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CWICZENIE 1
KALORYMETRIA

WYMAGANIA:

1. Podstawowe pojecia w termodynamice: uktad, otoczenie, ciepto, praca,
energia wewnetrzna, entalpia tworzenia, spalania, ciepto molowe, ciepto wia-
sciwe.

2. | zasada termodynamiki.

3. Funkcje termodynamiczne wynikajace z [ zasady termodynamiki i ich
interpretacja.

Ciepto reakcji chemicznych. Prawo Hessa.

Zalezno$¢ ciepta reakcji od temperatury. Prawo Kirchhoffa.

Pojemnos¢ cieplna kalorymetru i metody jej wyznaczania.

Efekty cieplne reakcji chemicznych.

Procesy odwracalne i nieodwracalne.
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CZESC TEORETYCZNA

Niemal wszystkim przemianom fizycznym i chemicznym przebiegaja-
cym w dowolnym uktadzie towarzysza efekty cieplne. Jednym z takich efek-
tow cieplnych, dajacych si¢ doktadnie zmierzy¢ jest ciepto zobojetniania.

Reakcja zobojetniania mocnego kwasu za pomoca mocnej zasady, np:

HCI + KOH — KCI + H;0

jest w istocie reakcja migdzy jonami H" i OH" z utworzeniem stabo zdy-

socjowanej czgsteczki wody: H*+ OH — HO +Q

W roztworach rozcienczonych efekt cieplny tej reakcji powinien mieé
wartos$¢ stala, praktycznie niezalezna od rodzaju mocnej zasady i mocnego
kwasu, okreslong przez ciepto tworzenia czasteczki wody. W warunkach
standardowych (T = 298K, aktywnos$ci jonéw rowne 1) efekt ten wynosi :

HCI + NaOH — NaCl + H,O AH = - 57.568 kJ
HNOs + NaOH — NaNOs + H:O  AH =-57.274 kJ

Gdy w reakcji zobojetniania bierze udzial staby kwas lub staba zasada,
efekt cieplny reakcji r6zni si¢ znacznie od podanej wartosci.

Tworzenie wody nie jest jedyna reakcja w tym procesie. Towarzyszy jej
reakcja dysocjacji stabego kwasu lub stabej zasady, ktéra pochtania pewng
ilos¢ ciepta. Oprocz tego wystepuje jeszcze efekt hydratacji jondw powstaja-
cych podczas dysocjacji.

Gdy stezenia reagujacych ze sobg sktadnikéw znacznie si¢ r6znig, w ob-
liczeniach nalezy takze uwzgledni¢ udzial ciepta rozcienczania. Warto$ci
liczbowe ciepta rozcienczania dla wielu substancji podawane sg w tablicach.
Mozna je takze wyznaczy¢ wykonujac dodatkowy pomiar.

Molowe ciepto zobojetniania oblicza si¢ na podstawie rownania:

_ K-(AT, —AT,) J
Qmol = n {M}
gdzie: K — pojemnos¢ cieplna kalorymetru

AT, - przyrost temperatury w procesie zobojetniania

AT, — przyrost temperatury w procesie rozcienczania

n — liczba moli wody powstatej podczas reakcji

Przy reakcji zobojetniania stabego kwasu mocna zasada wystepuje efekt
cieplny Q

HA+OH - H.O+A +Q (1)

Na catkowity efekt cieplny Q sktada si¢ ciepto dysocjacji stabego kwasu
Quys 1 cieplo tworzenia czasteczki wody (ciepto zobojetniania mocnego kwa-
SU) onb.

Q = Quys + Qzon 3

Na podstawie rownania (2) mozna wyznaczy¢ doswiadczalnie ciepto dy-
socjacji stabego kwasu Quys. Przy pomiarach ciepla zobojetniania mocnego
kwasu i ciepta zoboje¢tniania stabego kwasu wystepuje dodatkowy efekt ciepl-
ny w postaci ciepta rozcienczania:

onb.H+ = onb + Q roz HT (3)



onb HA = Q + Q roz HA (4)

Potaczenie roéwnan (2) — (4) daje wzor opisujacy do§wiadczalne wy-
znaczanie ciepla dysocjacji stabego kwasu:
Qdys = onb HA — Qroz HA — onb Ht+ + Qroz Ht (5)

gdzie: Quys — ciepto dysocjacji stabego kwasu
Q200 HA — cieplo zobojetniania stabego kwasu
Qroz HA — cieplo rozcienczania stabego kwasu
Qzob 1t - ciepto zobojetniania mocnego kwasu
Qroz vt - cieplo rozcienczania mocnego kwasu.

CZESC DOSWIADCZALNA

WERSJA A: WYZNACZANIE MOLOWEGO CIEPLA ZOBOJETNIANIA
MOCNEGO KWASU MOCNA ZASADA

WYZNACZANIE POJEMNOSCI CIEPLNEJ KALORYMETRU

1. Do kalorymetru wla¢ 500 ml wody destylowanej, zamkna¢ pokrywe i pod-
taczy¢ grzatke do zasilacza.

2. Wilaczy¢ mieszadlo i po ustaleniu si¢ temperatury zanotowac jej wartosc
(Tp)-

3. Na zasilaczu ustawi¢ napigcie U = 10 V. Wlaczy¢ jednoczesnie zasilacz
i stoper. Zmierzy¢ o ile wzro$nie temperatura w czasie 3 minut. Wylaczy¢
stoper i odczyta¢ natgzenie pradu ptynacego przez grzatke.

4. Pomiary pojemnosci cieplnej kalorymetru wykona¢ trzykrotnie, nie wyle-
wajac wody oraz przyjmujac temperatur¢ koncowa poprzedniego pomiaru
jako T, kolejnego.

WYZNACZANIE CIEPLA ZOBOJETNIANIA MOCNEGO KWASU
MOCNA ZASADA

1. Do kalorymetru wla¢ 500 ml roztworu mocnej zasady (rodzaj zasady i jej
stezenie podaje prowadzacy), zamkngé pokrywe i uruchomi¢ mieszadto. Od-
czyta¢ temperature roztworu.

2. Do rozdzielacza wla¢ mocny kwas (rodzaj i obje¢tos¢ kwasu podaje prowa-
dzacy). Doprowadzi¢ temperature kwasu do takiej samej wartosci temperatury
jakg ma zasada.

3. Do kalorymetru wla¢ szybko kwas z rozdzielacza.

4. Po ustaleniu sie¢ temperatury odczytac jej wartosc.

WYZNACZANIE CIEPLA ROZCIENCZANIA KWASU

1. Do kalorymetru wla¢ 500 ml wody destylowanej, zamkna¢ pokrywe i uru-
chomi¢ mieszadto.

2. W rozdzielaczu umieséci¢ 20 ml mocnego kwasu. Doprowadzi¢ temperatu-
r¢ kwasu do takiej samej wartosci temperatury jakg ma woda.

