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ULOHA 1 PRIPRAVA ODMERNEHO ROZTOKU NaCl, VYPOCET JEHO
KONCENTRACE A URCENI HUSTOTY ROZTOKU

Uvod

Slozeni viceslozkovych soustav se zpravidla vyjadiuje pomoci relativniho obsahu uvazované slozky
Vv soustavé. Lze to ucinit mnoha zplsoby, z nichz se pro vyjadfeni koncentrace roztoku nejCastéji vyuzivaji
molarita, molalita a hmotnostni zlomek, ktery je z praktickych diivodi ¢asto udavan v hmotnostnich %.

; Na My -3
Molarita roztoku Cy = — = —— [mol dm™] 1)
Vv M,V
kde na latkové mnozstvi slou¢eniny A o hmotnosti my

M, molarni hmotnost A
V  objem roztoku
Proto je snadné urCit molaritu roztoku, zname-li navazku ma rozpusténé latky a objem V piipraveného
roztoku. Vyuziva se toho zejména v analytické chemii v odmérné analyze. Roztoky o presné molarni koncentraci
se pripravuji v odmérnych bankach, které zarucuji definovany objem roztoku.
Koncentrace vyjadiena pomoci objemu se ov§em méni s teplotou v diisledku objemové roztaznosti roztoku.
Tomu se Ize vyhnout, vztahneme-li obsah rozpusténé latky na hmotnost rozpoustédla, jako je tomu pfi vyjadieni
molalni koncentrace, nebo na hmotnost roztoku, udavame-li koncentraci v hmotnostnich procentech.

n m
Molalita roztoku ¢, = —* = —2— (mol kg™); kde mg hmotnost rozpoustdla v kg 2)
mR A mR
’ mA
Koncentrace roztoku v hmotnostnich %  C,, =———=—-100 (% hm.) (3)
m, + Mg

V této tloze se seznamite se spravnym zpusobem piipravy odmérného roztoku NaCl a vypoétete jeho
molarni koncentraci. Abyste mohli vyjadfit jeho molalni koncentraci a hm. %, musite zjistit také hmotnost
pouzitého rozpoustédla, popt. vzniklého roztoku. Pii objemech roztoku do 100 cm® by bylo nejvhodngjsi zjistit ji
vazenim, avSak pfi vétsich objemech pfinasi problémy omezena vazivost analytickych vah. Proto je G¢elné zjistit
nejprve hustotu roztoku p a z ni vypocitat potiebnou hmotnost roztoku. Je-li pro roztoky uvazované latky znama
zavislost jejich hustoty na molarité (viz Tab 3-1), miizeme zjistit hustotu ptipraveného roztoku numerickou nebo
grafickou interpolaci mezi hustotami dvou roztoku o nejbliz§i koncentraci. Nejsou-li takové tidaje k dispozici, je
treba hustotu roztoku urcit experimentalné¢ pomoci pyknometru nebo hustoméru (areometru). V této uloze
V’yuiijete vSechny moznosti, zjisténé hodnoty hustot vzajemné porovname.

Ukoly

1. Pfipravte 250 cm® odmérného roztoku ze zadané navazky NaCl a vypogitejte jeho molarni koncentraci.

2. Pomoci vody proved’te kalibraci pyknometru a vypoéitejte jeho piesny objem.

3. Experimentalné stanovte hustotu pfipraveného roztoku pyknometricky a pomoci hustoméru.

4. S vyuzitim tabulky 3-1 vytvoite graf zavislosti hustoty na molarni koncentraci roztoku NaCl a odectéte

z n¢j hustotu odpovidajici molarni koncentraci pfipraveného roztoku.

5. Hustotu pfipraveného roztoku NaCl uréete rovnéz linearni interpolaci mezi hustotami dvou roztokti o
nejbliz§i molarité. Protoze v uz§im rozsahu koncentraci je hustota roztokt linearné zavisla na jejich
molarni koncentraci, mizete ur€it rovnici odpovidajici pfimky. Po dosazeni koncentrace roztoku z této
rovnice vypoctéte jeho hustotu.

Vypoditané i experimentalné uréené hodnoty hustot porovnejte.
Vypoétenou hustotu roztoku pomoci linearni interpolace pouzijte k uréeni molality a koncentrace
v hmotnostnich procentech pfipraveného roztoku NaCl.

~No

Pracovni postup

e Pripravte 250 cm® odmémého roztoku ze 7,5 aZ 8,0 g NaCl. Pfesnou navazku urdete na analytickych vahach.

e Do 250ml odmérné bariky vsuifite nalevku s dlouhou stopkou a navazku z lodi¢ky kvantitativné splachnéte
destilovanou vodou ze stfi¢ky do bariky. Peélivé rovnéz oplachnéte lodi¢ku i nalevku (obr 3-1).

e Doplite odmérnou baiiku asi do 3/4 vodou a po rozpusténi NaCl (obsah v banky promichavejte krouzenim)
doplitte roztok vodou tak, aby jeho meniskus roztoku dotykal znacky udavajici objem 250 cm®. Vodu
pridavejte nejprve ze stiicky, posledni podil pridavejte kapatkem.




Neni-li teplota pouzité vody 20 °C, dopliite roztok v odmémé batice na cca 249 cm® a vytemperujte ho.
Teprve poté ho miizete doplnit na objem 250 cm”.

Baiku uzatkujte a nékolikandsobnym pievracenim obsah baiiky dikladné promichejte.

Stanovte hustotu roztoku areometrem i pyknometricky (viz prakticka cvi¢eni 1.3 HUSTOTA)

Kalibrace pyknometru — uréeni presného objemu pyknometru

Na analytickych vahach zvazte prazdny suchy pyknometr i se zabrusovou zatkou - my.,,. Pyknometr - p
obsahuje malé mnozstvi vzduchu - my,.

Zvazte pyknometr naplnény pfipravenym roztokem NaCl i se zatkou — My.naci. ROZtok NaCl v pyknometru
nesmi obsahovat bublinky.

Pyknometr vyprazdnéte a fadné vymyjte destilovanou vodou. Nezapomeiite oplachnout i zatku. Zméite
teplotu destilované vody a z tabulek urcete jeji hustotu - pyeay

Zvazte pyknometr naplnény vodou i se zatkou — My, Vodu do pyknometru nalévejte, nestfikejte stiickou!
Vypocitejte:

- Hmotnost prazdného pyknometru mp = Mgy, - my,.  V,,= 25 cm?, pvz=0,0013¢g cm? pro 20 °C

- Objem pyknometru V,= V, = (Mp.y, - My) / pyogy

- Hustotu roztoku NaCl

Tabulka 3-1 Zavislost hustoty ziedénych vodnych roztoka NaCl p¥i 20 °C na koncentraci

Cw Cm P
[% hm.] [mol dm™] [gcm™]
1 0,1720 1,0053
2 0,3465 1,0125
4 0,7027 1,0268
6 1,0690 1,0413

Vazenka

‘/‘yni nalevka

~
e -

Odmérna barka g j

Plastova pipeta

Plastova IZicka

Obr 3-1 Priprava odmérného roztoku NaCl-splachovani navazky do odmérné baiiky.
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ULOHA 2 DELENI SMESI KAI(SO,),-12H,0 + CuSO,-5H,0 + Cr,05

Uvod

Rozpustnost tuhych latek v jednotlivych druzich rozpoustédel je riiznd. Nékteré slouceniny jsou prakticky
nerozpustné ve vSech zndmych rozpoustédlech, jiné se naopak dobfe rozpoustéji v jednom nebo i ve vice
rozpoustédlech. lontové slou€eniny jsou velmi ¢asto dobie rozpustné ve vode a jinych polarnich rozpoustédlech,
kdezto organické nepolarni slou¢eniny jsou naopak rozpustné v nepolarnich rozpoustédlech a nerozpustné ve
vodé.

Rozpustnost ur€ité latky je Casto velmi zavisla na teploté rozpoustédla. U vétSiny tuhych latek se
rozpustnost v daném rozpoustédle zvySuje se vzrlstajici teplotou rozpoustédla a naopak u malého mnozstvi
latek, napt. Ca(OH), rozpustnost se vzrustajici teplotou rozpoustédla klesa. Existuji i latky (napt. NaCl) jejichz
rozpustnost je prakticky nezévisla na teploté rozpoustédla.

Ruzné rozpustnosti latek lze vyuzit pro jejich izolaci ze smési tzv. frakéni krystalizaci.
Z ktivek rozpustnosti KAI(SO,4),-12H,0 (kamenec draselno-hlinity) a CuSO4-5H,0 (modra skalice) na obr 3-2 je
patrné, Ze z roztoku 20,0 g KAI(SO4),-12H,0 a 20,0 g CuSO,-5H,0 ve 120 cm® vody ohf4té na teplotu 40 °C (to
odpovida 16,7 g obou latek ve 100 g vody - bod 1) se po ochlazeni na teplotu 28 °C (bod 1) za¢ne vylucovat
KAI(SO,),-12H,0 a po ochlazeni na teplotu 0 °C (bod 177) se vylouéi (16,7 - 5,6).120/100 = 13,3 g
dodekahydratu siranu draselno-hlinitého. CuSO,4-5H,0 se z roztoku vylu¢ovat nebude.

¢, g/100g H20
Razpustnosti 3/100g H,0  ¢°C  20C
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Obr 3-2 Teplotni zavislost rozpustnosti CuSO,-5H,0 a KAI(SO,),-12H,0 ve vodé



Zahustime-li uvedeny roztok na objem 80 cm® (ptedpokladame, Zze mnozstvi vody
v tomto roztoku je 80 g), coZ odpovida 25,0 g KAI(SOy4),-12H,0 a 25,0 g CuSO,-5H,0 ve 100 g vody (bod 2) a
budeme-li tento zahustény roztok ochlazovat, za¢ne se vyluéovat KAI(SOy4),-12H,0 pfi teploté 38 °C (bod 27) a
pii 0 °C (bod 27") se z roztoku vylou¢i (25 - 5,6).80/100 = 15,5 g KAI(SO,),-12H,0. 4,5 g této soli zlstane
rozpusténo v roztoku. CuSO4-5H,0 se nebude z roztoku vylu¢ovat bud’ vibec, nebo jen v minimalni mife,
protoze v 80 g H,O se pfi teploté 0 °C rozpusti 19,4 g CuSO,4-5H,0.

Zahusténim filtratu po KAI(SO,),-12H,0 na objem 40 cm? (to odpovida roztoku 50,0 g CuSO4-5H,0 ve
100 g vody - bod 3) a jeho ochlazenim na teplotu 20 °C (bod 3") se z roztoku vylouéi (50 - 36,6).40/100 =5,4 g
CuS0,-5H,0. KAI(S0,),-12H,0, ktery je v roztoku obsazen se nebude z roztoku vylucovat, protoze pii 20°C se
ve 40 g vody rozpusti 4,6 g KAI(SO,),-12H,0.

Ukoly
1. Pfipravte smés tii latek o rozdilné rozpustnosti.
2. Proved’te jejich rozdéleni.
3. Stanovte vytézky jednotlivych separaci a porovnejte je s teoretickymi hodnotami
4. V literatufe vyhledejte pro teploty 0, 20, 60 a 100 °C rozpustnosti (g latky/100g H,0) vSech tii latek.

Pracovni postup

e Navazky priblizng 20,0 g CuSO45H,0 a 20,0 g KAI(SO,),12H,0 rozpustime ve 120 cm® vody ohfété na
teplotu 60 - 70 °C ve 400 cm® kadince. Do vzniklého roztoku nasypeme jesté 5,0 g Cr,O5 a vzniklou smés
promichame.

o Cr,0s, ktery je ve vodé nerozpustny, odfiltrujeme za horka na Biichnerové nalevce. Po odpojeni odsavaci
baiiky od centralniho zdroje vakua (vyvévy) nalijeme &iry filtrat do &isté kadinky o obsahu 250 cm®. Teprve
pak promyvame Cr,O; na filtru destilovanou vodou tak dlouho, dokud neni filtrat prosty aniontd SO.*
(provedeme zkousku na sirany - k n€kolika kapkam filtratu ptidame ve zkumavce nékolik kapek 5% roztoku
BaCl, a pozorujeme, zdali nevznika sraZzenina BaSQO,). Promyty a dokonale odsaty Cr,O3 pfevrstvime na
filtru pfi odpojené vyvéve 10 cm?® ethylalkoholu, alkohol pak odsajeme a preparat vysusime v susarnd pii
teploté 100 °C.

e Do filtratu po Cr,0Os, ktery obsahuje KAI(SO,4),-12H,0 a CuSO45H,0 vhodime varny kaminek a
zahiivanim zahustime roztok na objem asi 80 cm® (objem odhadneme pomoci méfitka na kadince). Ve
studené vodé a pak v ledové lazni ochladime filtrat na teplotu 2 — 3 °C a pii této teploté smés v kadince
michame 3 - 5 minut ty¢inkou. VylouCené krystaly KAI(SO,)»-12H,0 odfiltrujeme na frité a pomoci
vhodného nastroje (tyCinky s ploskou, zatky) vymackame z krystalli pfi nepferuSeném odsavani veskery
mate¢ny louh. Odpojime odsavaci baitkku od vyvévy a filtrat, ktery vedle mensiho mnozstvi
KAI(SO,),-12H,0 obsahuje CuSO,-5H,0, nalijeme do &isté kadinky o objemu 150 cm® Krystaly
KAI(SO,),-12H,0 pievrstvime na frité pti odpojené vyveévé minimalnim mnozstvim ledové (0 — 2 °C) vody
tak, aby vSechny krystaly byly pod vodou. Smés na frit¢ promichame ty¢inkou a vznikly roztok po pfipojeni
na centralni zdroj vakua na odsavaci banku odsajeme. Timto zplsobem odstranime z krystalt
KAI(SO,),-12H,0 zbytky mate¢ného louhu. Promyvani provadime rychle minimalnim mnozstvim vody. Za
nepteruSeného odsavani vymackame z krystali KAI(SOg4),-12H,O pomoci tycinky zbytky roztoku.
Odpojime vyvévu, krystaly na frit¢ promichime s 20 cm® ethanolu a ethanol pak odsajeme.
KAI(SO,),.12H,0 susime na filtraCnim papife pfi laboratorni teploté, protoze pfi vyssi teploté by dochazelo
k ¢aste¢né ztraté hydratové vody.

e Do filtratu po KAI(SO,),-12H,0 vhodime varny kaminek a roztok dale zahustime na objem asi 40 cm®.
Zahustény roztok ochladime za soucasného intenzivniho michani na teplotu 20 °C a vylouc¢eny CuSQO,4-5H,0
odfiltrujeme na frité. Filtrat nalijeme do odpadni lahve a pak teprve promyjeme krystaly CuSO,-5H,0 na
frit¢ ethanolem (CuSO,-5H,0 nepromyvejte vodou). Po dokonalém odsati vysusime CuSO,-5H,0 rovnéz
pfi laboratorni teploté rozlozené ve slabé vrstvé na filtracnim papiru.

Vyhodnoceni
Vsechny tii izolované slouceniny po vysuseni zvazime na predvazkach a vytézky uvedeme v protokolu
do tabulky:




Navazika [g] Hmotnost izolovanych slou¢enin
Cr,0; | KAI(SO,),:12H,0 | CuSO45H,0 Cr,04 KAI(SOy)»-12H,0 CuS0O,5H,0
[9] [%] [9] [%] [9] [%]
Max.

teoretické

mnozstvi

Skutecny

vytézZek
Poznamka:

% max. teoretického mnozstvi = max. teoretické mnozstvi/navazka
% skute¢ného vytézku = vytézek/ max. teoretické mnozstvi

d

h - Sitka s keramickym
stfredem

Varny kaminek 7 kruh

Bunsentv kahan

Aparatura pro zahrivani vodnych roztoku

Obr 3-3 Déleni smési
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ULOHA 3 URCENIi SLOZENI AZEOTROPICKE SMESI CHLOROVODIK - VODA

Uvod

Chlorovodik s vodou tvofi, podobné jako jiné halogenovodiky nebo HNOg, tzv. azeotropickou smés s
maximalni teplotou varu. Za normalniho tlaku 101,325 kPa tato smés obsahuje 20,222 hm.% HCI a vie pii
konstantni teploté 108,58 °C.

Pti destilaci kyseliny chlorovodikové (tzn. roztoku HCI ve vod¢), jejiz koncentrace je niz§i nez koncentrace
azeotropické smési, dochazi v dusledku oddestilovavani zfedéné kyseliny chlorovodikové k postupnému
zvySovani koncentrace HCI v destilovaném roztoku a od okamziku, kdy koncentrace HCI v destilované kapaling
dosahne hodnoty rovné koncentraci HCl v azeotropické smési, probiha dalsi destilace pti konstantni teploté a
slozeni kapalné i plynné faze zlstava nadale shodné a beze zmény.

K obdobné situaci dochazi i pii destilaci kyseliny chlorovodikové, v niz je koncentrace HCI vyssi nez v
azeotropické smeési. V takovém piipadé ovSem nejprve oddestilovava prevazné HCl a jeho koncentrace
V destilovaném roztoku se postupné snizuje, dokud nedosdhne koncentrace HCl v azeotropu. Nazornou
pfedstavu o rovnovaze mezi kapalinou a parou v dvouslozkové soustavé HCl — H,O poskytuje jeji izobaricky
fazovy diagram na obr 3-4.

120 7/ 7 i

100

80

60

teplota/°C

40
apaling

20

0

=20 1 1 :
0 20 40 60 80 100

hmotn.% HCl

Obr 3-4 Izobaricky fazovy diagram azeotropické smési HCI — H,O s maximem teploty varu

Teplota varu i sloZeni azeotropickych smési ovSem znacné zavisi na tlaku. Napf. uvedend smés pfi
tlaku 33,3, kPa vie pii 81,21 °C a rovnovazna koncentrace HCI je zvySena na 21,88 hm. %.

