ (mp mg) pro ngdo rovnice latkové bilance (1.7) vede k vyrazu:
s =+ 21K, On, ) /(m. G, ) (1.11)
MB
ktery miizeme upravit do tvaru:
ﬂ[ﬂnl)%nl_ﬂ:o (1.12)
(m* Lin, ) M,

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

_1+\/1+8D<dm3

n =

(MBm* Lin,, )

rra (1.13)

(m* EnR)

Pokud tento vyraz pro n; dosadime do vztahu (1.10), ziskdme teoretickou zavislost snizeni bodu
tuhnuti benzenu A7 na nezavisle proménné navazce kyseliny benzoové mp (pro rozsahlost neni
zavislost explicitné uvedena zde v textu). Jedinym nezndmym parametrem této slozené zavislosti
bude pouze dimera¢ni konstanta. Slozenou zavislost lze pouzit jako teoretickou funkci
k prolozeni experimentalné namétené zavislosti snizeni bodu tuhnuti benzenu A7 na nezévisle
proménné navazce kyseliny benzoové mp . Tuto proceduru lze provést napiiklad v programu
MS-EXCEL (s pouzitim funkce ,,fesitel) nebo souborem programi OPTIPACK [1]. Pokud
provedeme vice méfeni je mozné i na molarni hmotnost Mg ve vyrazu (1.13) pohlizet jako na
optimalizovany parametr a zjistit jeho hodnotu stejnou procedurou.

9 UKOL: Stanovte dimeraéni konstantu kyseliny benzoové v benzenu. SniZeni teploty

- tuhnuti naméfte pro tfi roztoky o riiznych koncentracich. Ze ziskanych vysledkt posud'te
vhodnost a spravnost pouzité metody.

Chyb POTREBY A CHEMIKALIE: Aparatura na kryoskopii (viz Obr.3 ve skriptech), odmérny
valec (25 cm’ ), vazenka, 1zicka, led, benzen, kyselina benzoova, stopky.

PosTUP: Podle navodu na str. 7 skript stanovime teplotu tuhnuti 20 em’® &istého benzenu.

Toto méfeni opakujeme nejméné dvakrat. Pak piesné navdzime do lodicky asi 0,2 g
kyseliny benzoové na analytickych vahach a vsypeme do kryoskopické zkumavky. Lodic¢ku
znovu zvazime a z diference obou vaZeni vypocitame hmotnost rozpusténé kyseliny benzoové.
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Po rozpusténi kyseliny benzoové v benzenu stanovime dvakrat teplotu tuhnuti roztoku. Stejnym
zpisobem zméfime teplotu tuhnuti nckolika dalSich roztokli kyseliny benzoové napiiklad
o koncentracich 0,4 a 0,6 g ve 20 cm® benzenu, které piipravujeme tak, 7e navazku 0,2 g

o4

& | PROTOKOL: Rozdil mezi teplotou na Beckmannové teploméru a teplotou skute¢nou,

hmotnost benzenu my . Pfi postupu 1 - Tabulka 1: Pro kazdou navazku kys. benzoové
mp : nameiené snizeni teploty tuhnuti roztoku, zdanlivd molarni hmotnost kyseliny benzoové
v benzenu vypoctena dle vztahu (1.3) , vypoctend dil¢i dimera¢ni konstanta Kp . Pti postupu 2 -
Tabulka 1: Pro kazdou navédzku kys. benzoové mp : naméfené snizeni teploty tuhnuti roztoku,
zdanlivou molérni hmotnost kyseliny benzoové v benzenu vypoctena dle vztahu (1.3) , sniZeni
teploty tuhnuti roztoku dle sjednoceni vyrazu (1.10 a 1.13) , kvadraty odchylek pro
experimentalni a teoretické sniZzeni teploty tuhnuti, v¢. sumy téchto kvadratl. Spolecny graf 1:

zavislosti poklesu teploty na ase pro Cisty benzen a jednotlivé roztoky. Spoleény graf 2:
zavislost snizeni bodu tuhnuti benzenu A7 na navazce kyseliny benzoové mp dle vlastniho
experimentu a v teoretickém ptipadég, Ze by k dimeraci nedochézelo a Ze by dimerace byla uplna.

ORIENTACNI ZNACKY:

[0 Uvod k skupiné laboratornich uloh
&~ Teorie a vztahy k vyhodnoceni tlohy
2 Ukol (otdzka na niz odpovida zavér laboratorni {ilohy)
< Pfistroje, potieby a chemikalie potfebné k provedeni Glohy
d  Dulezita informace nebo upozornéni
Pracovni postup
Zpusob vyhodnoceni
& Co nezapomenout uvést v protokolu (viz obecna osnova v kap. 13)