3. Do kalorymetru wla¢ szybko kwas z rozdzielacza.

4. Po ustaleniu si¢ temperatury odczytac jej warto$¢.

OPRACOWANIE WYNIKOW:

1. Obliczy¢ pojemnos¢ cieplng kalorymetru:
U-I-t [ J }
K = ~
AT K
gdzie: U — napigcie pradu przeptywajacego przez grzatke [V]
| — natgzenie przeplywajacego pradu [A]
t —czas ogrzewania [s]
AT — przyrost temperatury [K]
2. Wyznaczy¢ przyrosty temperatury w procesach zobojgtniania (AT;) i roz-
cienczania (AT;).
3. Napisa¢ reakcje zachodzaca podczas zobojetniania. Obliczy¢ liczby moli
kwasu i zasady biorgce udziat w reakcji oraz liczbe moli powstatej wody.
4. Obliczy¢ molowe ciepto zobojetniania:

K - (AT, — AT, J
0T [

mol

gdzie: n - liczba moli powstatej wody (obliczona na podstawie reakcji).
4. Poréwna¢ otrzymane wyniki z danymi literaturowymi i oméwi¢ przyczyny
powstawania btedow podczas wykonywania ¢wiczenia.
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WERSJA B: WYZNACZANIE CIEPLA DYSOCJACJI SLABEGO
KWASU

WYZNACZANIE POJEMNOSCI CIEPLNE] KALORYMETRU

. Do kalorymetru wla¢ 500 ml wody destylowanej, zamkna¢ pokrywe i pod-

taczy¢ grzatke do zasilacza.

. Wlaczy¢ mieszadto i po ustaleniu si¢ temperatury zanotowac jej wartos¢

(Tp).

. Na zasilaczu ustawi¢ napigcie U = 10 V. Wlaczy¢ jednoczesnie zasilacz i

stoper. Zmierzy¢ o ile wzrosnie temperatura w czasie 3 minut. Wylaczy¢
stoper i odczyta¢ natezenie pradu ptynacego przez grzatke.

Pomiary pojemnosci cieplnej kalorymetru wykonaé trzykrotnie, nie wyle-
wajgc wody oraz przyjmujac temperature koncowa poprzedniego pomiaru
jako T, kolejnego.

WYZNACZANIE CIEPLA ZOBOJETNIANIA SEABEGO KWASU
MOCNA ZASADA

. Do kalorymetru wla¢ 500 ml mocnej zasady (rodzaj zasady i jej stezenie

podaje prowadzacy), zamknaé pokrywe i uruchomi¢ mieszadto. Odczytac
temperature roztworu.

. Do rozdzielacza wla¢ staby kwas (rodzaj i objetos¢ kwasu podaje prowa-

dzacy). Doprowadzi¢ temperature kwasu do takiej samej warto$ci tempera-
tury jakg ma zasada.

Do kalorymetru wla¢ szybko kwas z rozdzielacza.

Po ustaleniu si¢ temperatury odczytac jej wartosc.

WYZNACZANIE CIEPLA ROZCIENCZANIA KWASU

. Do kalorymetru wla¢ 500 ml wody destylowanej, zamkng¢ pokrywe i uru-

chomi¢ mieszadto.
Do rozdzielacza wla¢ staby kwas (rodzaj i obje¢tosé kwasu podaje prowa-
dzacy). Doprowadzi¢ temperature kwasu do takiej samej warto$ci tempera-
tury jakg ma woda.

. Do kalorymetru wla¢ szybko kwas z rozdzielacza.

4. Po ustaleniu sie¢ temperatury odczytac jej wartosc.

OPRACOWANIE WYNIKOW:

1. Obliczy¢ pojemnos¢ cieplng kalorymetru:
U-l-t [ J }
K = —
AT K
gdzie: U — napigcie pradu przeptywajacego przez grzatke [V]
| — natezenie przeptywajacego pradu [A]
t — czas ogrzewania [s]
AT — przyrost temperatury [K]

2. Wyznaczy¢ przyrosty temperatury w procesach zoboj¢tniania (AT,) i
rozcienczania (AT).

3. Napisa¢ reakcje zachodzaca podczas zobojetniania. Obliczy¢ liczby
moli kwasu i zasady biorace udzial w reakcji oraz liczb¢ moli powsta-
ej wody.

4. Obliczy¢ molowe ciepto zoboje¢tniania:

K - (AT, — AT, J
0T (0]

mol
gdzie n -liczba moli powstalej wody (obliczona na podstawie reakcji).
5. Korzystajac z wartosci literaturowych ciepla zobojgtniania mocnego
kwasu (HCI) obliczy¢ ciepto dysocjacji stabego kwasu:
Qdys = Qmol - onb (HCI).
6. Porownac otrzymane wyniki z danymi literaturowymi i oméwic przy-
czyny powstawania btedow podczas wykonywania ¢wiczenia.



CWICZENIE 2
CIECZE O OGRANICZONEJ WZAJEMNEJ MIESZAL-
NOSCI. IZOTERMA ROZPUSZCZALNOSCI DLA
UKLADU TROJSKLADNIKOWEGO.

WYMAGANIA:

1. Podziat mieszanin cieklych ze wzgledu na wzajemna rozpuszczalnosc,
dolna i gérna Krytyczna temperatura rozpuszczalnosci.

Wykresy fazowe mieszanin jedno-, dwu- i trdjsktadnikowych.

Faza, uktad, granica faz, reguta faz Gibbsa, stopnie swobody.

Konody, krzywe binoidalne.

Zastosowanie trojkata stezen Gibbsa przy rozpatrywaniu rownowagi fazo-
wej ciecz-ciecz.

Prawa rzadzace rownowaga ciecz-gaz.

Termodynamiczne warunki rownowagi.

Mieszaniny zeotropowe i azeotropowe.

Ebuliometria i kriometria.

akrwn
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CZESC TEORETYCZNA

Dogodnym sposobem przedstawienia rownowag fazowych izobaryczno-
izotermicznych w uktadzie trojsktadnikowym o wzajemnej rozpuszczalnosci
dwoch substancji jest trojkat stezen Gibbsa. Na trzech wysokos$ciach trojkata
rownobocznego odktada si¢ ilosci poszczegdlnych sktadnikéw w danym ukta-

dzie w procentach wagowych. Przyjmuje si¢ 100% sktadnika na jednym
wierzchotku trojkata, a 0% skladnika na boku przeciwlegtym. Pozostate dwa
sktadniki umieszcza si¢ na pozostalych dwoch wysokosciach trojkata. Z wia-
snosci tego trojkata wynika, ze kazdemu punktowi lezgcemu na trdjkacie
Gibbsa odpowiada mieszanina trojsktadnikowa o $cisle okreslonym sktadzie.
Trojkat ten wykorzystuje si¢ w celu przedstawienia krzywych ograniczajacych
obszary wzajemnej rozpuszczalno$ci sktadnikow. Krzywe te n0sza nazwe
krzywych binoidalnych, a linie taczace sktady dwoch faz bedacych w réwno-
wadze nosza nazwe¢ konod. Pelne okreslenie sktadu ilosciowego faz ciektych
graniczacych ze sobg jest mozliwe tylko wtedy, gdy znany jest przebieg
krzywej binoidalnej oraz punkt przecigcia linii wigzacych konody.

CZESC DOSWIADCZALNA
Celem ¢wiczenia jest wykre$lenie krzywej binoidalnej dla jednego z
uktadow podanego przez prowadzacego:

WYKONANIE POMIAROW:

1. Nalezy przygotowa¢ 8 mieszanin cieczy 1 i II o sktadzie podanym
przez prowadzacego dla jednego z uktadow.

2. Tak otrzymane mieszaniny miareczkowac za pomocg cieczy III (cia-
gle mieszajac) do chwili zmetnienia (lub zniknigcia zmetnienia w zaleznosci
od stosowanej mieszaniny).