V této tloze si oveétime, zda destilace ziedéné Kyseliny chlorovodikové za atmosférického tlaku probiha
v souladu s izobarickym fazovym diagramem soustavy HCl — H,O a pokusime se urcit slozeni azeotropické
smési. Proto budeme pii destilaci postupné jimat frakce o objemu 30 cm® a stanovime v nich, stejné jako
Vv destilatnim zbytku, obsah HCI. Koncentrace HCl by méla s postupujici destilaci vzriistat a méla by se
asymptoticky blizit koncentraci HCI v azeotropu.

Ukoly: 3.A
1. Vypoctéte molarni i procentudlni koncentraci ziedéné HCI, ptipravené k destilaci.
2. Destilujte zfedénou kyselinu chlorovodikovou, postupné jimejte jednotlivé frakce a zapisujte pifslusné

teploty par. Na izobarickém fazovém diagramu si ovéfte, zda prubéh destilace odpovidal oéekavani.
3B

3.V uréenych frakcich stanovte obsah kyseliny chlorovodikové alkalimetrickou titraci.

4. Vysledky graficky vyhodnot'te a uréete slozeni azeotropické smési HCI — H,0.
3.C

5. Pripravte standardni roztok kyseliny $tavelové a znavazky vypoditejte jeho piesnou molarni
koncentraci.

6. Stanovte faktor odmérného roztoku NaOH.




3.A Destilace kyseliny chlorovodikové

Pracovni postup

e Sestavime zabrusovou destilaéni aparaturu pro destilaci za normalniho tlaku (obr 3-5).

e Do destilaéni baiiky nalijeme pomoci nalevky 110 cm® koncentrované 35% kyseliny chlorovodikové a
170 cm?® vody a pridame varny kaminek. Redéni provadime v digestofi, objemy odmé&fujeme valcem.

e  Pustime vodu do chladige a destila¢ni batiku zaéneme zahtivat kahanem pfes sitku s keramickou vrstvou.

e Prvnich 10 cm® destilatu zachytime do odmérného vélce a vylijeme do vylevky.

e Dal3i frakce o objemu 30 cm® budeme postupné jimat do suchych zabrusovych zkumavek, na nichz je
objem 30 cm® vyznaden. Ziskame tak destilaty &. 1 - 7. Ze zbylé kyseliny v destiladni baiice odebereme po
vychladnuti rovnéz vzorek pro stanoveni jeji koncentrace.

e Pfed vyménou predlohy si vzdy poznamenejte teplotu par odchazejicich do chladice.

3.B Stanoveni koncentrace HCI alkalimetrickou titraci

Pracovni postup

e 20 cm?® destilatu napipetujeme do 100 cm® odmé&rné baiiky vyplachnuté destilovanou vodou (do pipety
destilat nasdvame pomoci balonku nebo injekéni stiikacky). Po doplnéni bainky destilovanou vodou po
znaCku banku uzatkujeme a roztok v bance diikladné promichame.

e  Ztakto pripraveného roztoku HCI napipetujeme do tii titra¢nich ban€k (vyplachnutych destilovanou vodou)
po 10 cm?, pridéme cca 3 kapky roztoku fenolftaleinu a titrujeme 0,5 molarnim roztokem NaOH. Pod
titra¢ni baniku polozime bilou podlozku, aby zména zbarveni titrovaného roztoku byla dobfe patrna.

V ekvivalentnim bod¢ zbarvi jedina kapka hydroxidu roztok v baiice rizové az ¢ervené.
Uvedenym zplisobem stanovime koncentraci HCI v destilatech 1, 3, 5, 7 a po vychladnuti i v
nepiedestilovaném zbytku kyseliny.

e V protokolu uved'te vysledky stanoveni koncentrace HCI v jednotlivych frakcich formou tabulky, ktera bude
obsahovat pro jednotlivé frakce, vcetn¢ destilatniho zbytku, tyto udaje: jednotlivé spotieby odmérného
roztoku NaOH, primérnou spotiebu NaOH, vypocitanou molarni koncentraci HCI a teplotu odchazejicich
par pro jednotlivé frakce.

o Sestrojte graf nakresleny na milimetrovém papiie, ve kterém vynesete na osu X pofadové &islo frakce a na
0su Yy zjisténou molarni koncentraci HCI v jednotlivych frakcich. V grafu vyznadéte pfimkami rovnob&znymi
s osou x koncentraci HC1 ve zbytku po destilaci a tabelovanou hodnotu koncentrace HCl v azeotropické
smési (6,13 mol dm™®).

Doporudené mé¥itko pro graf:  koncentrace 1mol dm™ = 25 mm, 1 frakce = 25 mm.

Poznamka: Pii peclivé praci se spotieba 0,5 molarniho roztoku NaOH na jednotlivé titrace t¢hoz roztoku nelisi
vice nez o + 0,1 cm®. Pokud by se spotieby hydroxidu na titrace ur¢itého destilatu nebo zbytku po destilaci lisily
vice, proved’te dalsi titraci t€hoz vzorku a pro vypocet primérné spotfeby Sy pouZzijte tii nejméné rozdilnych
spotieb.

3.C Stanoveni faktoru 0,5 molarniho roztoku NaOH

Uvod

Faktor roztoku je bezrozmérné Cislo blizké 1, které udava, kolika cm® roztoku o presné koncentraci
odpovida 1 cm® roztoku o piiblizné koncentraci. Vynasobime-li tedy faktorem objem roztoku o piiblizné
koncentraci, vypocitame tomuto mnozstvi odpovidajici objem roztoku o pfesné koncentraci. Lze to chapat i tak,
ze soucin faktoru a pfiblizné koncentrace je roven presné koncentraci odmérného roztoku. Stanoveni faktoru
roztoku NaOH se provadi rovnéz alkalimetrickou titraci, kdy se odmérnym roztokem NaOH o pfiblizné
stanovené koncentraci titruje vhodné zvolena kyselina o pfesné znamé koncentraci.

Na tuto kyselinu jsou proto kladeny zvlastni pozadavky — musi to byt pfesné definovana latka, Cistoty
nejméne p.a., musi se dobfe navazovat a jeji roztoky musi byt stalé. Latky téchto vlastnosti a definované pro toto




pouZiti se obecné nazyvaji volumetrickymi standardy. Pro stanoveni faktoru odmérnych roztokd hydroxidt se
jako standard obvykle vyuziva krystalicky dihydrat kyseliny stavelové.

Zptesnéni koncentrace odmérného roztoku pomoci jeho faktoru se pouziva tehdy, neni-li z praktickych
divodit mozné tento roztok pfipravit pouhym navazenim titracniho Cinidla a rozpusténim ve vod¢. Piikladem
miZe byt roztok NaOH o koncentraci napi. 0,1 mol dm™ NaOH neni zpravidla b&Zné k dispozici v dostatetnd
Cistém stavu, ponévadz pii skladovani a navazovani v disledku své hygroskopi¢nosti vlhne. Kromé toho,
absorbuje ze vzduchu CO,, a je proto znecistén uhli¢itanem. Pro alkalimetrické titrace proto piipravujeme
roztok hydroxidu sodného jen o piiblizné koncentraci a jeho pfesnou koncentraci vyjadiujeme pomoci tzv.
faktoru. Faktor roztoku je bezrozmérné &islo, které udava, kolikrat je skuteéna koncentrace daného roztoku vyssi
¢i niz8i nez koncentrace deklarovana (ptiblizna).

Je-li napf. na etiketé oznacujici 0,5M odmérny roztok NaOH uvedena hodnota fy,on = 1,1234, je
skute&né koncentrace tohoto roztoku 0,5 mol dm™. 1,1234 = 0,5617 mol dm,

Pracovni postup

a) Priprava cca 0,25 molarni rogtoku kyseliny §tavelove:

e Na analytickych vahach zvazime lodi¢ku a na ni pak navazime 3,1 az 3,2 g (COOH),.2H,0 (Mgyp).

e Do hrdla 100 cm® odmérné baiky vsuneme nalevku s dlouhou stopkou tak, aby konec stopky byl pod
kruhovou znatkou, ktera udava objem 100 cm®. Dihydrat kyseliny $tavelové navazeny na lodicce
kvantitativné splachneme vodou ze stficky do odmérné banky. Zbytky kyseliny, které ulpi na nalevce,
splachneme rovnéz do barky.

e Po rozpusténi kyseliny doplnime baiiku vodou po znacku tak, aby se spodni okraj menisku dotykal
kruhové znacky.

b) Faktorizace 0,5 moldarniho roztoku NaOH:

e Byretu naplnime roztokem NaOH, jehoz faktor stanovujeme, vyckame, az se hladina roztoku ustali a
odegteme s piesnosti na 0,05 cm® polohu menisku kapaliny.

e Do titratni baiiky napipetujeme 20,0 cm® ndmi pfipraveného standardniho roztoku (COOH),.2H,0
(pipetu timto roztokem nejprve proplachneme), pfidame 3 kapky roztoku fenolftaleinu a titrujeme
hydroxidem z byrety za stalého promichavani roztoku v bafice do riizovo-Eerveného zbarveni.

e Titraci provedeme celkem 3x (spotfeby S;, S; @ S3), pro vypocet faktoru pouzijeme primérnou hodnotu
spotieby hydroxidu z téchto ti titraci Sg; .

Vyhodnoceni

e Napiste rovnici neutralizace kyseliny §tavelové hydroxidem sodnym.

e S vyuzitim znalosti navazky (COOH),2H,0 urcete pfesnou koncentraci cca 0,25 molarniho roztoku
kyseliny $tavelové.

o Na zakladé¢ stechiometrie neutraliza¢ni reakce mezi kyselinou $tavelovou a hydroxidem sodnym urcete
faktor 0,5 molarniho roztoku NaOH

e Spotfeby odmérného roztoku NaOH a vypoétenou molarni koncentraci kyseliny $tavelové i fyaon
uved’te v protokolu do tabulky:

Navazka Presna koncentrace , S1 S, S3 Seer Faktor
COOH),.2H,0 COOH),.2H,0 [mol dm®
( )2.2H,0 [g] | ( )2.2H0 [ | [cm3] [cm3] [cm3] [cm3] 0.5 mol dm?

NaOH

| )




| Zabrusovy teplomér

Stojan se zabrusovymi

zkumavkami
) ( | . |

Varna banka

Varny kaminek

Varny kruh | Pfedloha

Plynovy kahan

Destilace azeotropni smési HCI+H20

Obr 3-5 Aparatura pro destilaci za atmosférického tlaku
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ULOHA 4 EXTRAKCE ROSTLINNYCH BARVIV V SOXHLETOVE PRISTROJI A
JEJICH CHROMATOGRAFIE NA TENKE VRSTVE

Uvod

Bobkovisné jsou stalozelené kefe, vysazované v parcich a zahradach. Dosahuji vysky asi 2 m, jsou
nepravidelné fidce polokulovité. Nejvyraznéjsim znakem jsou velmi hezké kozovité elipsovité listy, které
zustavaji na kefi celorocné. Délka listt se li§i podle odriid, v priméru dosahuje 10-15 cm, okraje listll jsou
celistvé. Kvéty jsou bilé, sestavené v Stihlych hustych hroznech a objevuji se v pribéhu kvétna az v Cervnu.
Plody jsou drobné cerné peckovicky. Rostlina je po poziti jedovata.

Listy bobkovisné¢ 1¢kaiské obsahuji ¢ervena barviva (karoteny), zluta barviva (xantofyly), kterd diky zelenym
barvivim (chlorofylim) nejsou vidét. Extrakci Cerstvych listi bobkovi§né 1ékaiské (Prunus laurocerasus)
acetonem v Soxhletové extraktoru lze ziskat jejich acetonovy extrakt. Pomoci tenkovrstvé chromatografie na
Silufolu Ize v extraktu prokazat sedm az osm riznych barviv liicich se barvou i hodnotou retenéniho faktoru.

Obr 3-6 Ukazka listii bobkovis$né 1ékarskeé

Ukoly
1. Pomoci Soxhletova pfistroje proved’te extrakci rostlinnych barviv z listd bobkovisné 1ékarské.
2. S vyuzitim tenkovrstvé chromatografie uréete pocet barviv v extraktu.

Pracovni postup

e  Sestavime aparaturu podle obrazku 3-8.

e V mixéru rozmélnime asi 10 g Cerstvého zeleného rostlinného materialu, pfidame 1 g praskovitého
uhli¢itanu vapenatého, smés promichame ve tfeci misce a napéchujeme do papirové extrakéni patrony,
kterou umistime do nastavce Soxhletova extraktoru.

e Do baiiky extraktoru o objemu 250 cm® nalijeme 150 cm® acetonu, priddme 2 varné kaminky a baiiku
zahtivame topnym hnizdem. Listky bobkovi§né budeme extrahovat po dobu asi 2 hodin.

e Acetonovy extrakt ochladime na laboratorni teplotu a peclivé vysuSime protiepavanim s bezvodym siranem
sodnym, které¢ho pfidame cca 3 velké 1zice. Pockame, az se roztok vyceri, susidlo odfiltrujeme a filtrat
zahustime na rota¢ni vakuové odparce na polovi¢ni objem.

e Papirovou patronu i s obsahem nechame vysusit v digestofi na Petriho misce, poté zbytky listi vysypeme do
chemického odpadu. Patrony nepromyvame vodou! Chladi¢ a Soxhletav pfistroj proplachneme acetonem a
nechame volné vyschnout.

e Pro tenkovrstvou chromatografii si pfipravime vyvijeci nadobu, nalijeme do ni vyvijeci roztok (smés
petrolether — isopropylalkohol — voda v poméru 100 : 10: 0,25) tak, aby celd plocha dna byla pokryta
5 mm vrstvou roztoku, vylozime filtraénim papirem a nadobku uzavieme (obr 3-7).

e  Pfipravime si desti¢ku silufolu o rozmérech asi 5 x 10 - 15 cm a na ni obyc¢ejnou tuzkou slabé vyznacime
start a Celo mobilni faze ve vzdalenosti 1 cm od spodniho, resp. horniho, okraje desticky. Po umisténi
silufolové desticky do mobilni faze musi byt misto startu vys nez je hladina mobilni faze.
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e Extrakt naneseme tenkou kapilarou na silufolovou desti¢ku tak, Ze vytvofime na startu takika souvislou
vodorovnou ¢aru v délce asi 3 cm. Naneseni vzorku na start je$té 3x zopakujeme.

¢ Silufolovou desticku vlozime do vyvijeci nadoby a nadobu opét uzavieme.

e Vyvijeci roztok bude vzlinat po desti¢ce smérem vzhlru. Vyvijeni ukon¢ime v okamziku, kdy mobilni faze
dosahne vyznaéeného cela.

e Chromatogram vyjmeme z nadoby a ihned po jeho vyjmuti tuzkou vyznac¢ime polohu jednotlivych skvrn a
zapiSeme si jejich zbarveni, ponévadz ¢asem se jejich zbarveni muize zménit v disledku oxidace barviv. Pti
dobrém rozdéleni je na chromatogramu patrnych minimalné sedm barevnych skvrn.

e  Chromatogram nalepte do laboratorniho deniku.

Obr 3-7 Pomiicky pro tenkovrstvou chromatografii zelenych barviv
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Soxhletuv extraktor

Obr 3-8 Aparatura pro extrakcei zelenych barviv
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ULOHA 5 DESTILACE SMESI ACETON + TOLUEN NA JEDNODUCHE DESTILACNI
APARATURE

Uvod

V této uloze si ovéiime, jaka je moznost oddélovani &istych slozek binarni smési aceton-toluen pomoci
destilace na jednoduché destila¢ni aparatuie. Roztok acetonu v toluenu budeme pomalu destilovat z olejové
1a4zn& a vzdy po oddestilovani 4 cm® odebereme frakci o objemu 0,3 cm® (celkem 10 frakei). Pfi odebirani kazdé
frakce si zaznamename odpovidajici teplotu varu. Tak maly objem frakce zajistuje, ze v prub&hu jejiho jimani se
slozeni destilatu zméni jen v nepatrné mife. Slozeni jednotlivych frakci urc¢ime refraktometricky jako
koncentraci acetonu v % obj. s vyuZitim kalibraéniho grafu, ktery sestrojime z hodnot indext lomu pro 6 smési
aceton — toluen o zndmém slozeni. Ze zméfenych teplot varu jednotlivych frakci sestrojime zavislost teploty par
odchazejicich do chladice na celkovém objemu oddestilované kapalin, tedy tzv. destilacni kiivku.

Destilacni kiivka spolu se znalosti slozeni jednotlivych frakei a sloZeni vychozi smési pfed zapocetim
destilace ndm umozni lépe pochopit prubéh destilace na jednoduché aparatufe a vyvodit spravny zavér o
moznostech separace slozek smési, u nichz rozdil teplot varu neni dostatecné velky.

Ukoly
5.A
1. Sestavte kalibraéni graf pro refraktometrické stanoveni obsahu acetonu ve smési aceton — toluen.
5.B

2. Na jednoduché destilacni aparatuie destilujte smés aceton-toluen a postupné jimejte jednotlivé frakce.

Refraktometricky stanovte slozeni jednotlivych frakei.

4. Nakreslete destilacni kifivku pro binarni soustavu aceton-toluen a na zakladé jejiho pribéhu a
s ptihlédnutim ke znalosti slozeni jednotlivych frakei destilatu, zhodnotte ucinnost déleni obou slozek.

5. Pokuste se sestavit izobaricky fazovy diagram smési aceton-toluen.

w

5.A Sestaveni kalibra¢niho grafu pro refraktometrické stanoveni sloZeni smési
aceton- toluen

Pracovni postup

e Do Sesti suchych a ogislovanych zkumavek namichame roztoky acetonu a toluenu o koncentraci 0, 20, 40,
60, 80 a 100 obj. % acetonu, kazdy o objemu 5 cm®. Aceton i toluen odméfujeme pomoci d&lenych pipet
opatienych nasavacim balonkem. Zkumavky rychle uzavieme zatkami (aceton je velmi tékavy) a
pfevracenim uzatkovanych zkumavek roztoky promichame.

e Index lomu kapalin (np®®) zmé&fime pomoci Abbeho refraktometru a vysledky zapiseme do nasledujici
tabulky. Po naneseni roztoku mezi hranoly refraktometru je tieba tyto hranoly okamzité pritisknout k sobé,
zajistit je a rychle odecist index lomu. Pii pomalém postupu se ¢ast tekavejsiho acetonu z roztoku odpaii a
zbyvajici roztok potom obsahuje relativné vice toluenu, coz zkresli refraktometrické stanoveni koncentrace.