OPRACOWANIE WYNIKOW.
1. Dla kazdego uktadu, po zakonczeniu miareczkowania obliczy¢ maseg

poszczegblnych sktadnikéw i ich procentows zawarto$¢ w mieszaninie.
2.  Wyniki pomiaréw i obliczen umiesci¢ w tabeli:

Nr Ciecz | Ciecz Il Ciecz Il

probki| V m | zawar- \Y m | zawar- \Y m | zawartos¢

[em®] | [g] [tos¢ [%] | [em?] | [g] |tosé [%] |[cm?] | [g] [%]

1.




3. Narysowa¢ trojkat stezen Gibbsa, oznaczajac na nim obszar, w kto-
rym wystepuje jedna faza i obszar dwufazowy.
4. Na podstawie trojkata stgzen Gibbsa okresli¢, ktore z cieczy wykazuja

dobrg wzajemng rozpuszczalno$é, a ktére ograniczong. ZESTAW V
ZESTAW |
1 2 |3]| 4 5 7 8
Metanol [ml] 3 |45 |6 |7 8 9 9,5 9,75
Toluen [ml] 7 |55 |43 2 1 0,5 0,25 6 8
Miareczkowa¢ woda Etanol [ml] 4,5 6 8,5 9,5
[mi] Benzen [ml] 55 4 15 0,5
Miareczkowaé
woda [ml]
ZESTAW lI
1 2 | 3] 4 5 6 7 8
Kwas octowy [mI] |3 |45 |6 |7 8 8,5 9 9,5
Toluen [ml] 7 (55 |4 |3 2 15 1 0,5
Miareczkowaé
wodg [ml]
ZESTAW lII

1 2 3 4 5 6 7 8
Metanol [ml] 3 4,5 6 7 8 8,5 9 9,5
Chloroform [ml] |7 5,5 4 3 2 1,5 1 0,5

Miareczkowaé
wodg [ml]
ZESTAW IV

1 2 3 4 5 6 7 8
Aceton [ml] 3 45 |6 7 8 85 |9 9,5
Toluen [ml] 7 55 |4 3 2 15 |1 0,5
Miareczkowac woda
[ml]




CWICZENIE 3
CHARAKTERYSTYKA STANU CIEKLEGO.
BADANIE LEPKOSCI

WYMAGANIA:

1. Przyczyny lepko$ci w gazach i cieczach.

2. Wplyw cisnienia, temperatury, stezenia, budowy i rozmiaru czastek na

warto$¢ wspotczynnika lepkosci.

Ciecze newtonowskie i nienewtonowskie. Prawo Arrheniusa-Guzmana.

Lepkos$¢ dynamiczna i kinematyczna - jednostki.

Metody pomiaru lepkosci.

Energia aktywacji lepkosci cieczy.

Jak mozna wyznaczy¢ mase¢ czasteczkowa zwiazku stosujac metodg lepko-

sciowa?

8. Lepko$¢ mieszanin ciektych, lepkos¢ wlasciwa roztworu, graniczne liczby
lepkosciowe.

9. Pomiar lepkosci cieczy metodg opartg na prawie Stokesa. Wyznaczanie
wspoétczynnika lepkosci ze wzoru Newtona.

Nookw
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CZESC TEORETYCZNA
Na kulke¢ znajdujaca si¢ w cieczy dziala sita cigzkosci

e’ -dy - g, pomniejszona wg prawa Archimedesa o site wyporu

Q=

3

P=—-7z-r*-d;-g:

wlhd w|lps

Q-P=—-z-r3(d¢ —dc)-g @

gdzie: r - promien kulki
dk- gestosé kulki
dc- gestosc cieczy
g - przyspieszenie ziemskie

w| s

Poczatkowo kulka opada ruchem przyspieszonym, jednak w miare
wzrostu predkosci jej opadania rosnie sita tarcia wewnetrznego (skierowana
przeciwnie do kierunku ruchu kulki), ktora w koncu rownowazy site Q-P.
Gdy taka réwnowaga sit zostanie osiagnieta, kulka opada ze statg predkoscia.
Wedhug prawa Stokesa sita tarcia wewnetrznego R wyrazona jest wzorem:

R=6-7-n-r-v (2)
gdzie: r - promien kulki

Vv - predko$¢ opadania kulki

1 - lepko$¢ cieczy.

Gdy R =Q - P mozna napisaé:

6-7-m-r-v= ~7z~r3-(dk—dc)~g 3

w|

skad mozna obliczy¢ lepkos¢:

2
n= SM g (4)
\Y
lub uwzgledniajac, ze v = s/t
gdzie: s - droga opadania kulki
t - czas potrzebny na przebycie tej drogi.
2
7]=zr (dk dc) g-t (5)

9 S

Wzor (5) jest Scisle spemiony tylko przy powolnym spadku kulki w nieskon-
czonej objetosci cieczy. Poprawka Landenburga podaje w pierwszym przybli-
zeniu wplyw skonczonej objetosci rury:



r2

g ~t~(l+ 2.1RJ
g
gdzie: R - promien rury.

Nalezy réwniez uwzgledni¢ inne, przewaznie dos§wiadczalne popraw-
ki uwzgledniajac wptyw skonczonej dlugosci opadania kulki. Metody oparte
na pomiarze predkosci opadania kulki stosuje si¢ glownie do badania zmian
lepkosci. Stosowane wdwczas rownanie ma postac:

n=k-(dy —dc)-t ()
2

3
"9 statakulkic  k=0,07647 =M .

9-s g

n=2-g-(dg —dc) (6)

gdzie: k=2 d= 2,404 glem?

CZESC DOSWIADCZALNA

Celem ¢wiczenia jest zbadanie zaleznos$ci lepkosci cieczy od temperatury
i wyznaczenie dla tej cieczy statych A i AE z rownania Arrheniusa-Guzmana:

£
n=A-eRT.
WYKONANIE POMIAROW:

1. Zakreci¢ dolng nakretke wiskozymetru.

2. WIa¢ badang ciecz do rury pomiarowej.

3. Wrzuci¢ kulke, wlozy¢ uszczelke i zakrgci¢ gorng nakretke rury pomiaro-
wej. Nalezy uwazaé, aby w rurze nie znalazlo si¢ powietrze.

3. Ustawi¢ za pomocg termometru kontaktowego zadang temperature.

4. Po ustaleniu sie temperatury (nalezy odczeka¢ 5-10 min) wykona¢ pomiar.
Odwréci¢ wiskozymetr 0 180°, odczeka¢ az kulka znajdzie si¢ przy gornej
nakretce, po czym obroci¢ do polozenia pierwotnego i zmierzy¢ stoperem
czas opadania kulki miedzy 1 i 3 dziatka na rurze wiskozymetru. Kazdy
pomiar wykona¢ 3-5 razy i obliczy¢ warto$¢ srednig. Pomiary nalezy wy-
konywac przy jednakowym ustawieniu wiskozymetru.

5. Po zakonczeniu danej serii nastawi¢ termometrem kontaktowym nastepna

z kolei warto$¢ temperatury i powtorzy¢ wszystkie czynnosci w celu zmie-

rzenia czasu opadania kulki.

Pomiary wykona¢ dla 6 temperatur.

7. Po zakonczeniu pomiarow odkreci¢ nakretke i oprdzni¢ rurg wiskozymetru
zlewajac badang ciecz do butelki. Rurg przeptuka¢ woda destylowana.

©

OPRACOWANIE WYNIKOW:

1. Odczyta¢ w Poradniku fizykochemicznym gesto$¢ badanej cieczy.

2. Jezeli nie ma podanych wartosci gestosci dla danej temperatury nale-
zy narysowa¢ wykres zaleznosci d = f(T) z podanych danych. Nastep-
nie z rownania danej krzywej wyznaczy¢ wartosci gestosci przy mie-
rzonych temperaturach.

3. Obliczy¢ lepkos¢ cieczy w danej temperaturze wg wzoru (7). Wyrazi¢
ja w jednostkach SI.

4. Wyniki umies$ci¢ w tabeli:

Temp. Sredni czas Gestosé Lepkos¢ Lepkos¢
T[K] opadania cieczy [cP] N-s
kulki [s] [g/cm?] m2

Wyznaczanie wartosci statych A i AE z rownania Arrheniusa-Guzmana.
5. Sporzadzi¢ tabelg:

UT [UK] In lepkosci

6. Na podstawie warto$ci z tabeli narysowaé wykres zaleznosci In n =
f(/T)

7. Z postaci logarytmicznej rOwnania wyznaczy¢ stalg A oraz energi¢
aktywacji AE (przeliczy¢ jednostki).

8. Porownaé otrzymang warto$¢ energii aktywacji z wartoscig literatu-
rowg dla cieczy.



CWICZENIE 4

ROWNOWAGA CIECZ — GAZ. WYZNACZANIE
IZOBARY WRZENIA DWOCH CIECZY WZAJEMNIE
ROZPUSZCZALNYCH. AZEOTROPY.

Xa — utamek molowy rozpuszczalnika
p°a — preznos¢ pary nad czystym rozpuszczalnikiem.
To wyrazenie jest matematycznym sformutowaniem prawa Raoulta.
Poniewaz:
Xa+Xg=1
prawo Raoulta mozemy przedstawi¢ wzorem:

pa=[L-xg) PA
WYMAGANIA
- rownowagi miedzy fazg ciekla i gazowa lub, po przeksztalceniu:
- mieszaniny zeotropowe i azeotropowe o = PR — Pa
- prawo Raoulta B~ pd
- odchylenia od prawa Raoulta, roztwory doskonale i rzeczywiste
- regula faz Gibbsa
- prawo Henry’ego
- destylacja zeotropowa i azeotropowa
- rownanie Clausiusa — Clapeyrona

Calkowita pr¢znos$¢ pary nad mieszaning cieczy o wzajemnej rozpuszczal-
nos$ci i roznych temperaturach wrzenia, w przypadku doskonatego zachowania
si¢ tych cieczy w roztworze (zgodnie z prawem Daltona), réwna jest sumie
preznosci par poszczegolnych sktadnikéw mieszaniny, czyli:

LITERATURA Pag =Pa+ P

1. Atkins P.W., Podstawy chemii fizycznej, PWN, Warszawa, 1999. pae — catkowita pr¢znos$¢ par nad mieszaning cieczy A i B
2. Brylka J., Eksperymentalna chemia fizyczna, SGGW, Warszawa 1995. pa — czastkowa preznos¢ pary sktadnika A nad roztworem
3. Praca zbiorowa, Chemia fizyczna, PWN, Warszawa, 1965. pe — cza{stkowa prQZnos'é pary sktadnika B nad roztworem
4. Penkala T., Podstawy chemii ogdlnej, PWN, Warszawa a zatem:

5. Pigon K., Ruziewicz Z., Chemia fizyczna t. 1, PWN, Warszawa 2005.

PaB = XA PA+Xg - PB
CZESC TEORETYCZNA PR, pa — prezno$¢ pary odpowiednio nad czystym skfadnikiem A i B
Xa I Xg — utamek molowy sktadnika A i B

Celem ¢wiczenia jest wyznaczenie izobary wrzenia mieszaniny dwoch

cieczy wzajemnie rozpuszczalnych. Prostoliniowa zalezno$¢ preznosci pary sktadnika od jego utamka molo-

wego, a wiec stalg stosowalnos¢ prawa Raoulta, wykazuja tylko tzw. roztwory
doskonate, tzn. takie, w ktorych oddziatywania migdzyczasteczkowe sg w
przyblizeniu rowne, niezaleznie od tego, czy sa to oddziatywania miedzy cza-
steczkami tej samej substancji, czy tez miedzy czasteczkami dwoch roéznych
substancji. W roztworach rzeczywistych oddzialywania mi¢dzyczasteczkowe
nie sg sobie rowne; wystepuja wowczas znaczne odchylenia od prostoliniowo-
$ci, dodatnie lub ujemne.

Jezeli mamy uktad zloZzony z dwdch sktadnikow A i B, przy czym substan-
cja A jest rozpuszczalnikiem cieklym, B — rozpuszczona nielotng substancja,
to mozemy powiedzie¢, ze mamy do czynienia z roztworem substancji B w
rozpuszczalniku A. Woweczas caltkowita pr¢znos¢ pary sktadnika A nad roz-
tworem rowna jest iloczynowi prezno$ci pary rozpuszczalnika A i jego ulam-
ka molowego w roztworze:

Pa=Xa" PA



Dla uktadéw niedoskonatych nie znamy teoretycznej zalezno$ci dla izo-

termy wrzenia i musimy ja wyznaczy¢ do§wiadczalnie.

Dla celow praktycznych przydatne sa wykresy rownowagi w warunkach
izobarycznych, obrazujace zalezno$¢ miedzy sktadem fazy cieklej i gazowej

oraz odpowiadajaca im temperaturg wrzenia roztworu.

CZESC DOSWIADCZALNA
WYKONANIE POMIAROW

Przeprowadzamy dwie serie pomiaré6w temperatury wrzenia, z ktorych

kazda obejmuje cztery kolejne oznaczenia. Pierwsza seria odnosi si¢ do po-
miaréw temperatury wrzenia czystej substancji [ oraz trzech r6znych roztwo-
réw substancji Il w I. Seria druga obejmuje pomiar temperatury wrzenia czy-
stej substancji Il oraz trzech r6znych roztwordw substancji [ w II.

1.
2.
3.

Zbudowac zestaw do destylacji.
Uregulowa¢ przepltyw wody przez chtodnice.

Odmierzy¢ za pomocg cylindra miarowego 100 cm?® substancji I i wla¢ do
kolby, wrzuci¢ kaolin.

Zamkna¢ wylot tubusu korkiem i wyznaczy¢ temperaturg wrzenia substan-
cji I (jest to warto$¢ temperatury, ktéra ustali si¢, a nie moment pojawienia
si¢ pierwszych pecherzykow).

. Po oznaczeniu temperatury wrzenia ustawic¢ pokretto autotransformatora w

pozycje 0 (odczekac kilka minut, az ciecz w kolbie si¢ ozigbi do ok. 40°C).

. Wprowadzi¢ do kolby 20 cm? substancji II i znéw wrzuci¢ kaolin. Roztwor

ogrzaé
1 zanotowac temperatur¢ wrzenia.

. Operacje wymienione w punkcie 5 i 6 powtorzy¢ wprowadzajac do kolby

sukcesywnie dwa razy po 20 cm? substancji 11 (dodatkowe porcje substan-
cji Il wprowadza¢ nie usuwajac z kolby mieszaniny pozostatej z poprzed-
niej operacji).