Roztok & | Toluen [cm®] | Aceton [cm®] | Caceton [0b]. %6] np?
1 5,0 0,0
2 4.0 1,0
3 3,0 2,0
4 2,0 3,0
5 1,0 4,0
6 0,0 5,0
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Destilace smési acetonu a toluenu
vzorky pro kalibraéni kfivku

Obr 3-9 Pomiicky pro uréeni indexu lomu vzorki

5.B Destilace smési aceton - toluen na jednoduché destila¢ni aparatuie

Sestavime destila¢ni aparaturu podle obrazku 3-10 a jako ptedlohu pouzijeme délenou zkumavku a malé
suché zabrusové zkumavky.

Do suché zaoblené baiiky o objemu 100 cm® se zdbrusem NZ 14/19 vloZime teflonové michadlo a nalijeme
smés 25 cm?® acetonu + 35 cm? toluenu. Baiiku pfipojime k destila¢nimu mostu, vloZzime zabrusovy teplomér
do destila¢niho nastavce a do chladice pustime vodu. Destila¢ni bariku ponofime do olejové lazné.

Léazen zahfivame elektromagnetickou michackou a jeji teplotu regulujeme termoclankovym teplotnim
¢idlem, ponofenym do lazné a propojenym k michacce. Teplotni ¢idlo nastavime nejprve na 80 °C a po
ustaleni teploty 1azn¢ postupné teplotu zvySujeme, pficemz zahiivani na elektromagnetické michacce musi
byt zapnuto (Cervené svitici kontrolka) a nastaveno na 200 °C.

Po oddestilovani 4 cm® kapaliny do d&lené odpadni zkumavky jimame do suché zabrusové zkumavky ¢. 1
deset kapek destilatu a soucasné méfime teplotu par odchazejicich do chladi¢e. Zkumavku uzatkujeme a
dalsi 4 cm® destilatu jimame opét do pivodni délené zkumavky.

Do suché zkumavky ¢. 2 jimame deset kapek dalsi frakce a obdobnym zpisobem pokrac¢ujeme dale. Teplotu
lazné postupné zvySujeme tak, aby byla o 40 - 50 °C vyssi nez je teplota do chladi¢e odchazejicich par,
kterou odecitame na teploméru destilacni aparatury. Ziskame tak 11 poptipade 12 frakei.

Vypneme zdroj zahtivani a oddalime olejovou lazen od varné baiiky. Nechame okapat olej.

Zmétime indexy lomu vsech ziskanych frakei a pomoci kalibraéniho grafu u nich zjistime obsah acetonu

(v obj. %).

Po vychladnuti odpojime baiiku se zbytkem kapaliny od chladi¢e a kapalinu z banky i jednotlivé frakce
vylijeme do 1dhve oznacené "Zbytky aceton + toluen".

Frakce | Vpegisa [cM°] | Teplota par [°C] np® Acetonu [ obj. %]
1 4,3
2 8,6
12 51,6

PoznamkKa: ProtoZe objem 10 kapek destilatu je pfiblizn& 0,3 cm?®, celkovy objem oddestilované kapaliny

po 1.frakci &ini 4 + 0,3 =4,3 cm’, atd.




Vyhodnoceni

e  Graf 1: Ke konstrukci kalibraéniho grafu pro refraktometricka stanoveni acetonu pouzijte milimetrovy
papir nebo pouzijte vhodného programu na PC. Vyhodné je nakreslit graf na milimetrovy papir pfimo ve
cviceni, protoze pfipadné chyby méfeni indext lomu je mozné opakovanym méfenim hned opravit.
ve smési (10 % obj. =20 mm) a na osu y vyneste odpovidajici np® (0,01 np®® = 10 mm).

o Graf2:Destila¢ni kiivka ptedstavuje zavislost teploty par odchéazejicich do chladi¢e na celkovém
oddestilovaném objemu kapaliny. Doporu¢ené méfitko pro graf: osa x: objem destilatu, 10 cm® = 25 mm,
osa y: teplota par, 10 °C =20 mm.

o Graf 3: Izobaricky fiazovy diagram soustavy aceton + toluen znazoriuje zavislost teploty kapalné a plynné

faze smési aceton + toluen na jejim slozeni. Graf se sklada z kiivky "g" znazoriujici slozeni plynné faze a ktivky

"I" znazoriujici sloZeni kapalné faze soustavy.

Kiivka"g": na osu x vyneste obj. % acetonu, na osu y vyneste naméfené hodnoty teploty par odchazejici do

chladi¢e. Ktivku "I" sestrojte z hodnot zavislosti teploty varu kapalné faze na jejim slozeni, které jsou uvedeny v

nasledujici tabulce:

obj. % acetonu | 100 |90 |80 |70 |60 |50 [40 |30 |20 |10 |O
t. varu, °C 56,5157,8 59,6 615|63,5|665]694|736]788]|89,0]110,8

Zabrusovy teplomér

Digitalni regulator
a ukazatel teploty

Destilaéni most

Teplotni
sklenéné cidlo

Délena zkumavka

: S——— . na jimani odpadnich frakci

Olejova lazen

Aparatura pro destilaci smési acetonu a toluenu

Obr 3-10 Destila¢ni aparatura, zahfivani pomoci elektromagnetické michac¢ky a olejové lazné
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ULOHA 6 REKTIFIKACE SMESI ACETON + TOLUEN NA JANTZENOVE KOLONE

Uvod

Ze slozeni jednotlivych frakci ziskanych pii destilaci na jednoduché destilaéni aparatufe (viz tlohab)
vyplyva, Ze timto zpisobem destilace neni mozné izolovat ze smési aceton + toluen Cisté slozky, ponévadz jejich
teploty varu se za normalniho tlaku 1isi pouze o 54,3 °C. Podle literarnich udajt vSak méme redlnou nad¢ji na
uspéch pouze tehdy, je-li tento rozdil alespont 150 °C. Rozd¢lit uvedenou smés na dostate¢né Cisté slozky by se
proto mélo podafit destilaci na kolong, tzv. rektifikaci. Zda se to skute¢né podafi, bude zaviset na ucinnosti
kolony, na niz mé vliv vice faktord. U&innost, tedy délici schopnost kolony, vyznamné zavisi na jeji konstrukei,
pouzité naplni kolony, délce kolony a na kvalité jeji tepelné izolace. Znaény vliv na ¢innost kolony ma také
zpusob prace na koloné, ktery je urCen predevsim tzv. refluxnim pomérem a rychlosti destilace a nesmi dochazet
k zahlcovani kolony.

Ucinnost ur¢ité kolony Ize v souhrnu posoudit podle poétu tzv. teoretickych pater. Teoretické patro je
myslena ¢ast kolony, kterd zptisobi obohaceni kondenzéatu nizkovrouci slozkou na koncentraci odpovidajici
termodynamické rovnovaze kapalné a plynné faze. V prvnim pfiblizeni to 1ze chapat tak, Ze jedno teoretické
patro odpovida jedné destilaci na jednoduché destilacni aparatufe.

Ukoly
1. Sestavte aparaturu pro rektifikaci a destilujte smés aceton-toluen.
2. Refraktometricky stanovte slozeni jednotlivych frakci destilatu s vyuzitim kalibra¢niho grafu z ulohy ¢&. 5.
3. Vypoctéte pocet teoretickych pater kolony.
4. Nakreslete destilacni kiivku a v zavéru porovnejte jeji pribéh s pribéhem destila¢ni kiivky v tiloze ¢€.5.

Stanoveni poctu teoretickych pater kolony
Pracovni postup

e  Sestavime aparaturu podle obrazku 3-11.

e Do trojhrdlé baiiky odmé&fime odm&rnym valcem 10 cm?® acetonu a 14 cm?® toluenu, do roztoku vhodime
varny kaminek a baniku uchytime do drzaku. Na varnou baiiku piipojime Jantzenovu kolonu, na kolonu
pfipojime hlavu kolony s teplomérem a kalibrovanou zkumavku pro jimani destilatu. Cast hlavy kolony, kde
je umistén teplomér a trubici pro ptivod par ke zpétnému chladiéi, zaizolujeme izola¢ni paskou.

e Do druhého hrdla baitky vsuneme zabrusovy teplomér, ktery musi byt ponoten do kapaliny, do tfetiho hrdla
vlozime injekéni stiikacku pro odbér vzorkid. Do chladice v hlavé kolony pustime mirny proud vody.

e  Varnou bainku ponofime spolu s termo¢lankovym ¢idlem do olejové 1azné, kterou umistime na magnetickou
michacku, pficemz termoclankové ¢idlo ponofime stejné hluboko jako dno baiiky. Ventil v hlavé kolony
uzavieme tak, aby kondenzat nemohl stékat do jimaci zkumavky, a olejovou lazen vyhiejeme postupné az
na teplotu 120 °C.

e  Od okamziku, kdy se v hlavé kolony za¢ne kondenzat vracet do kolony, vy¢kame 5 minut, pak odecteme
teplotu par v hlavé kolony a mirnym pootevienim ventilu v hlavé kolony vpustime do jimaci zkumavky asi
0,5 cm® destilatu. Ventil op&t uzavieme, zkumavku s odebranym vzorkem uzatkujeme a na hlavu kolony
ptipojime dalsi suchou zabrusovou zkumavku. Na teploméru v bo¢nim hrdle bariky odecteme teplotu vrouci
smési v banice. Pomoci pipetky a injekéni stiikacky odebereme druhym bo¢nim hrdlem varné batiky cca 0,5
cm®vrouci kapaliny, kterou uschovame v uzatkované zkumavece.

e Zméfime index lomu odebraného destilatu i smési z varné banky a naméfené hodnoty uvedeme v protokolu
do tabulky. Ze zméfenych indext lomu (destilatu a kapaliny ve varné barice) zjistime pomoci kalibra¢niho
grafu sloZeni obou kapalin vyjadfené koncentraci acetonu v obj. %.

Teplota [°C] np®° SloZeni destilatu SloZeni kapaliny

par kapaliny | destilatu | kapaliny | Caceton [0D]. 9%6] | Xaceton. |Caceton [OD]. 6] Xaceton
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Vlastni destilace smési aceton + toluen na rektifikaéni koloné

Po provedeném odbéru vzorkt, spojeném s uréenim poctu teoretickych pater kolony, kdy baitku se smési
jsme stale zahfivali v olejové ldzni pfi uzavieném ventilu na 120 °C, ventil v hlavé kolony mirné¢
pootevieme

a nastavime refluxni pomér (tzn. pomér poctu kapek kondenzatu, ktery se vrati zpét do kolony k poétu
kapek kondenzatu, ktery vtece do jimaci zkumavky) na hodnotu 4:1 az 5:1.

Do jednotlivych suchych zkumavek budeme postupné jimat vzdy po 1 cm?® destilatu a soucasné budeme
zaznamenavat teplotu par v hlavé kolony pfi odbéru kazdého destilatu. Takto budeme postupovat tak
dlouho, dokud teplota par v hlavé kolony nezacne klesat. Pokles teploty par znamena, ze ze smési jiz
z ptevazné Casti vydestilovala slozka s niz§im bodem varu (aceton) a pivodné nastavena teplota olejové
lazné je prilis nizka na to, aby ptes kolonu prosly pary slozky s vy$sim bodem varu (toluen). Proto postupné
zvySime teplotu lazné az na 180 - 190 °C a pfi nezménéném refluxnim poméru budeme jimat dalsi frakce
(op&t 0 objemu 1 cm®) a zaznamenavat odpovidajici teplotu par.

U vSech odebranych frakci zméfime index lomu a pomoci kalibracniho grafu zjistime jejich sloZeni.
Naméfené hodnoty uvedeme v protokolu do tabulky:

Frakce | Vgest [Cms] Teplota par [°C] Np> Caceton [OD]. %0]

1
2

Poznamky:

1. Cela aparatura musi byt zcela sucha. Po skoncené destilaci ji nevyplachujeme vodou, nybrz malym
mnozstvim acetonu a nechame ji vyschnout v digestofi.

2. Zbytky rozpoustédel nevylévejte do vylevky, nybrz do uréenych lahvi oznaenych "Zbytky".

3. Aceton i toluen jsou hoflaviny I. tfidy a zdravi $kodlivé latky. Je nutné s nimi pracovat v digestofi pii
zapnutém ventilatoru a dbat na prevenci vzniku poZaru.

4. Teploty varu za normalniho tlaku 101 325 Pa: aceton 56,5 °C, toluen 110,8 °C.

Vyhodnoceni

Pro vypocet teoretickych pater kolony vyjadfime obsah tékavéjsi slozky (tj. acetonu) v obou kapalinach
v molarnich zlomeich.

0,792c

acet
X _ N, cet _ 100 - 58,08 (1)
= n 0792c,, . 0866C,
100.58,08 100.92,13

X acet = molarni zlomek acetonu, n = poc¢et molt pfislusné slozky, M, (aceton) = 58,08, M, (toluen) = 92,13,
daceton = 0,792 g cm, dioen = 0,866 g cm®. Koncentrace acetonu i toluenu udéna v % obj.

Pocet teoretickych pater pouzité kolony |09M
pak vypocitime ze vztahu Fenskeho: N — x,(1-y,) 1
4 6 T10l325
T
N pocet teoretickych pater kolony 2
Tio1325 rozdil v teplotach varu slozek binarni smési za normalniho tlaku,
T prumer teplot kapaliny ve varné bance a par v hlavé kolony (uvadime v K),
Yn molarni zlomek t¢kavejsi slozky v parach v hlavé kolony,
X1 molarni zlomek t¢kavéjsi slozky v kapaliné ve varné baiice.

Z teplot varu jednotlivych frakci a odpovidajicich thrnnych objemu destilatu sestrojime destilaéni kiivku.
Meéfitko pro tuto kiivku: 1 cm®= 10 mm, 10 °C = 10 mm.
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ULOHA 7 DESTILACE VODY ZA SNIZENEHO TLAKU A URCENI ZAVISLOSTI
TLAKU JEJICH NASYCENYCH PAR NA TEPLOTE

Uvod
Zavislost tlaku nasycené pary na teploté je vyjadiena Clausius-Clapeyronovou rovnici, ktera je v
integrovaném stavu vyjadiena rovnici (1) a plati pouze za piedpokladu, Ze AH,y, nezavisi na teplot&.
logp = — Aflyp 1 +A 1)
2303R T

p = tlak nasycené pary, A = konstanta, AH,y, = molarni skupenské teplo vypatfovaci (teplo, které je nutno dodat
soustaveé, aby se v ni za konstantniho tlaku pfeménil 1 mol kapaliny o urcité teploté v paru o téze teploté),
R = univerzalni plynova konstanta, T = teplota v K.

Pfi teploté varu dané kapaliny je tlak nasycené pary této kapaliny roven tlaku nad kapalinou. Zmétime-
li teploty varu kapaliny pfi riznych tlacich, mizeme graficky zobrazit zavislost tlaku nasycenych par této
kapaliny na teploté, ktera vSak predstavuje exponencialni funkci. Pokud vSak do grafu zndzornime zavislost

AH

1
log p= f (=) . pak tato zavislost je rovnici piimky, z jejiz smérnice k= — — 2
T 2,303R

mizeme graficky zjistit hodnotu AH, .

Ukoly
1. Vakuové destilujte vodu pfi 10 rtiznych tlacich v rozmezi 20,0 az 101,3 kPa.
2. Sledujte zavislost teploty varu vody na velikosti tlaku a zobrazte ji graficky.
3. S vyuzitim rovnice (1) uréete molarni skupenské teplo vypatrovaci pro vodu.
4. Porovnejte zjist€nou hodnotu s AH,;, vypoétenym analogicky z tabelovanych dat t / pyo.

Pracovni postup

o Podle obrazku 3-12 sestavime destilaéni aparaturu a Claisentiv nastavec zaizolujeme paskou ze skelné
tkaniny nebo alobalem.

e Do baiiky nalijeme 350 cm® destilované vody a aparaturu evakuujeme membranovou vyvévou Vacuubrand
PC 3001 VARIO, na které jsme podle navodu k obsluze nastavili tlak 20,0 kPa (150 Torr). Soucasné
povolime Sroubovou tlacku T tak, aby kapalinou v baiice prochéazel jen zcela mirny, ale pfitom souvisly
proud vzduchu.

e Banku zatneme velmi mirné zahiivat pres sitku kahanem. Od okamziku, kdy do pfedlohy skapne prvni
kapka predestilované vody vyckame 3 minuty (tento Cas je potiebny na to, aby se v aparatufe ustavila
rovnovaha mezi kapalinou a parou) a pak, s presnosti na 0,5 °C, odeéteme na teploméru teplotu par
odchazejicich do chladi¢e. Nyni nastavime tlak v aparatufe na hodnotu o 6,7 kPa (50 Torr) vyssi, nez byl
puvodné nastaveny tlak a opét za 3 minuty od okamziku, kdy piedestilovala pii tomto zménéném tlaku prvni
kapka vody, odecteme teplotu par na teploméru (zahtivani baiiky béhem méfeni nepierusujeme). Zcela
obdobnym zptisobem postupujeme i pii dals$ich méfenich, pfi nichz zmétime 10 teplot varu vody pfi 10
ruznych tlacich, pokud mozno rovnomérné rozdélenych v celém intervalu od prvniho nastaveného tlaku v
aparatufe az do tlaku atmosférického. Posledni méfeni teploty varu vody tedy provedeme pfi atmosférickém
tlaku po odpojeni vyveévy od destilacni aparatury. Namétené hodnoty uvedeme do tabulky:

Méeni t [°C] T [K] 10%T [K7] p [kPa] log p

p = tlak nastaveny na regulatoru vakua vyvévy PC 3001 VARIO je roven tlaku v destilaéni aparatuie a zarovefi
odpovida tlaku nasycené pary destilované kapaliny pii odpovidajici teploté.