. Po wykonaniu pierwszej serii pomiaréw nalezy odlaczy¢ kolbe od chtod-

nicy. Druga seri¢ pomiardw rozpocza¢ od przeptukania kolby niewielka
objetoscig substancji II. Po zestawieniu aparatury w sposob identyczny jak

poprzednio  wprowadzi¢ do kolby 100 cm® substancji Il
1 oznaczy¢ jej temperature wrzenia.

©

Nastepnie, podobnie jak poprzednio, wyznaczy¢ temperatur¢ wrzenia dla
trzech roznych roztworéw wprowadzajac sukcesywnie do kolby po 20 cm?®
substancji |.

10.Po ukonczeniu pomiaréw odlaczy¢ ptaszcz grzejny oraz doptyw wody,
odtaczy¢ kolbe od zestawu i wylaé zawarto$¢ do butelki z napisem zlewki.

11.Przeliczy¢ objetosé substancji I i 11 dla kazdej mieszaniny na 100 cm?
ogolnej objetosci mieszaniny.

12.0bliczy¢ liczby moli sktadnikow oraz % molowy badanych mieszanin
(zatozy¢, ze przy zmieszaniu substancji I i II nie zachodzi praktycznie
Zmiana objetosci).

13.Sporzadzi¢ wykres temperatury wrzenia w funcji sktadu (w % molowych),
przedstawi¢ wykres prowadzacemu.

14.Zanotowac¢ wartos¢ ci$nienia atmosferycznego.

15.Wyniki pomiarow zestawi¢ w tabeli

Objeto$¢ sktadni- | % objetosciowy |  Tlos¢ moli % molowy

koéw w mieszaninie sktadnikow sktadnikow sktadnikow Temperatura

wrzenia
I I I I I I | I




OPRACOWANIE WYNIKOW

5. W oparciu o rownanie Clausiusa-Clapeyrona (okreslajace zaleznos¢ tem-
peratury wrzenia od preznosci pray nasyconej nad roztworem) przeliczy¢
temperature wrzenia czystych skladnikow na ci$nienie panujace podczas
wykonywania pomiarow.

1. W tabeli umiesci¢ informacje charakteryzujace badane substancje (odpo-
wiednie dane wyszuka¢ w Poradniku Fizykochemicznym).

Badane substancie 6. W oparciu o uzyskane wyniki opisa¢ typ azeotropu jaki tworza badane
Nazwa | Nazwa Il substancje
I :
' I Skfadnik | Skladnik 11 | Azeotrop
Masa molowa [g/mol] |
Gestoéé [g/dm?] Tw (lit) p =
Temp. wrzenia [°C] Tw dosw. p =
Entalpia parowania Tw (réown.C-C) X
[J/mol]

2. Na podstawie danych otrzymanych w obu seriach pomiaréw sporzadzi¢
w prostokatnym uktadzie wspotrzednych wykres zaleznoSci temperatury
wrzenia od skladu mieszaniny odmierzajac na osi odcigtych zawarto$¢
(wyrazong w cm® danego sktadnika na 100 cm® mieszaniny), na osi rzed-
nych temperatur¢. Punkty wuzyskane z pomiaréw  oznaczy¢
na wykresie kolejno przez Pi, P,, P3 itd. Okresli¢ na podstawie wykresu
wspotrzedne punktu Pm okreslajagce minimum lub maksimum na krzywe;.

3. Wyznaczy¢ wspoétrzedne punktu P odpowiadajacego minimum lub mak-
simum na krzywej sporzadzonej zgodnie z punktem 13.

4. Z Poradnika Fizykochemicznego odczyta¢ wartosci temperatury wrzenia
oraz sktad badanego azeotropu . Poréwnac je z warto$ciami otrzymanymi
na wykresie. Jezeli sktad mieszaniny azeotropowej odczytany z poradnika
wyrazony jest w procentach wagowych, przeliczy¢ te warto$¢ na procenty
molowe (skorzysta¢ z ksiazki — ,,Chemia fizyczna roztwor6w niewodnych”
J.J. Fiatkow s. 125).

Azeotrop | Sktad

T (Iit)
Tw
(do§w.)




CWICZENIE 5
WYZNACZANIE REFRAKCJI MOLOWEJ
I BADANIE JEJ WEASNOSCI ADDYTYWNYCH

WYMAGANIA:

1. Prawa Snelliusa.

2. Wspdtczynnik zatamania $wiatta: metody pomiaru, wyznaczanie odpo-
wiednich funkcji nadmiarowych.

3. Kat graniczny.

4. Addytywnos¢ refrakcji.

5. Refrakcja wlasciwa i molowa.

6. Zastosowanie wartos$ci wspotczynnika zatamania §wiatla.

7. Zasada dzialania refraktometru.

LITERATURA:

1. Sobczyk L, Kisza A., Eksperymentalna chemia fizyczna.

2. Analiza instrumentalna, praca zbiorowa pod red. A. Adamowicz
3. Praca zbiorowa (red.A.Basinski), Chemia fizyczna.

4. Drapata T., Chemia fizyczna z zadaniami.

CZESC DOSWIADCZALNA

Promien $wietlny przechodzac przez granice dwoch osrodkow réznigcych
si¢ predkoscia rozchodzenia si¢ $wiatla, ulega czgsciowemu odbiciu i zalama-
niu. Zgodnie z prawem Sibeliusa, dla danej pary osrodkow stosunek sinusa
kata padania do sinusa kata zatamania jest wielkos$cig stata, zwang wspot-
czynnikiem zatamania $wiatla lub wspotczynnikiem refrakcji i rdwng ilora-
zowi predkosci rozchodzenia si¢ $wiatta w tych o$rodkach. Prawo to opisuje
nastepujace rownanie:

sina_ C;

sing Cy

a i P - odpowiednio kat padania i zatamania promienia $wietlnego,

C1 i C2 - predkosci rozchodzenia si¢ $wiatta w obu osrodkach,

n - wspolczynnik zatamania $wiatla.

Wspdtczynnik zatamania danego osrodka wzgledem prozni nazywa si¢
bezwzglednym wspoétczynnikiem zatamania $wiatta (N). Warto$¢ te wyznacza
si¢ z reguly jedynie dla gazow. Dla cieczy i ciat stalych wyznacza si¢ wspot-
czynniki zatamania wzgledem powietrza. W warunkach laboratoryjnych do-
konuje si¢ tych pomiaréw dla linii D widma sodowego.

Badanie wspotczynnika zatamania jest wykorzystywane miedzy innymi
do okreslenia budowy zwigzkéw chemicznych. Zgodnie z rownaniem Loren-
za-Lorentza dang substancje chemiczng charakteryzuje refrakcja wtasciwa r
oraz molowa R:

r= n’ _1.1 _Cm3 m_3 [1]
n24+2 d g kg
2 3 3

rR=N"-1M . m [2}
n?+2 d mol " mol

Refrakcja molowa jest wielkoscig stata i charakterystyczna dla danego
zwiazku chemicznego. Nie zalezy od temperatury i od ci$nienia, zalezy nato-
miast od dtugosci fali Swietlnej, dla ktorej jest wyznaczana.

Refrakcja molowa substancji chemicznej jest wielkoscig addytywna, to
znaczy jest sumg refrakcji molowych wigzan, atomow i grup atoméw wyste-
pujacych w czasteczce danego zwigzku, czyli: R= Zni R; gdzie n; jest licz-

ba okreslonych wigzan, atomow lub grup atomoéw w czasteczce,

R; refrakcje molowe odpowiadajace tym fragmentom czasteczki

Korzystajac z refrakcji molowej atoméw i wigzan mozna obliczy¢ refrak-
cje molowa zwiazku chemicznego gdy znana jest jego budowa.