Vyhodnoceni

e S pouzitim hodnot t/ pyyo pievzatych z literatury (Tab. 3-2) vykreslete na milimetrovy papir nebo pomoci
vhodného programu kiivku zavislosti tlaku nasycenych par vody na teploté. Na osu x vyneste teplotu, na osu y
tlak. Métitko pro graf: 10 °C =20 mm, 10 kPa =20 mm.
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Tabulka 3-2 Zavislost tenze nasycenych par H,O na teploté v rozmezi 30 — 100 °C

t [°C] 300 [400 [500 [600 [700 [80,0 [90,0 [100,0
Prro [kPa] 42 |74 123 [199 [312 |473 |701 |1013

Do stejného grafu zakreslete (body vyznaéte jinym zpisobem) experimentalné zjisténé hodnoty tlakd
nasycenych par vody pfi pfislusnych teplotach.
Molarni skupenské teplo vypatovaci vody vypocitejte nasledujicim zptisobem:
1.3

S vyuzitim zmétenych hodnot t/puyo sestrojte (na milimetrovy papir) graf zavislosti log p = f( ?‘10 ) pro
vodu. Vynesenymi body proloZzte metodou nejmensich ¢tvercti piimku, zjistéte jeji smérnici k a ze vztahu (2)
vypocitejte AH,y,. Pfesnéji feCeno AH,y, piedstavuje stiedni hodnotu molarniho skupenského tepla
vypafovaciho pro zvoleny teplotni interval.

1.3
Mgfitko pro graf: 0,1 7107 = 20mm; 0,1logp =10mm.

Pro srovnani proved’te vypocet AH,y, vody s pouZitim hodnot t/puo pfevzatych z literatury (viz Tab 3-2).
Pro tento vypocet neni nutné kreslit graf zavislosti log Ph,0 Na UT.

AH
Hodnotu smérnice Kior = — — vypocitejte ze vztahu (3), ktery vychazi z definice pro tg a:
2,303R
lo —lo
kteor = tga = g ploo g p30 1 (3)
t1oo_ t30

kdg P10 @ P30 jsou tenze nasycenych par vody pifi 100 a 30 °C, pficemz tygo @ t3g jsou odpovidajici hodnoty
10°/T.

. - e *;‘_ gy PSS
Vakuova destilace vody

Obr 3-12 Aparatura pro destilaci vody za sniZzeného tlaku

e ——
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ULOHA 8 URCENI RELATIVNI MOLEKULOVE HMOTNOSTI PLYNU A PAR
S VYUZITIM STAVOVE ROVNICE PLYNU

Uvod

Stav plynu v rovnovazném stavu urcuji stavové veli¢iny p, T, V a latkové mnozstvi n. Pokud je plyn
dostatecné ziedény, tedy za nizkych tlakli a zvySené teploty, lze vztah mezi uvedenymi veli¢inami popsat
stavovou rovnici idealniho plynu

pV =nRT ()]
kde univerzalni plynova konstanta R = 8,3143 J mol™ K™. Protoze latkové mnozstvi N = m/ M, , mizeme
rovnici (1) pfepsat do nejcastéji uzivané podoby

oV = RT @
M r
Rovnice (2) miize byt vyuzita k odméteni pozadované hmotnosti m plynu ¢i par t€¢kavé latky, kdy do nadoby o
zkalibrovaném objemu V davkujeme plyn o znamé molekulové hmotnosti M, s vyuzitim vypoctené hodnoty
pottebného tlaku plynu p. Nebo mtizeme ur¢it M, nezndmé plynné slouceniny na zéklad¢ znalosti jeji hmotnosti
m a stavovych veli¢inp, VaT:

M, = .RT @)
PV
Druhou moznost vyuZijeme vtéto tUloze k experimentalnimu ureni relativni molekulové hmotnosti
dichlormethanu, jehoz tabelovana M, = 84,933.

Ukoly
1. Proved’te zkousku té&snosti vakuové aparatury a zméfte teplotu vzduchu v jeji blizkosti.
2. Do evakuované ampule odeberte vzorek par CH,Cl, 0 znAmém tlaku i objemu a urcete jeho
hmotnost.
3. S pouzitim vztahu (3) vypoctéte relativni molekulovou hmotnost dichlormethanu.

Pracovni postup
Zkouska tésnosti vakuové aparatury

e  Vakuova aparatura na obr. 3-14, kterou vyuzijeme k odbéru uréitého objemu par CH,Cl, o zndmém tlaku,

predstavuje tzv. vakuovou linku, jejiz pracovni ¢ast je od zdroje vakua oddé€lena ventilem V. Standardni
zpusob prace na vakuové lince vyzaduje jeji pocateéni dikladnou evakuaci, pfi niz jsou v dynamickém
vakuu od¢erpany vSechny plyny a pary z vnitiku aparatury a po dosazeni dostateéné hlubokého vakua je
vyvéva odpojena (v tomto pfipadé uzavienim ventilu Vg) od pracovni ¢asti. Vlastni manipulace s plynem ¢i
tékavymi parami se potom provadi ve statickém vakuu. To se v§ak pomérné rychle zhorSuje v disledku
a/ odplynovani pouzitych konstrukénich materialti
b/ natékani atmosférického vzduchu dovnitt aparatury rliznymi netésnostmi konstrukénich prvku.
U pouzité vakuové aparatury se na odplynovani podili hlavné uvoliiovani plynného O,, N,, Ar a CO,
z teflonovych ¢asti ventild a Sroubovych spoji a desorpce H,O z povrchu skla. Tyto procesy probihaji
pomalu a dobrého odplynéni Ize dosdhnout az po nékolikahodinové evakuaci za tlaku 10 az 10° Torr a
teploty 100 az 200 °C. Vzhledem k tomu, Ze pfipojena dvoustupiiova rotaéni olejova vyvéva RV 1,5 — 21
dosahuje pfi uzavieném proplachovacim ventilu mezniho vakua pouze 7,5 x 10 Torr (1 x 10 Pa), nelze
V tomto piipad€ uplného odplynéni vlastné dosahnout. Je ale G¢elné, Cerpat aparaturu po dosazeni mezniho
vakua co nejdéle, minimaln¢ alespon 0,5 hod.

e  Protoze pracovni ¢ast vakuové linky je osazena celkem 9 sklo-teflonovymi ventily a 6 Sroubovymi spoji, pro
zajisténi dostatecné pomalého poklesu statického vakua je nezbytné, dbat na spravné sestaveni a dobrou
tésnost Sroubovych spojit i ventili. Omezime tim rychlost natékani atmosférického vzduchu dovniti
aparatury a tim i rychlost poklesu vakua. V nasem ptipadé€, pfed stanovenim M,(CH,Cl,) zkontrolujeme
rychlost poklesu vakua v uzaviené pracovni ¢asti aparatury.

e Nejprve zapojime do sit¢ a podle navodu k obsluze uvedeme do provozu digitalni vakuometr DCP 3000
s aktivnim tlakovym ¢idlem typu Pirani VSP 3000. Neni-li aparatura jiz zkompletovana dle obrazku, pomoci
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vakuového spoje VS piipojime suchou vymrazovacku VY kPVC hadici od vyvévy IV a silnosténnou
silikonovou hadici SH propojime vymrazovacku s pracovni ¢&asti vakuové linky pies ventil V.
Zkontrolujeme, zda jsou otevieny ventily Vi aZz V7 a Vg i Vi, zapneme olejovou rotaéni vyvévu, u niz
otevieme proplachovaci ventil, a vymrazovacku ponofime do kapalné¢ho dusiku v nerezové Dewarové
nadobé€. Po piiblizné 5 minutach proplachovaci ventil uzavieme a pokracujeme v Cerpani jesté alespon 30
minut, ptiéemz si poznamename dobu, kdy bylo v aparatufe dosazeno limitniho vakua pouzité vyvévy 7,5 x
10* Torr /niz& tlaky DCP 3000 nem&fi/. Poté uzavieme ventil Vg a v pravidelnych pétiminutovych
intervalech odecitame na vakuometru rychle se zvySujici tlak v aparatuie. Jestlize po uplynuti 0,5 hod. se
tlak v aparatute nezvysi nad 0,5 aZz 1,0 Torr, je aparatura pro naSe Ucely dostate¢né tésna a lze ji pouZit ke
stanoveni molekulové hmotnosti CH,Cl,.

1|" lilg :| kapacitni ¢idla

T T

V2 ? Vs SH
S Ss

| I Vs Vo V1o VS
N VY
1T
\Y

I A Az As

Obr 3-13 Schéma vakuové aparatury pro kvantitativni manipulaci plyni a par ve statickém vakuu

Odplynéni dichlormethanu

V ptipadé, ze v pribéhu cviceni byl spotfebovan odplynény dichlormethan z ampule Ay, pfipravime novy vzorek
nasledujicim zptisobem:

Po povoleni prevlecné matice Sroubového spoje S; odpojime ampuli A; od aparatury a vysroubujeme jehlu
ventilu V. Do 20 cm® PE injekéni stifkacky nasajeme vysuseny CH,Cl, a naplnime jim 40 — 50 % objemu
ampule. Poté zasroubujeme teflonovou jehlu opét do ventilu, opatrnym otacenim jehly ventil uzavieme a
pomoci Sroubového spoje S; opét pripojime ampuli k aparature.

Rozpusténé plyny odstrafiujeme z kapalin procesem, jehoZ podstatu nejlépe vystihuje anglicky termin
wfreeze — pump — thaw*. Dichlormethan proto nejprve ztuzime ochlazenim v kapalném dusiku na teplotu -
196 °C. Po otevieni ventili V; a Vg ampuli A; pfiblizné 3 min. evakuujeme. Poté ventil Vg uzavieme,
prestaneme ampuli chladit a nechame ji zvolna oteplovat. Po nékolika minutach mizeme tani zmrzlého
CH,Cl, urychlit ponofenim ampule do ethanolové lazné v PE nadobce. Béhem tani pozorujeme zivy vyvoj
bublinek rozpusténych plynd, které stoupaji k hladiné. AZ se prestanou tvofit, kapalinu v ampuli opét
zmrazime v kapalném dusiku a po otevfeni ventilu Vg uvolnéné plyny od¢erpame.

Uvedeny cyklus jesté 3-krat zopakujeme. Odplynéni je prakticky dosazeno, pokud se pfi tani zmrzlého
CH,Cl; objevuji jen ojedinélé drobné bublinky.

Stanoveni molekulové hmotnosti latek v plynném stavu

V této tloze urc¢ime relativni molekulovou hmotnost dichlormethanu, t€kavého organického rozpoustédla
sh.t. -95,1 °C, b.v. 39,8 °C a tenzi par piiblizn€ 435 Torr pii teploté 25 °C. Ke stanoveni M,(CH,Cl,)
vyuzijeme vakuovou aparaturu, jeZ je schematicky zndzornéna na obrazku. Protoze ¢idlo Pirani VSP 3000 je
kalibrovano pouze na vzduch a pfi tlacich nad 10 Torr neméfi presné, nejdiive ho odpojime od aparatury
uzavienim ventilu V, a poté pfepneme vakuometr DCP 3000 na kapacitni ¢idlo VSK 3000. Pary testované
latky budeme odebirat ze zasobni ampule A;, jez obsahuje vysuSeny a odplynény (tj. zbaveny rozpusténych
plynt) dichlormethan. Jeho pary pfitom nechame pfi teploté laboratofe expandovat do statického vakua
evakuované aparatury a ampule A, , jejiz objem V(A,) byl zkalibrovan pfi teploté 21 °C. Az tlak odecitany
na vakuometru DCP 3000 (I) dosdhne hodnoty v rozmezi 300 — 400 Torr, uzavieme ventil Vg, odecteme

24




aktualni hodnotu tlaku p(CH,Cl,) a teploty vzduchu v laboratofi, kterou méfime rtutovym teplomérem
Vv blizkosti ampule A,, a uzavieme ventil Vy. Ochlazenim evakuované ampule A; pfi otevieném ventilu Vg
zkondenzujeme v ni vétsinu par CH,Cly, které zustaly v pracovnim potrubi vakuové linky. Po sniZeni tlaku
V aparatuie pod 3 Torr uzavieme ventil Vi, a otevienim ventili Vg a V; umoznime evakuaci celé aparatury
V dynamickém vakuu. Zbyvajici pary dichlormethanu budou zachyceny v hlavni vymrazovacce VY a
vakuometr by po 1 az 2 minutach mél ukazat tlak 0 Torr, ponévadz kapacitni ¢idlo méfi pouze po hranici 1 x
10" Torr. Poté miizeme uzaviit ventily V; az Vza ventil V.

Nyni povolime $roubovy spoj S,, ampuli A, odpojime od aparatury a zvazime ji s pfesnosti nejméné 0,01g.
Pro odebrany vzorek par CH,Cl, tedy zname jejich hmotnost m(CH,Cl,), tlak, objem i teplotu, takze ze
vztahu (3) muzeme vypocitat odpovidajici hodnotu M(CH,Cl,). Z uvedenych fyzikalnich veli¢in, které
nesméji byt kontaminovany plyny tvoficimi soucast vzduchu. Proto jsme nejdfive dichlormethan odplynili a
aparaturu peclivé provétili, zda je dostatecné vakuove tésna.

Ukonceni experimentu a demontaz aparatury

a.

Pokud v ramci probihajiciho cvi¢eni budou experiment opakovat jesté dalsi studenti, vyvéva se nevypina a
k aparatufe se opét piipoji vSechny 3 ampule. Nasleduje vySe popsané ovéfeni tésnosti aparatury a po ném
nové stanoveni M (CH,CI,).

Jestlize cviceni konci, je tieba vypnout vyvévu a demontovat hlavni vymrazovacku VY, aby v ni zachycené
zbytky CH,CI, nekontaminovaly olej ve vyvév€. Proto po vypnuti motoru vyvévy okamZité povolime
polypropylenovy fitink VS a opatrné ho stahneme z boéniho vyvodu vymrazovacky VY. Uvnitf je podtlak,
takze fitink pfitom klade urcity odpor a pii jeho stazeni zaslechneme sykot dovniti pronikajiciho vzduchu.
Poté uvolnime matici Sroubového spoje pod ventilem V; a télo vymrazovacky stdhneme ze zavadéci
sklenéné trubice natavené k V;. Demontované télo polozime do digestofe na filtracni papir, kde se z n¢j
odpaii vymrazeny CH,Cl,. AZ se ohfeje na teplotu laboratofe, umyjeme ho teplou vodou s detergentem
pomoci kartacku a po dikladném vyplachnuti deionizovanou vodou vysuSime v susarné pii 110 °C. Po
skonceni tydenniho programu cviceni je zapotiebi umyt rovnéz zavadéci trubici s ventilem V5. Opatrné ji
odpojime od vakuové silikonové hadice SH, vySroubujeme jehlu ventilu a trubici pod ventilem umyjeme
stejnym zpasobem jako télo vymrazovacky. V Zadném piipadé se nepokousime umyt kartackem vniti‘ek
sklenéného téla ventilu! Jehlu ventilu pouze oplachneme proudem vody a ponechame vyschnout na
vzduchu. Jehla s tésnénim a pievleénou matici se nesmi susit v susarné!

Kapacitni ¢idlo

Cidlo Pirani
Sz

Vakuovy spoj

—

......

Vakuova aparatura pro urceni relativni molekulové hmotnosti plynt a par

Obr 3-14 Vakuova aparatura pro kvantitativni manipulaci plyni a par ve statickém vakuu




ULOHA 9 STANOVENI RELATIVNI ATOMOVE HMOTNOSTI HORCIKU A
HLINIKU

Uvod

Jednoducha metoda stanoveni molarni hmotnosti méné uslechtilych kovl je zalozena na chemické
reakci, pii které se uvolni pfi rozpousténi zndmého mnozstvi kovu v roztoku kyseliny nebo hydroxidu
stechiometrické mnozstvi vodiku. Z hmotnosti rozpusténého kovu a z hmotnosti uvolnéného vodiku 1ze molarni
hmotnost rozpousténého kovu vypocitat ze vztahu:

Mye : My, = XMy, 1 yM 1)

kde mye = hmotnost rozpousténého kovu, My, = hmotnost uvoln&ného vodiku, My = molarni hmotnost kovu,
M Hy = molarni hmotnost vodiku, x, y = stechiometrické koeficienty v chemické rovnici, podle niz reaguje kov

s kyselinou nebo hydroxidem. Hmotnost uvolnéného vodiku vypocitime ze stavové rovnice:

m
Pu,-V = H:  RT @)
My

2

kde PH; je tlak uvolnéného vodiku, V je jeho objem, R = 8,3143 J mol™ K™, T je absolutni teplota. Objem
uvolnéného vodiku zméfime pomoci nitrometru, coz je v podstaté plynova byreta. Hadi¢kou je spojena
s nadobkou (tzv. ,.hruskou®) obsahujici uzaviraci kapalinu a umoznujici svym vySkovym nastavenim vyrovnani
hydrostatického tlaku v byreté. Tlak vodiku v nitrometru je poté roven tlaku atmosférickému. Nazev nitrometr je
odvozen od jeho pouZivani pro stanoveni obsahu dusiku ve slou¢eninach.

Ukol
1. Napiste chemické rovnice rozpousténi hoiéiku v kyseling sirové, hliniku v roztoku hydroxidu a
vypocitejte navazky jednotlivych kovii pro vznik pozadovaného mnozstvi vodiku.
2. Proved'te reakci mezi Mg a H,SOy,, resp. Al a NaOH, a zméfte s vyuzitim nitrometru objem vodiku
uvolnéného pii reakei.
3. Vypoctéte molarni hmotnosti obou kovii a porovnejte je s tabelovanymi hodnotami.