W tabeli 1 zebrano wartos$ci refrakcji atoméw i ich grup oraz wigzan po-
miedzy wybranymi atomami dla linii D widma sodowego.



Tabela 1. Refrakcje atomdw i grup atomow dia linii D widma sodowego.

MNazwa Symbaol Ry x 10° [m*fmol]
wegiel C 2418
woddor —H 1.100
tlen w grupie karbony lowej =) 2211
tlen w grupie hydroksylowe | —0- 1.525
tlen w eterach =) 1.643
arot w aminach l-rz. alifatycenych —MNH: 2.322
arol w aminach Il-re. alifatycznych —NH- 2.502
azot w aminach [1l-re. alifatycenych =] 2.840
siarka w merkaptanach —5H 7.600
wigzanie podwidjne 1.733
wigzanie potrdjne 2336
pierscied benzenowy 5.200

Refrakcje mozna wyznaczy¢ doswiadczalnie, mierzac w danej temperatu-
rze wspotczynnik zatamania $wiatla 1 gesto$¢ danej substancii.

Porownujac wyznaczona doswiadczalnie warto$¢ refrakcji molowej z
warto$ciami obliczonymi teoretycznie dla prawdopodobnych struktur badane-
go zwigzku, mozna okresli¢ jego rzeczywistg strukture.

Wiasciwosci addytywne ma réwniez refrakcja molowa roztworu, co ozna-
cza, ze jest ona sumg udzialow refrakcji molowych poszczegdlnych jego
sktadnikow. Dla roztworu dwusktadnikowego wiasciwosci addytywne refrak-
cji molowej opisuje nastgpujace rownanie:

Rrozt = X1Ry +X2R; [3]

X1 | X2 — utamki molowe substancji 112

R1 i Rz — refrakcje molowe

skoro x2 =1 - Xz
mozemy zapisaé Riost = %R +(@—%)R,

i po przeksztatceniu  R,o, = (R, =R, )x; + R, [4]

Po wykre$leniu zaleznosci Raosw. = (X 1)

z regresji liniowej mozemy wyznaczy¢ parametry tej funkcji, ktore sg rowne
odpowiednio

Wartosci refrakcji molowej roztworu dwuskladnikowego wyznaczy¢
mozna réwniez doswiadczalnie mierzac wspotczynnik zatamania $§wiatla tego
roztworu nrozt. Korzystamy wowczas z nastgpujacej zaleznosci:

2
Nrozt =1 XMy +X,M,

2
nrozt +2 dI’OZt

Rrozt -

[5]

Nroz - WspOlczynnik zatamania $wiatta roztworu
X1 | X2 — utamki molowe sktadnikoéw

Mi, M2 — masy molowe sktadnikow

drozt — ggstos¢ roztworu

Celem ¢wiczenia jest teoretyczne i doswiadczalne wyznaczenie refrakcji mo-
lowej oraz sprawdzenie wiasciwosci addytywnych refrakcji molowej.

WYKONANIE POMIAROW

1. Sporzadzi¢ po 5 g mieszaniny wg zataczone;j tabeli.
Aby unikna¢ wazenia roztworéw przeliczy¢é mase na objetos¢ uwzgledniajac
gestosci czystych sktadnikow:

WERSJA A

Nr % wag. masa masa | V glice- | V wo- d
| e | TR S| o | o |
1. 0 - 5 0.9982
2. 10 0.5 4.5 1.0245
3. 20 1 4 1.0508
4, 30 15 3.5 1.0771
5. 40 2 3 1.1034
6. 100 5 - 1.2613




WERSJA B
Nr % wag. masa masa | V propa3— V bu- d
-y p:,(\)/pr?:lzzlu pro;Eg]nolu butlzr}olu nolu [cm?] t[ir;r%I]u [g/em?]
1. 0 - 5 0.8098
2. 20 1 4 0.8085
3. 40 2 3 0.8072
4, 60 3 2 0.8060
5. 80 4 1 0.8047
6. 100 5 - 0.8034

WERSJA C
N-r % wag. | masa masa | Vdiok- | V wo- d
|t e e | g | | e
1. 0 - 5 0.9982
2. 10 0.5 4.5 1.0018
3. 20 1 4 1.0054
4. 30 1.5 35 1.0089
5. 40 2 3 1.0125
6. 100 5 - 1.034

UWAGA! Poszczegolne roztwory sporzadzamy bezposrednio przed pomiarem.

2. W statej temperaturze kolejno zmierzy¢ wspotczynniki zatamania §wiatta
przygotowanych roztwordw oraz czystych sktadnikow.

Przy pomocy refraktometru zmierzy¢ wspolczynniki zatamania $wiatla kaz-
dego z przygotowanych roztworow oraz czystych sktadnikow. W tym celu
nalezy:

- rozchyli¢ powierzchnie pryzmatow, oczys$ci¢ je wata zwilzong metanolem i
osuszy¢

- 3-5 kropli cieczy nanie$¢ na pryzmat refraktometru i zamkng¢ obie jego
czescl,

- odstoni¢ okienko w ruchome;j czesci pryzmatu,

- przy pomocy lusterka znajdujacego si¢ z lewej strony okularu oswietli¢ skale
przyrzadu: w okularze powinny by¢ wyraznie widoczne dwie krzyzujace si¢
linie oraz skala wartosci np,

- przy pomocy pokretla znajdujacego si¢ z prawej strony okularu nalezy tak
ustawi¢ pryzmaty refraktometru aby w okularze otrzymac ostrg granice swia-
tla 1 cienia,

- przy pomocy pokretla znajdujacego sie z lewej strony okularu ustawi¢ grani-
c¢ $wiatla i cienia doktadnie w punkcie krzyzowania si¢ linii.

- odczyta¢ warto$¢ wspolczynnika zalamania (np) ze skali przyrzadu znajdu-
jacej sie ponizej skrzyzowanych linii,

- kazdy pomiar powtarzamy trzykrotnie, a wyniki zapisujemy w tabeli,

- po kazdym pomiarze nalezy przemy¢ i osuszy¢ pryzmaty refraktometru.

3. Narysowac¢ wykres zalezno$ci wspotczynnika zalamania §wiatta od procen-
towej zawartosci badanej substancji w roztworze. (wykres przedstawié
prowadzacemu).