Pracovni postup

e Na analytickych vahach zvazime vazenku a do ni pak navazime takové mnozstvi Mg (Al), aby po jeho
rozpuiténi v H,SO, (NaOH) vzniklo piiblizné 35 cm® vodiku (mé&feno pii teploté 0 °C a tlaku 101,325 kPa).
e Navazeny kov pak kvantitativné vsypeme do "boc¢ni kapsy" reakéni banky - je vyhodnéjsi navazit 1 - 2
kousky kovu nez mnoho drobnych kousic¢kiti. Do barky, kterou uchytime na stojan, nalijeme pomoci
nalevky 10 em® 5 % roztoku H,SO, (pro stanoveni M) nebo 10 cm?® 30
% roztoku NaOH (pro stanoveni Mp). Roztok nalijeme do baiky tak, aby

predcasné neprisel do styku s kovem.

e Reakéni banku spojime hadi¢kou s nitrometrem, ve kterém budeme méfit
| ~2% | Reakeni objem vzniklého vodiku. Otofenim dvoucestného kohoutu propojime
- baiika s tzv.* vyvijeci baiiku s nitrometrem a pak teprve vyvijeci baiiku uzatkujeme.

kapsou* Nyni oto¢ime dvoucestnym kohoutem tak, aby trubice nitrometru byla

spojena s pojistnou barikou, ktera je umisténa nad kohoutem. Zvednutim
hrusky s wuzaviraci kapalinou nastavime meniskus této kapaliny v

Vyikové nitrometru na nulty dilek. Otocenim kohoutu spojime s nitrometrem opé&t
stavitelny vyvijeci banku a hrusku s uzaviraci kapalinou snizime az na uroven dolni
[eZErVOAr tzv. ¢asti nitrometru. Poznamename si polohu menisku uzaviraci kapaliny v
hrugka“ trubici nitrometru, vy¢kame asi 2 minuty a pak zkontrolujeme, zda-li se
vyska kapaliny v nitrometru nesnizila (znamenalo by to, Ze aparatura je
netésna a netésnost bychom museli odstranit).
e Naklonénim vyvijeci baiiky poté ptelijeme roztok H,SO, (NaOH) na Mg
Obr 3-15 Vyvijeci aparatura (Al) umistény v "kapse banky". Po rozpusténi kovu vyckame asi
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1 minutu, posunutim hrusky vyrovname hladiny uzaviraci kapaliny v hruSce a v trubici nitrometru a pak s

presnosti na 0,05 cm® ode&teme polohu menisku uzaviraci kapaliny.

Objem vytlacené uzaviraci kapaliny se rovnd objemu uvolnéné¢ho vodiku, zmétenému pii dané teploté a
tlaku. Teplotu odeCteme na teploméru, ktery zavésime na nitrometr, atmosféricky tlak zméfime digitalnim

barometrem.

Vyhodnoceni

e  Tlak vodiku, ktery dosadime do stavové rovnice pro vypocet m,. ., je roven atmosférickému tlaku pam

zmen§enému o tenzi vodni pary p(H,0), jeji velikost pro obvyklé laboratorni teploty uvadi tab. 3-3.

Uzaviraci kapalinou je voda obarvena fluoresceinem.

Tabulka 3-3 Zavislost tenze vodni pary na teploté v rozmezi 17- 25 °C

t [°C]

17

18

19

20

21

22

23

24

25

p(H,O) [kPa]

1,93

2,07

2,20

2,33

2,49

2,64

2,81 | 2,99

3,17

e Navazky kovil, naméfené hodnoty objemu uvolnéného vodiku (Vy,), teploty (T), atmosférického tlaku

(Patm),vypocitané hodnoty tlaku vodiku ( PH, ), hmotnosti vzniklého vodiku ( ™H, ) a molarni hmotnosti

obou kovli Mye(exp.) a Mye(teor.) pro Mg a Al uvedeme v protokolu do tabulky.

e  Molarni hmotnosti obou kovli stanovime popsanym zptisobem vzdy 3x.

Navazka \Y
[9] (cm?)

Patm

(kPa)

(K)

P,

(kPa)

(kPa)

Py,

)

MMe
(exp.)

MMe
(teor.)

Aabs

Arel.
(%)

Mg

Al

V tabulce uvedeme také hodnoty absolutni (Ayys ) a relativni (A ) chyby méfeni.

Aaps. = Mue(exp.) - Mye(teor.)

A

——as ____.100/%/

A =
rel. @M "

(e9)
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ULOHA 10 DEHYDRATACE MODRE SKALICE

Uvod

Nekteré latky obsahuji ur¢ity pocet molekul vody, ktera je soucasti krystalovych miizek téchto latek,
pricemz si tato voda zachovava svou chemickou individualitu. Takové latky nazyvame krystalohydraty a
uvedenou vodu oznacujeme jako krystalovou.
Krystalova voda je v krystalohydratech vazana vazbami rizného druhu a rozdily v sile této vazby se projevuji
Vv ruzné teploté, pii které mtize byt krystalova voda z krystalohydratu odstépena.

Dehydratace CuSO,.5H,0 miize byt experimentalné sledovana napt. metodami termické analyzy. Na
obrazku 3-17 je zaznam termogravimetrické kiivky (TG), ktera ukazuje zavislost procentudlniho ubytku
hmotnosti vzorku skalice modré na teploté pii postupném zahiivani konstantni rychlosti 5 °C min™ na vzduchu.
Pfi teploté priblizné 70 °C zacind hmotnost vzorku klesat postupnym ubytkem vody ve tfech krocich.
Dehydratace je ukoncena pfi asi 275 °C a hmotnost se dale neméni az do teploty asi 630 °C, kdy se zacne
rozkladat siranovy aniont v bezvodém CuSO,.

Pti zahfivani CuSO,4.5H,0 na teplotu 100-250°C dochazi k od$tépeni pouze 4 molekul vody, zatimco posledni
molekula vody se odstépi teprve pfi teploté nad 250 °C.

Mass Change: -15.78 % ] Cus04-5 200 dsu

Mass Change: -13.10 %

1// Mass Change: -7.35 %

Obr. 3-17 Termogravimetricka kiivka

Ukol
1. Sledujte prubéh dehydratace skalice modré v kelimkové peci za atmosférického tlaku.
2. Vazenim na analytickych vahach zjist'ujte postupny ubytek dehydratovanych vzorkd.
3. Zavislost zmény hmotnosti na dobé zahiivani vyneste do grafu a porovnejte s termogravimetrickou
ktivkou.

Pracovni postup

e Dva ¢isté porcelanové kelimky , postavené v porcelanovém trianglu, zihdme po dobu 5 minut v plameni
kahanu. Kelimky zpocatku kratce nahfejeme svitivym plamenem a pak je teprve intenzivné zihdme
V nesvitivém plameni. Po skonéeni zihani nechdme kelimky asi 1 minutu vychladnout a pak je klestémi
preneseme do exsikatoru, ve kterém je nechame po dobu 10 min. chladnout. Mame-li kelimek glazovany,
staci ho vysusit pri teploté 120 °C v suSarné.

e  Mezitim nez kelimky vychladnou, vyhiejeme kelimkovou pec na teplotu 160 — 170 °C. Na regulatoru
DiXell XT 110C nastavime cilovou teplotu (setpoint) na 150 °C (mame-li propojenou pec s tyristorovym
regulatorem nastavime jeho vykon na maximum). Vzhledem k velké tepelné setrvacnosti pece teplota
presahne nastavenou hodnotu. Jakmile teplota dosahne 120 °C zvysSime setpoint na 160 °C a vykon
tyristorového regulatoru snizime (poloha 6).




Nastaveni setpointu regulatoru DiXell XT 110C

Po zapojeni pfistroje do zdroje elektrické energie pfistroj zobrazi aktualni teplotu. Stisknéte tlacitko SET a
drzte 3 sec.. Zobrazi se ptvodni setpoint a na levé strand zatne blikat kontrolka. Sipkami nastavte
pozadovany setpoint. Stisknéte SET pro potvrzeni nového nastaveni.

Ve tieci misce rozetieme na jemny prasek asi 2,5 g CuSO45H,0. Na analytickych vahach zvazime oba
vyzihané a vychladlé kelimky i s plastovymi vazenkami, do kterych budou kelimky vlozeny. Do kelimka
navazime 0, 900 az 1,100 g rozetfeného CuSO,4.5H,0.

Kelimky s navazkami zahiivame v peci 5 minut na teplotu 160 -170 °C a poté jej pfeneseme do exsikatoru
naplnéného vysusenym silikagelem a napojenym na zdroj centrdlniho vakua. Po vychladnuti kelimkt
v exsikatoru (asi 5-10 minut) kelimky s ¢aste¢né dehydratovanym CuSO4.5H,0 zvazime na analytickych
vahach. Zahtivani na teplotu 160 -170 °C znovu opakujeme (zahfivame 5 minut) a po vychladnuti kelimkt
Vv exsikatoru (asi 5 minut) kelimky i s obsahem opét zvazime. Takto zahfivaime kelimky s navazkou na
teplotu 160 — 170 °C celkem sedmkrat.

V dobé chladnuti kelimki pfed sedmym vaZenim zvysime teplotu pece na 290 — 300 °C (setpoint nastavime
na 290 °C, regulator na max. vykon). Po dosaZeni 250 °C vykon tyristorového regulatoru snizime (poloha
6). Kelimky se ziskanym CuSO,4.H,O budeme nyni zahiivat 6x po 5 minutach na teplotu 290-300°C.
Po kazdém zahi4ti zjistime hmotnostni ubytek obsahu kelimku (pfed kazdym vaZenim nechame samoziejmé
kelimky 5 minut chladnout v exsikatoru). Naméfené hodnoty uvedeme v protokolu do tabulky.

Namétené hodnoty hmotnostnich tbytki pouzijeme pro sestrojeni grafu zavislosti procentudlniho ubytku
navazky na délce zahtivani.

Napojeni na
zdroj vakua

Kohout
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exsikatoru

Perforované keramické
dno pro umisténi vzorku

S
Susidlo

Plastova
vazenka Keramicky
kelimek

Obr 3-18 Exsikator na vysouseni vzorki
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VZOREK ¢. 1

Dehydratace CuSO,.5H,0

Navazka CuSO,45H,0 [g]

Teplota Kelimek ¢. 1 Ubytek vahy Teoreticky tubytek navazky
Celkova doba +vazenka po odstépeni 4 H,O a 5 H,0O
zahfivani + vzorek
[min] [°C] [9] [9] [%6] [9] [%0]

0 20 -25

5 160 - 170

10 160 - 170

35 160 - 170

40 290 - 300

65 290 - 300

Poznamka: Vzorek €. 2 — stejnd tprava tabulky jako u vzorku &. 1

Kovoveé teplotni
Cidlo

Regulator DiXell XT 110 C
a ukazatel teploty

Samotova pec

Aparatura pro dehydrataci skalice modré
Obr 3-19 Aparatura pro dehydrataci skalice modré




ULOHA 11 MERENI ELEKTRODOVYCH POTENCIALU KOVOVYCH ELEKTROD
PRVNIHO DRUHU A OVERENI PLATNOSTI NERNSTOVY ROVNICE

Uvod

Ponofime-li kovovou elektrodu do roztoku soli, kterd obsahuje kationty kovu, z néhoz je elektroda
zhotovena (napi. Ag-elektroda ponotend do roztoku AgNOj3), ustavi se mezi elektrodou a roztokem potencidlovy
rozdil. Pro potencial elektrody plati Nernstova rovnice:

RT
=1
EMe"*/Me - EMe"*/Me +2,303 F IOgaMe“* ! @
kde @, =C,..f O]
0

EI\’[‘?'”/Me elektrodovy potencial kovu Me; EMen+ /Me standardni elektrodovy potencial Me
dMe™  aktivita kationtli Me™
R univerzélni plynova konstanta (8,314 J mol™ K™); T teplotav K
n pocet naboji kationtu Me™ ; F Faradayiv naboj (96487 C mol™)
®Me™  koncentrace kationtd Me™ ; f aktivitni koeficient iontu Me™

Ve velmi zfedénych roztocich, v nichz se hodnota aktivitniho koeficientu blizi 1, je mozné do

Nernstovy rovnice dosadit misto *me koncentraci “me™  vyjadienou v mol dm™, za konstanty jejich piisluiné
hodnoty a méfit pii teploté 25 °C. Pak plati vztah:

«r>
o ok, , e ®©

Velikost elektrodového potencialu daného kovu ani velikost oxidaéné redukéniho potencialu nelze
pfimo méfit, lze je vSak porovnavat s potencidly jinych elektrod. Elektrodové potencialy pii jednotkovych
aktivitach vlastnich iontd, vztaZzené na standardni vodikovou elektrodu, se nazyvaji standardni elektrodové
potencidly.

Standardni vodikova elektroda je platinova elektroda, pokryta platinovou ¢erni, ponotfena do roztoku
o jednotkové aktivité H" iontii a sycend vodikem pod tlakem 0,1 MPa pii 25 °C.

Ukol

1. Zmeéite elektrodové potencialy Ag, Cu, Pb a Zn v 0,01 molarnich roztocich pfislusnych soli.

Pracovni postup
Méfeni elektrodovych potencialii Ag, Cu, Pb a Zn

e Pt-clektrodu, ktera bude soucasti vodikové elektrody, ponofime na 1 minutu do asi 30 cm® horké lucavky
kralovské. (Kadinku s luc¢avkou kralovskou zahtivame kahanem v digestofi a stojan nato¢ime tak, aby z
roztoku unikajici plyny - NOCI, Cl, a oxidy dusiku neptichazely do styku se stojanem, drzdkem a svorkou).
Po oplachnuti elektrody vodou ponotime tuto elektrodu spolu s jinou Pt-elektrodou do roztoku H,[PtClg] a
po pfipojeni na zaporny pol ploché baterie vylouc¢ime na elektrodé platinovou cern. Po 5 minutach elektrody
vyjmeme z roztoku H,[PtCls], oplachneme je destilovanou vodou a 1 minutu s nimi elektrolyzujeme 0,5
molarni roztok H,SO,, pticemz po 30 sekundach zménime polaritu elektrod. Touto elektrolyzou odstranime
z elektrod zbytky platinovaci lazné.

e Poplatinovanou elektrodu ponofime do 30 c¢m® roztoku HCI, v némz ®H+ = 1 a elektrodu sytime mirnym

proudem vodiku (2 - 3 bublinky/sec) z tlakové lahve. Mezitim, nez se vodikova elektroda vodikem nasyti,
naplnime solné miustky nasycenym roztokem KNOj. Solny mistek pfitom ponofime obéma konci do




roztoku KNO; a pomoci vodni vyvévy nasajeme roztok do mustku. Naplnény mustek uzavieme hadi¢kou se
zatkou.

Do kadinky o obsahu 50 cm® nalijeme 25 cm® 0,01 M roztoku AgNO; a kadinku postavime do plastové
misky. Ag-elektrodu v pfipadé potieby peclivé odistime jemnym smirkovym papirem, oplachneme
destilovanou vodou, su§ime kouskem vaty a ponofime do 0,01 M roztoku AgNO; v kadince. Kadinku s
vodikovou elektrodou postavime vedle kadinky s Ag-elektrodou a roztoky v obou kadinkach spojime
pomoci solné¢ho mustku, ktery je oznacen "Ag-H,". Po pfipojeni elektrod k digitdlnimu voltmetru s vysokym
vstupnim odporem zmétime EMS ¢lanku:

Pt-H, (p = 0,1 MPa) | H* (a,. =1 || Ag* (0,01 M AgNO; | Ag

Tato EMS se piimo rovna E agyag  (viz rovnice 3), nebot potencial standardni vodikové elektrody je podle
konvence nulovy.

Obdobné postupujeme i pfi méfeni elektrodovych potenciali ostatnich kovi. Pro spojeni elektrolytu
vodikové elektrody s roztoky soli, v nichZ jsou ponofeny dalsi kovové elektrody, je nutné pouzivat jen solné
mustky s patfi¢nym oznaéenim ("Cu-H,", "Pb-H,", "Zn-H,") a do roztoku v kadince s vodikovou elektrodou
vzdy ponotit konec muistku oznaceny "H,".

Vysledky méfeni i hodnoty E které vypocitame z Nernstovy rovnice, uvedeme v tabulce.

Me™ /Me >
0 _
Elektroda | Eyerjye V1 | Epere e [V1 Pro- €y =001 M
Teoreticky Experimentalni
Ag/Ag” 0,799 0,681
Cu/Cu® 0,345
Pb/Pb** 0,120
Zn/zn* 0,762
o — Pripojeni k méficimu pfistroji
Solny mustek naplnény {

nasycenym roztokem KNO3

Elektrody

Pripojeni k méficimu pristroji

Aparatura pro méreni elektrodovych potencialt

Obr. 3-20 Clinek sestaveny z kovové a standardni vodikové elektrody se solnym mistkem.
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ULOHA 12 URCENI RELATIVNI ATOMOVE HMOTNOSTI MEDI
ELEKTROCHEMICKE POKOVENI MOSAZNE ELEKTRODY MEDI

Uvod

Roztoky elektrolytii vedou elektricky proud v disledku disociace na elektricky nabité ionty. Na rozdil
od kovl (vodice prvé tfidy), vSak naboj neni pfenasen elektrony, nybrz ionty pohybujicimi se v elektrickém poli
(vodice druhé tridy). Zavadime-li do roztoku elektrolytu pomoci kovovych elektrod stejnosmérny proud, putuji
kladné nabité kationty k opacné nabité katod€, kde pfijimaji pfivadéné elektrony a jsou redukovany. Anionty
naopak putuji ke kladné nabité anod¢, které odevzdavaji sviij zaporny naboj a jsou tedy oxidovany. Oba procesy
jsou navzajem spiazeny, to znamend, ze v obou je vyménén stejny pocet elektronti. V souhrnu se tedy jedna o
redoxni d¢j, ktery v roztoku elektrolytu vyvolavd odpovidajici chemické zmény. Latky, jeZ jsou za danych
podminek schopny existence, napf. redukei kationti vzniklé kovy, se potom vylucuji na elektrodé, kde pfijaly
elektrony. Druhou moznosti je, Ze elektrolyzou, zejména anodickou oxidaci, vytvaifené specie reaguji dale
s materialem elektrody, rozpoustédlem anebo navzajem mezi sebou.

Budeme-li tedy elektrolyzovat vodny roztok CuSO,4 okyseleny kyselinou sirovou stejnosmérnym proudem za
pouziti médénych elektrod, na katod¢ bude probihat redukéni reakce

Cu”* + 2¢ — Cu
a na elektrodé se vylouci povlak kovové médi.

Pochody probihajici na anod¢ zaviseji hlavné na materidlu anody. Je-li anoda z médi, nedochazi za
danych podminek k oxidaci siranového aniontu, nybrz kovové médi, jejiz atomy jsou oxidovany na kationty
médnaté:

Cu - 2¢ — Cu**
V disledku toho se anoda postupné rozpousti a koncentrace CuSO, V elektrolytu se v prub&hu elektrolyzy
neméni. V malé mife vSak méd’ prechazi do roztoku také jako kation médny, jenz je nestdly a ve vodném
roztoku podléha disproporcionaci za tvorby Cu®* a praskové médi, ktera se vylucuje z elektrolytu a prechazi do
tzv. anodovych kald.

2Cu" —» Cu* + Cu

Je-li vSak anoda zhotovena zplatiny, ktera je uslechtilejSim kovem nezli méd
/E°(Cu®*/Cu) = +0,337 V oproti E°(Pt*'/Pt) = +1,2 V/, probihaji na anodg jiné reakce, jelikoZ oxidace aniontu
S0,% je velmi obtizna:

2H,0 — 2H" + 20H
20H - 2¢ — H,O + 1/202(9)
tedy sumarné H,O - 2¢ — 2H + %0,(9)

Vysledkem elektrolyzy je tedy vyvoj plynného kysliku na anod¢€ a postupny narust kyselosti elektrolytu.
Proces elektrolyzy roztoku siranu méd’natého za pouziti médénych anod nalezl Siroké uplatnéni v technice a
vyuziva se pii elektrochemické rafinaci surové meédi, galvanickém poméd’ovani kovovych predmétti a ke
zhotovovani kopii uméleckych a sbirkovych predmétti pomoci galvanoplastiky.

Vedeni elektrického proudu v elektrolytech a jeho souvislost s chemickymi zménami probihajicimi na
elektrodach studoval z kvantitativniho hlediska M. Faraday, ktery v roce 1834 formuloval nasledujici dva
zakony elektrolyzy:

1) Hmotnost prvku vylou¢eného na katodé je pfimo imérna velikosti proslého elektrického naboje.
2) Stejny elektricky naboj vylou¢i chemicky ekvivalentni mnoZzstvi riznych prvki.
Oba zékony lze shrnout do jediného vztahu

AQ

m = 1
z-F @
kde m znaci teoretickou hmotnost prvku vylouc¢eného na katodé v [g]
A molarni hmotnost prvku [g mol™]
Q elektricky naboj prosly elektrolytem [C]
z pocet sménénych elektronti na 1 ion
F Faradayovu konstantu [F = 96485 C mol™]

Ponévadz naboj Q lze vyjadrit jako souéin prochazejiciho proudu | v [A] a doby prichodu proudu t v [8],
mizeme psat
A-l-t

"=TE @
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Zname-li tedy hmotnost vylou¢eného kovu m, velikost proudu | a dobu t, miZeme rovnéz uréit hodnotu jeho
relativni atomové hmotnosti A, :
m-z-F

A=
®)
V dusledku nékterych vedlejsich procesti je efektivita elektrolyzy zpravidla snizena a mnozstvi latek
pfeménénych na elektrodach je nizsi nez by odpovidalo Faradayovym zakonim. Proto také skute¢na hmotnost
kovu me, vylouc¢eného na katodé je obvykle niZsi nez teoreticka hmotnost m a pomoci vztahu
m
1=100-—F [%] ©)
m

muzeme stanovit jeho katodovy proudovy vytézek. Nizsi proudovy vytézek je zpravidla dusledkem premény
Casti elektrické energie na ohtev elektrolytu apod.

Ukoly
1. Proved'te elektrolyzu roztoku CuSO, s médénymi anodami a vazenim zjistéte piirdstek hmotnosti Mgy,
mosazné katody.
2. Vypoctéte molarni hmotnost médi s vyuzitim Faradayova zakona.
3. Vypoctéte teoreticky vytézek meédi m ziskané elektrolyzou a urcete jeji katodovy proudovy vytézek.

Pracovni postup

e Elektrolyzér pro ovéfeni platnosti Faradayova zakona se skladd ze sklenéné vany, ramu pro zavéSeni
elektrod, dvou Cu-anod a katody zhotovené z perforovaného mosazného plechu (Ms). Elektrody jsou jiz
odmastény a jejich povrch je naleptdn v 6 M kyseliné dusicné. Obé anody zlstavaji trvale ponofeny do
elektrolytu, ktery tvofi 5 % roztok siranu méd’'natého okyseleného kyselinou sirovou na pH = 1.

zdroj stejnosmérného
proudu ampérmetr

4+‘_

regulator
proudu

voltmetr

\ katoda

Obr 3-21 Schéma usporadani elektrolyzéru a jeho p¥ipojeni k proudovému zdroji




e Pfed zapocetim experimentu odpojime Ms-katodu od zavésu z Cu-plechu, zvazime ji na analytickych
vahach a pomoci Sroubku a kiidlové matice ji opét pfipevnime k zavésu. Katodu poté zavésime na stfedni
Cast ramu a zajistime ji Sroubkem s kfidlovou hlavou.

e  Zkontrolujeme mnozstvi elektrolytu a v ptipadé potieby ho doplnime zasobnim roztokem tak, aby deskové
anody byly ponofeny piiblizné 5 mm pod hladinou. Cervenym kabelem poté propojime zavésy anod se
zditkou + zdroje stejnosmérného proudu a zluty kabel ptipojime k zavésu katody, ale zatim ho nepfipojime
ke zdroji. Proudovy zdroj HY-1803 D zapojime do sité, zapneme hlavni vypina¢ 7 a otdCenim regulacniho
knofliku 3 proti sméru pohybu hodinovych ru¢i¢ek ho nastavime do krajni polohy. Ota¢enim knofliku 4
V opa¢ném sméru nastavime vystupni napéti na 1,2 V, zluty kabel pfipojime do zditky — a otd¢enim knofliku
3 nastavime proud v rozmezi 0,60 — 0,65 A. Stiskneme stopky a s piesnosti = 5 s zméfime dobu trvani
elektrolyzy, kterou obvykle provadime 30 minut. Hodnoty napéti a proudu pribézné zaznamendvame
V pétiminutovych intervalech.

e Elektrolyzu ukoné¢ime odpojenim piivodnich kabeli od zdroje proudu, z elektrolytu vyjmeme katodu se
zavésem a dikladné ji oplachneme vodou a ethanolem. Poté oddélime katodu od zavésu, oplachneme ji
ponofenim do ¢istého ethanolu a vysuSime v susarné pii 90 °C. Suchou katodu nechdme zchladnout
v exsikatoru a opét zvazime. Z rozdilu jejich hmotnosti uré¢ime mnozstvi vylou¢ené médi Mey,. Katodu i se
zavésem poté ulozime do plastové krabice a elektrolyzér zakryjeme plastovym vikem.

Upozornéni: S katodou manipulujeme pouze v &istych pryZovych rukavicich nebo pomoci pinzety a peclivé
chranime jeji povrch pred znecisténim!

Vyhodnoceni

Ze zjisténého piiristku hmotnosti mosazné katody mey, , doby elektrolyzy t a velikosti prochazejiciho proudu |
vypoctéte molarni hmotnost médi. S vyuzitim I, t a tabelované A (Cu) vypoctéte teoreticky vytézek meédi m a
porovnanim se zjiSténym Me,, urcete katodovy proudovy vytéZzek elektrolyzy.

Zdroj proudu
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Elektrolyzér a jeho pripojeni k proudovému zdroji

Obr 3-22 Aparatura pro pokoveni mosazné elektrody
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ULOHA 13 [1ZOLACE TRIMYRISTINU Z MUSKATOVEHO ORISKU

Uvod

Muskatovy ofiSek obsahuje trimyristin, coz je triglycerid kyseliny myristové. Z néj se dd extrahovat
pomoci mnohych organickych rozpoustédel. Trimyristin existuje ve tfech polymorfnich formach. Teploty tani se
pohybuje v rozmezi 30 az 60 °C.

Obr. 3-23 Racionalni vzorec trimyristinu

Ukoly
1. Provedte extrakci trimyristinu z muskatového ofisku.
2. Pozvolnou krystalizaci izolujte trimyristin z acetonu.
3. Urcete teplotu tani ziskaného vzorku trimyristinu.

Pracovni postup

%

e Do baitky 0 obsahu 100 cm® nasypeme 4, 0 g mletého muskatového ofidku, ptidame 20 cmiethanolu,
opatifime zpétnym chladicem a 60 minut vafime pod zpétnym chladi¢em.

e Vyextrahovany trimyristin oddélime od ostatnich pevnych zbytkt filtraci za snizeného tlaku (odsavanim).
Filtraci provadime na horké aparatuie, protoZe trimyristin z chladného ethanolu krystalizuje.

e  Rozpoustédlo odpaiime na rota¢ni vakuové odparce. Pevny zbytek, za horka pod chladi¢em, rozpustime v

5 cm® acetonu. Smé&s nesmi vafit a stény baiiky se nesmi dotykat zahfivaciho média.

Roztok nechame pomalu ochladit na teplotu laboratofe a pak ho ponotfime do ledové tfisté.

Produkt odsajeme a susime pii laboratorni teploté.

Zvézime a stanovime teplotu tani. Produkt odevzdame vyucujicimu.

Do zavéru protokolu uvedeme vlastnosti trimyristinu, teplotu tani, prakticky vytézek v gramech a

procentualni vytézek z pocatecni navazky muskatového ofisku, vyjdeme-li z predpokladu, ze trimyristin je

v muskatovém ofisku zastoupen 20-25%.




ULOHA 14 PRIPRAVA MODRE SKALICE CuSO,-5H,0

Uvod

Kovy se lis§i svou reaktivitou vi¢i ke kyselinam a lze je podle toho rozdélit do dvou skupin:
na uslechtilé a neuslechtilé. Ptikladem neuslechtilého kovu je Zelezo, které se snadno rozpousti ve zfedéné
H,SO4 za vyvoje plynného vodiku. Naopak, méd’ reaguje se stejnou kyselinou pouze, je-li dostatecné
koncentrovana a az po zahfati. Dochazi ptitom k redoxni reakci, pti niz je ¢ast kyseliny redukovana na oxid
sificity. Pfi této reakci se vodik nevyviji.

Cu+2 HzSO4 —> CUSO4 + SOZ + 2 Hzo
Tak zvanou modrou skalici ¢ili pentahydrat siranu médnatého, CuSQO,4-5H,0, mizeme vSak pfipravit
vyhodnéji rozpousténim médi ve smési kyseliny sirové a dusiéné. HNO;3 zde slouzi jako oxidaéni ¢inidlo, ale

vznika sul silngjsi kyseliny sirové:

3Cu+2HNO; - 3CuO+H,0 +2NO
3CuO +3H,SO, —» 3CuSO, +3H,0

3Cu+3H;SO,+2HNO; —» 3CuSO, +4H,0+2NO

Modrou skalici Ize také pfipravit napf. reakci zfedéné kyseliny sirové s cernym oxidem méd’natym,
ptip. vytésiiovaci reakci z hydroxid-uhli¢itanu méd’natého reakci s kyselinou sirovou (Cu,CO3(OH), ziskame
srazenim rozpustné médnaté soli, napt. CuCl,, roztokem hydrogenuhli¢itanu sodného). Tuto metodu (,,pfes
uhlicitan®) 1ze obecné pouzit k ptipravé rozpustné soli, kdy se vychazi z jiné rozpustné soli (napf. chloridu,
dusi¢nanu, octanu atd.), kterou nejprve pievedeme na nerozpustny uhliCitan a poté z néj vytésnovaci reakci
S ptislusnou kyselinou pfipravime pozadovanou rozpustnou stl.

Jak jiz bylo uvedeno, CuSO,4-5H,0 pfipravime rozpousténim médi ve smési kyseliny sirové a
dusi¢né. Zvoleny zpasob piipravy modré skalice je proto vyhodny, Ze pozadovany produkt se tvori
Vv kvantitativnim vytézku a neobsahuje zadné vedlejsi produkty.

Vlastnosti

2+

Obr 3-24 Struktura kationtu [Cu(H,0)4]*" v CuSO4.5H,0 a [Cu(NH3),]** v [Cu(NH3),]SO4.H,0

CuS0,4.5H,0 [CAS 7758-99-8] tvoii prihledné modré krystaly, které na vzduchu zvolna vétraji za
vzniku trihydratu. Zahfivanim nad teplotu 100 °C dochazi k odstdpeni 4 molekul vody, které koordinuji Cu®*
v komplexnim kationu [Cu(H,0)4]*". Bezvody CuSO, vznika termickym rozkladem monohydratu pfi teplotach
nad 250 °C. Zahtivanim nad 655 °C se potom CuSOy rozklada na CuO a SO3. Ve vodé je modra skalice dobie
rozpustna.




Ukoly

14 A

Vypocitejte potiebné mnozstvi fedéné kyseliny sirové (30 %) a koncentrované kyseliny dusi¢né 65%
(p = 1,3913 g cm™®) podle rovnice reakce pro navazku 10,00 g médi. Pii fedéni H,SO, vychazejte z
96% H,SO, (p = 1,8355 g cm™®). Mnozstvi HNO; pouZijte zvétené o 50 %.

2. Vypocitejte teoreticky vytézek této reakce pro navazku 10,00 grami Cu.

Ptipravte skalici modrou a izolujte ji volnou krystalizaci z vodného roztoku.

4. Zjistéte prakticky vytézek a uved’te procentualni vytézek reakce.

w

14B

5. Chelatometricky urcete Cistotu CuSO,-5H,0.

A. Priprava CuSO4-5H,0
Pracovni postup

Sestavime aparaturu podle obrazku 3-25.

10,00 g na drobné plisky nastiihané médi nasypeme do baiiky o objemu 250 cm? piidime vypo&itané
mnozstvi 30% roztoku H,SO,4 a vypocitané mnozstvi koncentrované, 65% HNOs, zvétsené o 50 procent.
Obsah bainiky mirné zahfivame pod zpétnym chladi¢em v digestofi. Pokud se Cu pfestane rozpoustét,
ptidame do reakéni smési dalsi 1 cm® 65% HNOs,

Jestlize po reakci zistanou malé kousky nezreagované Cu, provedeme dekantaci horkého roztoku do
kadinky. Nezreagované kousky Cu oplachneme vodou, osusime a zvazime. Pokud se z reakéni smési jiz
vyloucil CuSO,.5H,0, je nutné ho pred dekantaci rozpustit pfidanim potiebného mnozstvi vody.

Roztok mirné zahustime odpafenim vody ke krystalizaci a poté ho ochladime v ledové lazni na teplotu
2-5 °C. Pii chlazeni michame roztok ty¢inkou a podporujeme tak vyluCovani drobnych krystald
CuS0O,4-5H,0.

Vyloucené krystaly modré skalice odfiltrujeme na Biichnerové nalevce, diikladné z nich odsajeme matecny
roztok a vysusime je rozlozené v tenké vrstveé na filtracnim papiru pfi laboratorni teploté. Filtrat vylijeme do
sbérné nadoby.

Réadng vyschly produkt zvazime a uschovame pro analyzu.




Obr 3-25 Aparatura pro pfipravu skalice modré
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B. Analyza ¢istoty CuSO4-5H,0

Uvod

Cistotu pfipraveného vzorku ve skalici modré zjistime pomoci komplexotvorné titrace, kterou reprezentuje
chelatometrie. Chelatometrie je odmérna analyza, pti niz je odmérnym ¢inidlem roztok disodné soli kyseliny
ethylendiamintetraoctové (EDTA) neboli Chelaton III (obr 1).

0]
HO NaO
N\/\N
\\(O
ONa OH
(0]
Obr 1 Strukturni vzorec Chelatonu III

U chelatometrie vyuzivame skute¢nosti, Ze vicedonorovy ligand odvozeny od EDTA vytvaii s kovovymi
ionty komplexni ¢astice vzdy v poméru 1:1, coz zna¢né zjednodusuje piislusné stechiometrické vypocty (obr 2).

Princip indikace bodu ekvivalence u chelatometrickych titraci je zaloZen na pouziti tzv. metalochromnich
indikatord. Jednd se o latky, které tvoifi se stanovovanym iontem kovu malo stabilni komplexy, které se
pfidavkem Chelatonu III rozpadaji. Po vyvazani vSech iontd kovu Chelatonem III se objevi zbarveni,
odpovidajici volné form¢ indikatoru.

Mezi metalochromni indikatory patii napiiklad murexid, coZ je amonna sul kyseliny purpurové. Murexid,
vznika riznymi pochody z dusikatych latek, prislusnych do skupin kyseliny mocové. Pfi stanoveni médi, pii pH
8 az 9 dochazi k barevnému piechodu ze zlutooranzové do ervenofialové barvy.

Q
0

Obr 2 Struktura komplexu tvoieného iontem M a deprotonovanou EDTA.
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http://cs.wikipedia.org/w/index.php?title=Kyselina_purpurov%C3%A1&action=edit&redlink=1
http://cs.wikipedia.org/wiki/Kyselina_mo%C4%8Dov%C3%A1
http://cs.wikipedia.org/wiki/M%C4%9B%C4%8F
http://cs.wikipedia.org/wiki/Z%C3%A1saditost

Ukoly
1. Chelatometrickou titraci stanovte ¢istotu pfipraveného vzorku CuSO,-5H,0.
2. Porovnejte teoretické a experimentalné zjisténé mnozstvi médi ve vzorku CuSQO4-5H,0.

Pracovni postup

Na analytickych vahach navazte 0,9 — 1,0 g vaseho produktu — modré skalice CuSO4-5H,0 — z minulého
cvideni a navazku kvantitativng pfeved’te do odmérné baiiky o objemu 100 cm®,

Po rozpusténi a dikladném promichani napipetujte 10 cm® do titratni baiiky a pomoci stii¢ky oplachnéte
stény titracni banky.