OPRACOWANIE WYNIKOW

1. Wyniki pomiaroéw i obliczen zestawi¢ w tabeli:

% wagowy Rbdosw. Roteoret
Lp | skladnika 1 X1 no | [m¥mol] | [m¥mol]
W roztworze




2. Wyrazi¢ stgzenia przygotowanych roztworow w utamkach molowych ba-
danej substancji

X, = 1 ; Xp = N2

Ny +nNy Ny +Ny

gdzie: ng ny - liczba moli odpowiednio pierwszego i drugiego sktadnika
3. Obliczy¢ doswiadczalng warto$¢ refrakcji molowej czystych sktadnikow ze
wzoru [2]
4. Obliczy¢ doswiadczalne warto$ci refrakcji roztwordéw ze wzoru [5]
5. Sporzadzi¢ wykres zaleznosci wspotczynnika zatamania $wiatta od warto-
$ci utamka molowego sktadnika pierwszego w badanych roztworach.
6. Na podstawie uzyskanych wynikow wykonac¢ wykres funkcji

R dosw. — f(Xl.)
Obliczy¢ metodg regres;ji liniowej parametry tej funkcji i wyznaczy¢ R1 i R
korzystajac z rbwnania [4] w cze$ci teoretyczne;j.
7. Uzyskane wyniki porowna¢ z refrakcja molowa Rp teoret. Obliczong teore-
tycznie wg wzoru:

i i
Rbteoret = Zni R + Z niRy
i=1 i=1

gdzie: Rai Ry - refrakcje atomow i wigzan

n; - liczba okreslonych atoméw lub wigzan w czgsteczce
8. Znajac wzor sumaryczny badanej substancji wyznaczamy potencjalne wzo-
ry strukturalne, np. dla dioksanu R-COOH, R;-COO-R; oraz zwigzek o budo-
wie pier§cieniowej.
Poréwnujac dos§wiadczalng warto$¢ refrakcji molowej z warto$ciami obliczo-
nymi teoretycznie dla kazdej z zaproponowanych struktur okre§lamy faktycz-
ng budowe strukturalng czasteczki.
9. Zinterpretowaé otrzymane wyniki, poréwnujac je z danymi literaturowymi.




CWICZENIE 6
POLARYMETRIA - IDENTYFIKACJA I OKRESLENIE
STEZENIA ZWIAZKOW OPTYCZNIE CZYNNYCH

WYMAGANIA:

1. Mechanizm polaryzacji promieniowania elektromagnetycznego.

2. Budowa, zasada dzialania i zastosowanie pryzmatu Nicola.

3. Zjawisko izomerii optycznej zwiazkow.

4. Czynno$¢ optyczna. Jakie warunki musza by¢ spelnione aby czasteczka
wykazywata czynnos$¢ optyczng?

5. Wplyw substancji optycznie czynnych na §wiatto spolaryzowane.

6. Skrecalno$¢ wtasciwa i molowa. Jakie parametry wptywaja na kat skreca-
nia ptaszczyzny polaryzacji?

7. Budowa, zasada dziatania i rodzaje polarymetrow.

8. Zastosowanie pomiaréw polarymetrycznych.

LITERATURA:

1. Drapata T., Chemia fizyczna z zadaniami.

2. Analiza instrumentalna, praca zbiorowa pod red. A. Adamowicz
3. Sobczyk L. Kisza A., Eksperymentalna chemia fizyczna.

CZESC DOSWIADCZALNA

WYKONANIE POMIAROW:
1. Przygotowaé roztwory wzorcowe:
a) kolbke miarowg o pojemnosci 100cm?® napeti¢ do kreski roztworem
zwigzku optycznie czynnego o stezeniu 0.1g/cm?,
b) pobra¢ pipeta 25 cm? roztworu z kolbki i przenie$¢ do zlewki,
C) roztwor w kolbce uzupetni¢ wodg destylowang do 100cm?®,
d) czynnosci z pkt. b) i ¢) powtarzaé az do uzyskania 6 roztworéw wzo-
rowych o stopniowo zmniejszajagcym sie stezeniu.
2. Do rurki polarymetrycznej wla¢ wodg destylowana.
Rurke umiesci¢ w polarymetrze i odczytac kat skrecenia.
4. Wyla¢ wode a rurke napetni¢ roztworem wzorcowym. Zmierzy¢ kat skre-
cenia plaszczyzny polaryzacji. Pomiary nalezy rozpoczaé od roztworu
najbardziej rozcienczonego. Odczyt kata nalezy wykonac trzykrotnie.

w

5. Po skonczonych pomiarach rurke doktadnie przeptukac i napetni¢ roztwo-
rem o nieznanym stezeniu. Zmierzy¢ kat skrecenia ptaszczyzny polaryza-
cji $wiatla dla tego roztworu.

OPRACOWANIE WYNIKOW:

1. Obliczy¢ stezenia cukru w roztworach wzorcowych.

2. Obliczy¢ wartosci $rednie kata skrecenia dla poszczegdlnych roztwordw.

3. Od wartosci kata skrecenia dla poszczegdlnych roztworéw odja¢ wartosé
kata skrecenia odczytang dla wody.

4. Wrykresli¢ krzywa wzorcowa - zalezno$¢ kata od stezenia cukru.

5. Odczyta¢ z wykresu nieznane stgzenie roztworu cukru.

6. Dla roztworow wzorcowych obliczy¢ skrgcalnos¢ wlasciwa i wyliczy¢
wartosc¢ srednig.

7. Na podstawie wyliczonej wartosci skrecalnosci wilasciwej, korzystajac z
danych literaturowych zidentyfikowa¢ badany cukier.

8. Wyniki pomiaréw i obliczen zamiesci¢ w tabeli:

Nr stezenie cukru kat popr. kat skrecalno$é¢
roztworu [9/100cmq] skrecenia skrecenia wlasciwa

1.

2.

3.

4.

5.

6.
Warto$¢ $rednia skrgcalno$ci wlasciwej

9. Zinterpretowa¢ otrzymane wyniki i oceni¢ przydatno$¢ metody do identyfi-
kacji i okreslania st¢zenia substancji optycznie czynnych.




CWICZENIE 7
WYZNACZANIE STALEJ DYSOCJACJI SELABEGO
KWASU METODA SPEKTROFOTOMETRYCZNA

WYMAGANIA:

1. Podstawowe pojecia w spektrofotometrii: absorbancja, absorpcja, eks-
tynkcja, transmisja, przepuszczalno$¢, molowy wspotczynnik absorpcji.
Zalezno$ci matematyczne pomigdzy tymi wielkosciami.

2. Promieniowanie elektromagnetyczne, wielkosci je charakteryzujace oraz
widmo tego promieniowania.

3. Prawa absorpcji $wiatta przez roztwory. Interpretacja prawa Lamberta i
Lamberta-Beera.

C - 5 ml 0.01M kwasu octowego i 0.75 ml roztworu oranzu metylowego
uzupetni¢ w kolbce wodg do 50 ml.

Dla roztworow A i B wykona¢ pomiary absorbancji w zakresie dtugosci
fali od 420 nm do 580 nm co 20 nm. Jako odno$nik nalezy stosowaé wodg
destylowana.
Wykresli¢ zalezno$¢ absorbancji roztworow A i B od dhugosci fali 1 wy-
znaczy¢ dlugosé¢ fali, przy ktorej jest najwigksza roznica w absorbancji
roztworow A i B.
W probowkach przygotowaé roztwory o zmiennym stezeniu kwasu solne-
g0 poprzez zmieszanie roztworow A i B w iloSciach podanych w tabeli 1
(odpowiednie ilosci pobieraé pipeta).

Rodzaje odchylen od tego prawa i przyczyny ich wystepowania.

Teoria dysocjacji elektrolitow mocnych i stabych.

Prawo rozcienczen Ostwalda dla elektrolitow stabych typu: AB, A3B,
AB:.