Spachtli¢kou pridejte pevny indikator murexid (pouze par zrni¢ek do svétle Zlutooranzové barvy), 50 az 100
ml vody a fadné promichejte aZ do rozpusténi indikatoru.

Titrujte odmérnym roztokem 0,025 molarnim Chelatonem III do zeleného zbarveni. Pii titraci bude
dochazet k barevnym zménam roztoku od Zluté pies ¢ervenofialovou az po jasné zelenou barvu.

Asi 3 cm® pred ogekavanou spotiebou Chelatonu III v bod& ekvivalence, pfidejte po kapkach tolik
ziedéného amoniaku (1:1) az jasné zelena barva titrovaného roztoku piejde v cerno-zelenou. Poté dotitrujte
do zative fialové barvy.

Titraci proved'te tiikrat. Z primérné spotieby dopocitejte obsah médi v roztoku modré skalice, porovnejte
j€j s teoretickym obsahem a vyjadrete ¢istotu preparatu v %.

i b
£\ £
. /] N
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Obr 3 Barevné piechody pii chelatometrické titraci
A. Roztok skalice s murexidem (svétle Zlutooranzové barva)
B. Titrace Chelatonem Il (jasné zelend barva)
C. Ptidani zfedéného amoniaku (prrechod k tmavé zelené barve).
D. Bod ekvivalence (modrofialovd barva roztoku)

Poznamka: Barevné prechody se mohou lisit, podle mnozstvi ptidaného indikatoru.
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ULOHA 15 PRIPRAVA HEXAHYDRATU SIRANU AMONNO-ZELEZNATEHO,
(NH,),S0,-FeS0O,-6H,0 (MOHROVA SUL)

Uvod

Soli jsou dilezitou skupinou sloucenin, pro néz je charakteristicka krystalova struktura s pravidelnym
uspofadanim kationti a aniontl, jejichZz opacné naboje se vzajemné kompenzuji, napi. KCl, NH4NO;z; nebo
Na,SO,. Sul vsak nemusi nutné obsahovat pouze jeden druh kationtu, ptipadné aniontu. Jsou znamy rovnéz soli,
v nichz je jeden druh aniontu kombinovan se dvéma riznymi kationty (KMgCls-6H,0, NaTI(NOs),), nebo
naopak, jeden kation kompenzuji dva riizné anionty (fluoroapatit CasF(PQ,)3). Takové slouéeniny oznacujeme
jako podvojné soli. Diive byly jejich vzorce Casto psany zpusobem KCI-MgCl,-6H,0 ¢i NaNOs - TINOs.
Podvojna sil vznika tehdy, jestlize z roztoku krystaluji dvé soli v jednoduchém stechiometrickém poméru za
tvorby krystalové struktury, jez je odli$na od struktury obou vychozich soli. Soli vicesytnych kyselin, v nichz je
naboj jednoho aniontu kompenzovan dvéma rtiznymi kationty, napt. LiNaSO, nebo KNaCOj3, byvaji nékdy
oznacovany jako soli smésné. Lze je povazovat za zvlastni podskupinu soli podvojnych. Mezi podvojné soli
patii i hexahydrat siranu amonno-zeleznatého (Mohrova sul), jejiz pfipravé se budeme vénovat v této uloze.
Nazev Mohrova stil tato sloucenina obdrzela na pocest K. F. Mohra (1806—79), profesora farmacie na univerzité
v Bonnu, jenZ ji uvedl do odmérné analyzy. Na rozdil od zelené skalice, FeSO,4 7H,0, na vzduchu neztraci
krystalovou vodu ani nepodléhd samovolné oxidaci vzdusnym kyslikem. Proto Mohrova stl slouzi jako
standardni reduk¢ni ¢inidlo v odmérné analyze. V dne$ni tloze této jeji vlastnosti vyuzijeme a stanovime Cistotu
ziskaného produktu manganometrickou titraci.

Vlastnosti

(NH4),S0,4.FeS0O,.6H,O [CAS 7783-85-9] tvoii modrozelené krystaly, které jsou na vzduchu stalé a
nevétraji. Zahfatim nad 100 °C ztraci Mohrova sl veskerou krystalovou vodu, ktera je ve skutecnosti vazana v
oktaedrickych hexaaquazeleznatych iontech [Fe(H,0)s]*".

Ukoly
15 A
1. Pripravte Mohrovu sul spolecnou krystalizaci ekvimolarnich mnozstvi siranu amonného a siranu
zeleznatého z vodného roztoku.
2. Vypocitejte teoreticky predpokladany vytézek reakce a procentualni uspésnost reakce.
15 B
3. Zkontrolujte ¢istotu pfipraveného preparatu manganometrickou titraci.

A. Priprava Mohrovy soli

Pracovni postup

20,0 g FeSO,-7H,0 rozpustime ve 20 cm® vody zahiaté na 70 °C a okyselené 2 - 3 kapkami koncentrované
kyseliny sirové. Do roztoku pfiddme kousek Fe hobliny k redukci vzniklych iontt Fe®" na Fe?*,

e Ve druhé kadince rozpustime ve 20 cm® vody okyselené 2 - 3 kapkami H,SO, potiebné mnozstvi (NHg),SO4
a pti teploté 70 °C oba roztoky smichame.

Vizualné zkontrolujeme Cistotu roztoku, zda-li neobsahuje pevné nerozpustné castice. Pokud ano,
provedeme dekantaci nebo filtraci za horka.

Roztok (poptipadé filtrat) nechame krystalizovat pii pozvolném chladnuti na laboratorni teplotu. Vyloucené
krystaly Mohrovy soli odfiltrujeme na Biichnerové nalevce.

Filtrat jimame do ¢isté odsavaci baniky a nechame ho v odkrytém kelimku volné krystalovat do ptistiho
cviceni s malou hoblinkou Fe jako druhou frakci.

Krystaly na filtru postupné promyjeme 10 cm® ledové vody a 20 cm® ethylalkoholu a vysusime je na
vzduchu pfti laboratorni teploté. Zvazime a uschovame pro analyzu.

Po tydnu zpracujeme druhou frakei a taktéz uschovame pro analyzu.
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B. Kontrola ¢istoty Mohrovy soli manganometrickou titraci

Titrace Mohrovy soli probihé podle rovnice:
(MnO,)™ + 5Fe* + 8H" — Mn* + 5Fe* + 4H,0

e Navéazku soli splachneme kvantitativné do odmérné baiiky o objemu 100 cm® a po jejim rozpusténi
doplnime banku vodou po znac¢ku. Navazku Mohrovy soli na analyzu vazime s pfesnosti na 0,1 mg a
volime ji tak velkou, aby pfi titraci 20 cm® piipraveného roztoku soli se spotieba titraéniho roztoku
KMnO, pohybovala v rozmezi 15 — 20 cm®,

e 7 piipraveného roztoku odpipetujeme 20 cm® do titraéni baiiky, pfidame 100 cm® vody, 5 cm?®
koncentrované H,SO,, 2 cm® ptiblizné 85 % H3PO, a titrujeme 0,02 molarnim roztokem KMnO, do
trvale riZzového zbarveni. K titraci pouzijeme automatickou byretu obr 3-26.

o Titraci opakujeme alespoii tiikrat a z primérné spotieby 0,02 molarniho roztoku KMnO, na titraci
vypocéitame obsah (NH,;),SO, FeSO,-6H,0 v analyzovaném vzorku v hmotnostnich procentech.

e Vysledky analyz uvedeme v protokolu do tabulky.

Navazka Faktor Spoti‘eba Cistota
Mohrovy 0,02 mol dm™ 0,02 mol dm™® KMnO, Mohrovy soli
soli KMnO, (cm3) (%)
© 1 2 3 pramer
Komentar

Podvojné soli musime dusledné odliSovat od soli izomorfné krystalizujicich a soli s komplexnimi ionty. O
izomorfii a tvorbé smésnych krystalti hovofime tehdy, jestlize dvé rtizné soli s analogickou krystalovou mfizkou
krystaluji z roztoku v poméru, jenz je v urcitém intervalu proménny (ziidka libovolny), a krystalova struktura
zustava stejna, s vyjimkou mirné se ménicich mfizkovych parametri. Ke vzniku tzv. smésnych krystali dochazi
pii krystalizaci soli, které maji blizké miizkové parametry a iontové poloméry, napt. u parit KCI/KBr, KH,PO,/
KH,AsO,; nebo KCIO4/KMnQ, Naproti tomu, soli s komplexnimi ionty svym sloZzenim formalné mohou
pripominat podvojné soli a také vzdy maji krystalovou strukturu odli§nou od struktury vychozich latek, avsak pfi
tvorbé roztoku disociuji odlisnym zptisobem. Pfi psani vzorct to vystihujeme umisténim komplexni ¢astice do
hranaté zavorky, napi. K,[Fe(CN)g]. Pii rozpousténi ve vodé poskytuje tato sloucenina anion [Fe(CN)g]* a proto
o ni nemtizeme mluvit jako o podvojné soli 4KCN-Fe(CN)s.

Pti titraci Mohrovy soli roztokem manganistanu draseln¢ho, vzniklé Fe¥* ionty se maskuji kyselinou
fosfore¢nou jako bezbarvé komplexy [Fe(HPO,)3]* a [Fe(PO,)5]°.

Otazky

Nakreslete elektronové strukturni vzorce NH,*, NMe,".

Pro¢ se k titrovanému roztoku Mohrovy soli ptidava HsPO,?

Jakou jinou metodou by se dal stanovit ekvivalen¢ni bod pti manganometrické titraci?

Vysvétlete, jaky ma vliv pH na priub¢eh reakce probihajici pfi manganometrickém stanoveni Mohrovy
soli?

Popiste rovnici chemickou reakci mezi KMnO4 a Fe?" v neutralnim roztoku.

Popiste rovnici chemickou reakci mezi KMnO, a Fe** v bazickém roztoku.

Jaké jsou divody vyuziti Mohrovy soli jako standardu v oxidac¢né - redukénich stanovenich.

Eal

No o
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Obr 3-26 Ukazka automatické byrety, kterou pouZijeme jako zasobnik 0,02 molarniho odmérného
roztoku KMnQ,
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ULOHA 16 PRIPRAVA JODIDU CINICITEHO, Snl,

Uvod

Syntéza binadrnich halogenidti pfimou reakci mezi prvkem a halogenem pfedstavuje velmi obecnou a
Siroce vyuzivanou preparativni metodu, vhodnou zejména k piipravé halogenidii prvka ve vyssich oxidaénich
stavech. Pfipravuji se tak jak halogenidy neptechodnych prvki, napt. chloridy BClz, AICIs, SiCly, PCls, PCls,
S,Cl,, SCl,, tak i prvka ptechodnych, napi. VCly, NbCls, MoCls a WCl,.

Pfi pramyslové vyrobé se vSak v fadé ptipadt nevychazi z jiz izolovaného cistého prvku, nybrz se
halogenuje prvek vznikajici in situ pfi redukci oxidu, napt.:

500°C
B,O; + 3C + 3Cl, /™ 3CO + 2BCl,

Jednou z moznych metod piipravy Snly je pfima reakce prvku s piislusnym halogenem. Snl; vznika
reakci Sn s I, v nevodném prostiedi:

Sn+2 b, > Sn|4

Piima reakce mezi kovovym cinem a elementarnim jodem probiha vice, ¢i mén¢ prudce (v zavislosti na
stupni disperze obou komponent) jiz po mirném zahfati na 50-115 °C. Zpravidla vSak heterogennost reakéni
smési vede pouze k netiplné reakci a Snl, je nutno izolovat vakuovou sublimaci. Aby sublimat nebyl zneéistén
jodem, pouzivame cca 20 % nadbytek Sn. Za téchto podminek pfipadné vznikly Snl, je mnohem méné tékavy
nez Snly a proto pfi sublimaci obé¢ latky snadno oddélime.

Z uvedenych duvodu obvykle volime modifikovany postup, pfi némz granulovany cin postupné reaguje
s jodem pii refluxu s roztokem jodu v organickém rozpoustédle. Utvoieny Snl, je za horka dobfe rozpustny,
takze povrch kovového cinu zlstava stale Cisty, vystaven dal§imu ptsobeni jodu. Rovnéz izolace produktu je
snadnd - ziskame jej krystalizaci z ochlazeného filtratu (viz. navod). Ponévadz v navodu uvedend mnoZzstvi
reaktanti odpovidaji molarnimu poméru Sn : I = 1 : 4,07, je pfebytek jodu tak nizky, Ze prakticky vSechen
zlstane v roztoku. Vykrystalovany Snl, bude mit pouze na povrchu okludovany I, jenz je mozno odstranit bud’
opakovanou rekrystalizaci z CCly, CS; ¢i z C¢Hg nebo zahtatim ve vakuu, po némz mutize nasledovat vakuova
sublimace Snly. Z porovnani zavislosti tenze par Snl, a I, na teploté vyplyva, Ze okludovany jod lze ve vakuu
odsublimovat jiz pii cca 20 - 40 °C, kdezto pro dostate¢né rychlou sublimaci Snl, bude vhodna teplota nejméné
130 °C.

Tabulka 3-4 Zavislost tenze par Snl, na teploté

t [°C] 92,3 120,0 130,5 140,5 161,0
p [tor] 0,113 0,614 1,197 2,030 4,967

Snly

Tabulka 3-5 Zavislost tenze par I, na teploté

| t [°C] 30 40 50
2 p [torr] 0,469 1,025 2,154
Vlastnosti

Snl, [CAS 7790-47-8] tvoii oranzové krystaly, které taji pfi 144 °C a vznikla kapalina vie pti 348 °C. Vodou
se hydrolyzuje, dobfe je rozpustny v nepolarnich rozpoustédlech.

Ukol
1. Provedte reakci mezi kovovym cinem a elementarnim jodem v nevodném prostiedi toluenu.
2. Vznikly produkt pfecistéte vakuovou sublimaci.
3. Stanovte teplotu tani surového i piecisténého Snl, v zatavené kapilafe a porovnejte s tabelovanou
hodnotou ¢istého Snlj.
4. Vypocitejte teoreticky vytézek reakce a porovnejte ho s praktickym vytézkem surového Snly.
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Pracovni postup

e  Zkontrolujeme vSechny ¢asti aparatury, zda jsou zcela suché. Sestavime aparaturu podle obrazku 3-27.

e 2,30 g nastfihanych kousku cinové folie spolu s 10,00 g I, (navazime do sklenéné kadinky) nasypeme do
zébrusové Erlenmayerovy baiiky o obsahu 100 cm® NZ 29/32 a ptidame teflonové michadélko.Pilijeme 50
cm® toluenu a smés zahfivame elektromagnetickou michatkou pod zp&tnym chladi¢em k varu tak dlouho,
dokud se v chladi¢i kondenzuji pary I,.

e  Asipo 2 hodinach pfidame 0,25 g Sn a zahfivame za michani dalSich 15 minut.

e Jeste teply roztok zfiltrujeme pres skladany filtr a filtrat, ktery jimame do suché 100ml kadinky, vychladime
V ledové 14zni na teplotu 0 - 2 °C. Vyloucené krystaly Snl, odfiltrujeme na malé Biichnerové nalevce, a pak
nékolik minut prosdvame krystaly na nalevce vzduchem.

e  Snly vysypeme na kousek filtraéniho papiru na misce a v digestofi z n€ho nechame vytékat posledni zbytky
toluenu.

e Stanovime bod tani v zatavené kapilafe na bodotavku.

e  Precistime Snl, vakuovou sublimaci a opét v zatavené kapilare stanovime bod tani

p—

H20

/38
Teflonové ‘Eﬂ

michadlo

Erlenmayerova
' barika

Vytahovadlo
michadélek

Obr 3-27 Aparatura pro piipravu jodidu cini¢itého

47
—




Vakuova sublimace Snl,

Pracovni postup

Sestavte aparaturu podle obrazku 3-29.

Do baiiky sublimaéniho aparatku nasypte asi 2 g surového Snly.

Zabrus chladiciho prstu lehce namazte silikonovym tukem a prst zasuiite do zabrusu sublimacni baiiky.
K prstu ptipojte hadice pro ptivod a odtok chladici vody, kterou nechte prstem protékat v mirném proudu.
Sublimacni baiikku ponoite do olejové 1azn€, kterou michejte a vyhiivejte elektromagnetickou michackou
postupné az na 130 °C. Nastaveni a regulaci teploty provadéjte pomoci vnéjsiho ukazatele teploty.
Sublimacni aparaturu spojte hadici s membranovou vyvévou Vaccubrand PC 3001 VARIO nebo s olejovou
vyvévou pres vymrazovacku chlazenou kapalnym N,, vyvévu zapnéte a nastavte pozadovany tlak 1 Torr
vrezimu ,,Pump down®. Pouzijete-li olejovou vyvévu, sledujte tlak v aparatufe vakuometrem DVR 2
(obr 3-28)

Pozorujte, jak se v prib&hu sublimace na chladicim prstu usazuji oranzové krystalky Snl, a po
presublimovani (cca 90 % preparatu) sublimaci ukoncete.

Vypnéte ohfev olejové lazné, oddalte olejovou lazeni od sublimacniho prstu a nechte olej odkapat a
zchladnout. Stisknutim (> 5 sec) tlacitka Vent zavzduSnéte sublimacni aparaturu i vyvévu. Pro zavzdus$néni,
Vv ptipad¢ olejové vyveévy, pouzijte zavzdusiovaci ventil. Uzavfete pfivod vody do chladiciho prstu.

Z aparatury opatrné vyjméte chladici prst se sublimatem a velmi malé mnozstvi (< 1 mg) Snl, odeberte do
kapilary pro urceni teploty tani. Zbyly sublimat seSkrabte na list hladkého k¥idového papiru a piesypte do
oznacené prachovnice.

Jadro 1 plast’ zabrusu sublimaéni aparatury ocistéte ubrouskem od zabrusového tuku, do uréené nadoby
vysypte nepfesublimovany zbytek a baniku vyplachnéte ethanolem, v némz je Snl, dobie rozpustny. Poté vse
vymyjte vodou a dejte vysusit do susarny vyhtaté na 110 °C.

Poznamka

1. Pii stahovani hadic ze sublimaéniho prstu se nesmi voda dostat na zabrus sublima¢ni komutrky a do
olejové lazné. Proto hadice sundavejte mimo sublimacni aparaturu.

2. Laboratorni sklo i filtraéni papir pouzivany pfi syntéze Snl, musi byt suché. Pouzit¢ sklo vymyjte
malym mnozstvim ethylalkoholu a teprve potom vodou. Zabranite tak zneliSténi povrchu skla
nerozpustnymi produkty hydrolyzy Snl,.

Predni pohled Zadni pohled

Vakuometr Vacuubrand DVR 2

Obr 3-28 Vakuometr Vacuubrand DVR 2
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Obr 3-29 Vakuova sublimace - aparatura pro Cisténi surového Snl,.
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ULOHA 17 PRIPRAVA N-(4-HYDROXYFENYL)ACETAMIDU
(PARACETAMOLU)

Uvod

N-(4-Hydroxyfenyl)acetamid, znamy pod nazvem paracetamol, je u¢inna latka mnoha 1¢kt, jako je napt.
tabletovy Paralen, praskovy ve vodé rozpustny Coldrex a mnoho dalSich. Paracetamol se fadi mezi latky ze
skupiny NSPZL neboli NeSteroidni ProtiZanétlivé Latky, nicméné nejvyraznéji se projevuje jeho ucinek
antipyreticky (snizeni teploty). Lze ho snadno pfipravit reakei acetanhydridu (nebo jiného acetyla¢niho ¢inidla)
se 4-aminofenolem.

O
Ho P,

0 0
— CHaCOOH
v H3CJ\OJ\CH3 © T
OH

NH,

OH
Ukoly:

1. Piipravte surovy paracetamol.

2. Provedte rekrystalizaci p¥ipraveného produktu ve vodg.

3. Zjistéte teplotu tani ¢istého produktu a porovnejte ji s tabelovanou hodnotou teploty tani paracetamolu.

4. Ovéite identitu produktu pomoci tenkovrstvé chromatografie (TLC). Porovnejte retenéni faktory
standardu a produktu.

Fyzikalné chemické vlastnosti:

Fyzikalni vliastnosti Navazky/vytézky

Vzorec

(sumarni) | Mr |TPClT.ICl| p®[gem?® | mlg] | Viem’]

p-aminofenol

acetanhydrid

ethyl-acetat

aceton

paracetamol

Pracovni postup

eV Erlenmeyerové baiice o objemu 100 cm® suspendujeme 10,9 g p-aminofenolu v 20 cm? destilované vody,
do bariky vlozime magnetické michadlo, baiiku postavime na elektromagnetickou michacku.

e  Za intenzivniho michani suspenze piidame po kapkach 11 cm® acetanhydridu. Po rozpusténi p-aminofenolu
smgs jesté asi 10 minut michame.

e Banku ponofime do studené vody. Vzniklé nahnédlé krystaly odsajeme na Biichnerové nalevce a
promyjeme malym mnozstvim ledové vody.

e Surovy produkt rekrystalizujeme v kulaté baiice o objemu 250 cm® pod chladi¢em asi ve 100 - 150 cm®
vody. Pokud nedojde za varu k rozpusténi veskerého produktu, ptiddvame mald mnozstvi vody tak dlouho,
az dojde k jeho rozpusténi.

e K horkému roztoku pfiddme malé mnozstvi aktivniho uhli jako adsorbentu, kratce povaiime a suspenzi za
horka prefiltrujeme pomoci nahtaté, zebrované nalevky.

e  Filtrat ochladime v ledové lazni, vzniklé krystaly odsajeme na Biichnerové nalevce, promyjeme malym
mnoZzstvim studené vody a nechame susit ve vyhfivané susarné na chemické produkty.

e  Stanovime teplotu tani ¢istého produktu.

e ldentitu produktu potvrdime pomoci tenkovrstvé chromatografie s vyuzitim ethyl-acetatu jako mobilni faze.
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Analyza produktu pomoci TLC

e V tfeci misce rozdrtime nékolik tablet 1éCiva, které obsahuje paracetamol jako aktivni latku (Paralen,
Panadol). Smés v kadince dikladné promichdme s malym mnoZstvim acetonu, smés piefiltrujeme a filtrat
pouzijeme k dal$i analyze. Poznamka:vzorek standardu bude jiz pfipraven.

eV mikrozkumavce rozpustime n&kolik krystalii pfipraveného paracetamolu v asi 1 cm® acetonu.

e  Stejné tak pfipravime acetonovy roztok p-aminofenolu.

e Na start chromatogramu naneseme pomoci sklenéné kapilary vzorek 1é¢iva (standard), acetonové roztoky
produktu a p-aminofenolu, jak je uvedeno na obrazku.

vzorek |&Civa

T
——a—a—
produkt _ T il S acetonowvy roztok p-aminofenclu

Chromatografickou desti¢ku (silufol) nechame vyvijet v komtrce obsahujici ethyl-acetat jako mobilni fazi.
V okamziku, kdy se pfiblizi jeji €elo asi na 0,5 cm od horniho okraje, desticku vyjmeme a tuzkou okamzité
oznacime pozici ¢ela. Skvrny detekujeme pod UV lampou. Vypocitame reten¢ni faktory nanesenych vzorkd.

e  Chromatogram nalepime do laboratorniho deniku.

¥y

Vyvijeci komurka
s mobilni fazi

2

Silufolova desticka
se stacionarni fazi

;,\.’Sloiky vzorku

st W EL)

Obr 3-30 Umisténi chromatografické desti¢ky ve vyvijeci komiirce

Dopliiujici otazky:

1. Navrhnéte ptipravu 4-aminofenolu z fenolu.
2. Zduvodnéte, pro¢ pti rekrystalizaci latky z vody budeme jako adsorbent pouzivat aktivni uhli a jaky
adsorbent bychom pouzili, pokud bychom latku rekrystalizovali z tetrachlormethanu nebo toluenu.

Krystalizace (rekrystalizace)

Krystalizace je jednou z nejdokonalejsich Cisticich operaci pro organické latky. Je to pochod vylucovani
pevné faze (krystali) z taveniny nebo z roztoku. V organické chemii mame pod timto pojmem skoro vzdy na
mysli vyluCovani pevné faze z roztoku. Je samoziejmé, ze krystalizaci mizeme Cistit pouze latky pevné.
Vzhledem k tomu, Ze bod tani je vyborné méfitko Cistoty organické latky, jsou krystalizace a nasledné stanoveni
bodu tani dva nerozluéné spjaté procesy. Zatimco napfiklad destilaci neni mozné oddélit od sebe latky o
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priblizné stejném bodu varu, krystalizaci je mozné rozdélit latky o stejném bodu tani, dokonce i podobné
rozpustnosti. Dalsi velkou vyhodou krystalizace, oproti destilaci, je moznost dokonalého vycisténi latek i ve
velmi malych mnozstvich (miligramy). Odpovidajici mnozstvi kapalin je sice mozné piedestilovat, ale nikoli
ucinnym zpiisobem vycistit.

Krystalizace organické latky vétsinou spociva v jejim rozpusténi ve vhodném rozpoustédle, nasledném
vycisténi ziskaného roztoku a opétném vylouceni pevné latky z roztoku ochlazenim, zahusténim, pfipadné jinym
zpuisobem. Vyloucena krystalicka latka se potom filtruje a promyva.

Aby latka mohla krystalovat, z roztoku je nutné:

e aby byla porusena fazova rovnovaha dané soustavy, jinak feéeno roztok, ze kterého latka krystaluje musi byt
pifesycen.
e aby vznikla krystalizacni centra, kterd potom narGstaji v krystaly.

Vlastni pochod krystalizace tedy spoc¢iva v tvorbé krystalizacnich center a nasledném rustu krystalti na
vytvofenych krystaliza¢nich centrech. Krystalizaéni centra se zadinaji tvofit tehdy, ochladi-li se roztok pevné
latky na teplotu niz§i nez je mez nenasycenosti. Tvorba krystalizacnich center je zavisla na intenzité chlazeni,
rychlosti a zptisobu michani, na teploté, na vlastnostech latky a také na necistotach obsazenych v roztoku. Vznik
velkého mnozstvi krystaliza¢nich center je podporovan rychlym ochlazenim, energickym michanim a malou
molekulovou hmotnosti rozpusténé latky. Pocet vzniklych krystaliza¢nich center se projevi na velikosti a tvaru
krystalt. Vznikne-li maly pocet krystalizacnich center, tvoii se velké krystaly s dobie vyvinutymi plochami,
naopak vznikne-li velky pocet krystaliza¢nich center, ziskame malé krystalky se $patné vyvinutymi plochami.
Aby rast krystaliza¢nich center na krystaly mohl probihat, musi k jejich povrchu neustale proudit rozpusténa
pevna latka. V nemichaném prostiedi se toto d&je difuzi, michanim se proces podstatné urychli.

Pro zdarny vysledek krystalizace ma zdsadni vyznam spravnd volba rozpoustédla. Plati stard klasicka
zasada Similia similibus solvuntur, jinak feceno, kazda latka se nejlépe rozpousti v rozpoustédlech, ktera jsou ji
chemicky nejpribuznéjsi. To ale neznamend, Ze z takovych rozpoustédel bude dana latka dobte krystalovat.
Rozpoustédlo vhodné na krystalizaci musi spliiovat n¢které obecné pozadavky:

Nesmi s ¢isténou latkou chemicky reagovat.
Musi mit zna¢ny rozdil ve schopnosti rozpoustét ¢isténou latku za riiznych teplot.
Musi podstatné 1épe rozpoustét ¢isténou latku, nez necistoty v ni obsazené.
Cisténa latka z ného musi dobie krystalovat.
Musi se dat z povrchu krystal snadno odstranit.
Po pfedbézném vybéru rozpoustédla je vhodné provést jesté krystaliza¢ni zkousku, ktera potvrdi spravnost
volby. Tato zkouska spo&iva v tom, Ze se k malému mnozstvi latky (asi 0,1 g) ve zkumavce prida asi 1 cm®
rozpoustédla a zahteje se k varu. Jestlize se latka rozpusti a po ochlazeni snadno a rychle krystaluje, je zvolené
rozpoustédlo vhodné.

Po vybéru vhodného rozpoustédla piistoupime k ptiprave roztoku. K piipravé roztoku pouzivame nejcastéji
Erlenmayerovych nebo varnych ban¢k. Kadinky se pouzivaji zfidka, jen napfiklad pii rekrystalizaci z vody.
Jejich pouziti je v§ak méné vhodné.

akrwdE

Praktické provedeni rekrystalizace

Krystalovana latka se vnese do banky (pomoci nasypky), pfida se nedostate¢né mnozstvi rozpoustédla a pod
zpétnym chladicem se smés zahieje k varu. Za stalého varu a obCasného protiepavani pak pfidame pies zpétny
chladic tolik rozpoustédla, aby se za varu krystalovana latka pravé rozpustila. Pfitom se nesmime nechat zmast
nedistotami, které jsou vuvedeném rozpouStédle mnohem méné rozpustné. Dal§im malym piidavkem
rozpoustédla pfipravime horky, ne zcela nasyceny roztok, protoZe prace s roztokem nasycenym je nepfijemna
a tento roztok ma tendenci krystalovat pii sebemensim ochlazeni (naptiklad pfi filtraci). Pfipraveny roztok byva
Casto znecCistén mechanickymi necistotami a vétSinou zabarven.

K vy¢isténi roztoku se pouziva nejcastéji adsorbentti, jako jsou napfiklad aktivni uhli nebo silikagel. Tyto
adsorbenty mohou na svém velkém povrchu poutat pfitomné necistoty. Adsorbent se pfidava v mnozstvi 1 az
2 % na hmotnost ¢isténé latky. Pfed pridanim adsorbentu je nutné nechat roztok ponc¢kud zchladnout, protoze
pridavek adsorbentu do vrouciho roztoku mutze zptsobit prudké nekontrolovatelné vzkypéni roztoku. Po
pfidani adsorbentu pfimo do bafky nechame roztok jesté kratce povafit.

Jesté horky roztok potom zfiltrujeme ptes husty skladany filtr na nahiaté filtracni nalevee. Horky zfiltrovany
roztok potom ochladime. Ochlazeni je mozné provést bud’ pozvolna, nebo naopak rychle.

. Pozvolné chlazeni je vhodné pro latky, majici tendenci krystalovat v pfili§ jemnych krystalech (latky s
vétsi molekulou)
. Rychle chlazeni volime tehdy, jestlize mé latka tendenci krystalovat v hrubych krystalech (latky s mensi

molekulou). Prudkym ochlazenim roztoku vytvoiime velké mnozstvi krystalizanich center a ziskdme krystaly
relativné mensi, Casto jeste roztokem michame.
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Zvolit spravny zpusob chlazeni je dilezité z toho divodu, Ze ani pfili$ jemné, ani pfili§ hrubé krystaly nejsou
vhodné z hlediska Cisticiho ucinku krystalizace. Malé krystaly zadrzuji na svém povrchu mnoho mate¢ného
louhu a $patné se filtruji a promyvaji. Naopak u velkych krystali hrozi nebezpeci, Zze se mate¢ny louh zadrzi v
jejich dutinach. Snazime se vZdy o to, aby krystaly mély ptiméfenou velikost.

Zvlastni pozornost je potfeba vénovat krystalizaci nizkotajicich latek, které maji tendenci vylucovat se
zroztoku v olejovité formé. V takovych pripadech se ochlazovani roztoku provadi velmi zvolna, nejlépe
pouzitim temperované lazné. V nékterych ptipadech, i pfes veskerou péci pii vybéru rozpoustédla, krystaluji
latky Spatné. V takovych piipadech se snazime krystalizaci podnitit michanim, tfenim stén nadoby sklenénou
ty¢inkou, pfipadné nao¢kovanim roztoku Cistymi krystaly krystalované latky. V piipadé, Ze se naim nepodafilo
nalézt rozpoustédlo s dostateénym rozdilem rozpustnosti latky za tepla a studena, uchylujeme se pii vylucovani
krystaltl k zahu$tovani roztoku. Roztok pfipraveny za horka podrobime veskerym nutnym upravam a potom ho
zahustime odpatenim rozpoustédla na maly objem. Tento ptipad je ale nepiijemny a snaZzime se jej, pokud je to
mozné obejit. Nedafi-li se krystalizace z jednoho rozpoustédla, je mozné pokusit se o krystalizaci ze smési
rozpoustédel. V takovém ptfipadé postupujeme obvykle tak, ze krystalovanou latku rozpustime v tom
rozpoustédle ze smési, ve kterém se 1épe rozpousti a provedeme potiebné Cistici operace (adsorpce, filtrace), pak
k jest¢ horkému roztoku pfiddvame druhé rozpoustédlo az do vzniku prvniho zékalu. Potom nechame roztok
zvolna chladnout.

Pfi odsavani vylouéenych krystald je nutné odsaté krystaly peclivé promyt, abychom je zbavili mateéného
louhu. Nejcastéji promyvame malym mnozstvim studeného Cistého rozpoustédla, ze kterého jsme krystalovali.
Promyvani je vhodné nékolikrat opakovat. Nékdy se doporuéuje (samoziejmé s ohledem na rozpustnost dané
latky) nakonec promyti ethanolem, etherem nebo petroletherem, coz urychli suseni piekrystalované latky.
Promyvat za sebou rtiznymi rozpoustédly je mozné pouze tehdy, jestliZze se tato rozpoustédla navzajem nemisi.

Obr 3-31 Aparatura pro zah¥ivani pod zpétnym chladi¢em, reflux, rekrystalizaci




ULOHA 18 PRIPRAVA TERC-BUTYLCHLORIDU

Schéma reakce:

HyC O

OH Cl
C/'CHy + HClI —— H3C/C\'ICH3 + H,0

CHj CHj

Ukol:

Vyplite tabulku.

Pomoci délici nalevky piipravte terc-butylchlorid.

Surovy produkt ptecistéte naslednou destilaci.

U ¢&istého terc-butylchloridu stanovte vytézek a index lomu.

el N

Fyzikalné chemické vliastnosti:

Fyzikalni vlastnosti latek Navazky/vytézky

Nazev (\s/uzn?;?rﬁ) M, T,(°C) [p® (g cm™®) o2 m(@) | Vcmd

terc-butanol

Kyselina
chlorovodikova 35%

terc-butylchlorid

Hydrogenuhlicitan
Sodny

Chlorid vapenaty

Pracovni postup

V délici nalevee o objemu 250 cm® protiepavame 30 minut smés 0,5 mol terc-butylalkoholu s 130 cm?
koncentrované kyseliny chlorovodikové (35%).

Spodni vodnou vrstvu potom oddélime a horni promyvame 10 % roztokem hydrogenuhli¢itanu sodného do
neutralni reakce pfimo v délici nalevce. Pozor na vznik velkého mnozstvi plynného CO,, ktery vytvaii
velky pfetlak v délici nalevce. Je tfeba Casto uvoliovat kohout k jeho vypusteni.

Produkt vysusime pevnym chloridem vapenatym (suSeni provadime nejlépe v zabrusové bace, kterou
vzhledem k vlastnostem pfipravovaného produktu béhem suseni uzavieme).

Susidla se zbavime filtraci (pouzijeme filtracni nalevku a skladany filtra¢ni papir).

Surovy produkt piedestilujeme za pouziti aparatury s NZ 14 zabrusy (obr. 3-32). Vzhledem Kk teploté varu
produktu pfi zahfivani zvySujeme teplotu topného hnizda pozvolna. Sledujeme a zapisujeme teplotni priabéh
destilace. Zméfime index lomu a stanovime vytézek.

Poznamka: Je-li terc-butylalkohol pti laboratorni teploté &astecné zkrystalizovany, je potieba ho rozpustit
rozehiatim na vodni 1azni.

K uvaze:

1. Jakym mechanismem tato reakce probiha a proc?

2. Jaké by mohly vznikat vedlejsi produkty?

3. Misto semitrivialnich nazva terc-butylchlorid a terc-butanol vytvoite systematické nazvy téchto latek.
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