7. Zalezno$¢ barwy substancji od promieniowania absorbowanego oraz mig-
dzy barwg substancji a jej budowa.

8. Budowa i zasada dziatania spektrofotometrow.

LITERATURA:

1. Sobczyk L., Kisza A., Chemia fizyczna dla przyrodnikow.

2. Minczewski J., Marczenko Z., Chemia analityczna, tom IlI

3. Ewing G.W., Metody instrumentalne w analizie chemicznej,

4. Sobczyk L., Kisza A., Eksperymentalna chemia fizyczna,

5. Analiza instrumentalna, praca zbiorowa pod red. A. Adamowicz,.

CZESC DOSWIADCZALNA

WYKONANIE POMIAROW:

1.

Sporzadzi¢ roztwory A, Bi C:

A - 1.5 ml roztworu oranzu metylowego uzupeti¢ w kolbce woda do
100 ml.

B - 10 ml 0.005 M kwasu solnego i 0.75 ml roztworu oranzu metylowego
uzupetni¢ w kolbce wodg do 50 ml.

Lp. objetos¢ roztworu objetos¢ roztworu
Alml] B[ml]

1. 10 0

2. 9.5 0.5

3. 9 1

4, 8 2

5. 6 4

znaczonej w punkcie 3.

5. Zmierzy¢ absorbancje przygotowanych roztwordw przy dtugosci fali wy-

6. W probowkach przygotowac¢ roztwory o zmiennym stezeniu kwasu octo-
wego przez zmieszanie roztworow A i C w iloSciach podanych w tabeli:

Nr roztworu | objeto$¢ roztworu | objetos¢ roztworu
A [ml] C [mI]
1. 9 1
2. 8 2
3. 6 4
4. 4 6

znaczonej w punkcie 3.

7. Zmierzy¢ absorbancje przygotowanych roztwordow przy dlugosci fali wy-




OPRACOWANIE WYNIKOW:

1.

2.
3.

Narysowaé wykres zalezno$ci absorbancji roztworéw A i B od diugosci
fali w zakresie 420-580 nm.

Obliczy¢ stezenie HCl w mieszanie A+B (st¢zenie jonéw H”).

W tabeli umiesci¢ wyniki pomiaréw absorbancji mieszanin roztwOrow
A+B.

Lp. | Va[cm®] | Vg [cm?] [H*] A
1. 10 0

2. 9.5 0.5

3. 9 1

4, 8 2

5. 6 4

Dla mieszanin roztworéw A i B narysowaé wykres zaleznosci absorbancji
od stezenia jonow H* (krzywa wzorcowa).

Na podstawie wykresu z punktu 4 okresli¢ stezenie jonow H* w mieszani-
nach roztworow A i C.

Obliczy¢ stopien dysocjacji i statg dysocjacji dla poszczegdlnych roztwo-
row stabego kwasu korzystajac z prawa rozcienczen Ostwalda.

W tabeli umiesci¢ otrzymane wartosci dla roztworow A+C:

Lp. Va V¢ A [H+] Co o Ke
[cm®] | [cm?]
1. 9 1
2. 8 2
3. 6 4
4, ) 6

8. Poréwna¢ otrzymane wartosci statej dysocjacji z danymi literaturowymi

i oceni¢ przydatnos¢ metody do wyznaczania statych dysocjacji.




CWICZENIE 8
WARUNKI ROWNOWAGI TERMODYNAMICZNEJ.
PRAWO PODZIALU NERNSTA

WYMAGANIA:

1. Termodynamiczny warunek réwnowagi fazowej

2. Prawo podziatu, definicja wspotczynnika podziatu

3. Wyprowadzenie prawa podziatu na drodze termodynamicznej

4. Réwnowagi dysocjacji i asocjacji

5. Zastosowanie prawa podziatu Nernsta

6. Zasada procesu ekstrakcji i rola wspotczynnika podziatu w tym procesie
7. Praktyczne zastosowanie procesu ekstrakcji

8. Wyprowadzenie zalezno$ci na krotno$¢ ekstrakcji

10. Roztwory doskonate i niedoskonale

LITERATURA:

1. Sobczyk L., Kisza A., Chemia fizyczna dla przyrodnikow.

2. Danek A., Chemia fizyczna.

3. Drapata T., Chemia fizyczna z zadaniami.

4. Praca zbiorowa, Cwiczenia laboratoryjne z chemii fizycznej, Wydawnictwo
UJ 2000.

5. Brytka J., Eksperymentalna chemia fizyczna, SGGW, Warszawa 1995.

CZESC TEORETYCZNA

Jezeli do uktadu dwoch niemieszajacych si¢ cieczy (tworzacych dwie
oddzielne fazy) wprowadzimy substancje A, rozpuszczalng w oby cieczach, to
po pewnym czasie, w warunkach statej temperatury i stalego ci$nienia, ustali
si¢ stan rownowagi, przy ktorym stosunek stgzen substancji rozpuszczonej w

obu cieczach bedzie wielkoS$cig stala (prawo podziatu Nernsta):
|
ek @
Ca
gdzie: ca' - stezenie substancji A w cieczy (fazie) |
ca' — stezenie substancji A w cieczy (fazie) 11
k — stata zwana wspétczynnikiem podziatu.

Wspolczynnik podziatu k jest wielko$cig zalezng od temperatury, ro-
dzaju cieczy i substancji rozpuszczonej A, niezalezng natomiast od bez-
wzglednych wartosci stezen substancji A w obu fazach.

Nalezy podkresli¢, ze prawo podziatu Nernsta dotyczy identycznych
form substancji A w obu fazach. Jezeli czasteczki podlegajace podziatowi
ulegajg takim procesom jak asocjacja (zalezy nieliniowo od st¢zenia) czy dy-
socjacja (zalezy od pH, zalezy nieliniowo od st¢zenia), prawo podziatu bedzie
nadal stuszne dla identycznych form tej substancji w obu fazach, ale nie dla
catkowitego jej stezenia.

Nalezy rowniez zwroci¢ uwage na fakt, ze nawet gdy substancja nie zmienia
swojej formy czasteczkowe]j przechodzac pomie¢dzy fazami, te proste rowna-
nia dotycza raczej niskich stezen (cisnien).

Oznaczajac przez o stopien dysocjacji (lub asocjacji) w danej fazie mozna
prawo podziatu Nernsta opisa¢ nastgpujacym wzorem:

_o' k!

k= 2

INTRNT (2)
w powyzszym rownaniu 1-a' okre$la utamek substancji rozpuszczonej w fazie
I, ktory nie ulegt zmianie, za$ (1-a')c' oznacza stezenie tych czgstek. Analo-
giczne dane dla fazy Il podane s3 w mianowniku.
Dla przyktadu rozwazmy staby kwas HA, ulegajacy podziatowi, pomiedzy
faza wodna (w) i fazg organiczng (0). Niech w fazie wodnej przebiega reakcja
dysocjaciji:

HA'= H" + A"
ktorej stata dysocjacji wynosi:
2
Ky =w 3)
l-«

gdzie: cw— stezenie kwasu w fazie wodnej
o — stopien dysocjacji
Zat6zmy, ze w fazie organicznej przebiega proces dimeryzacji:
2HA!' = (HA)",,
ktorego stata rownowagi wynosi:



K l(HA)IZI J C2 (4)

i Hal P ooof
gdzie: c; — stezenie dimeréw kwasu,
C1 — stezenie monomeroéw kwasu,
K; — stata dimeryzacji
Catkowite stezenie kwasu w poszczegolnych fazach wynosi:
HA'
= (%)
faza organiczna: Co = [HA"] + 2[(HA),'"] = ¢1 + 2¢, (6)
Sktadnikiem ulegajacym podziatowi pomiedzy faza wodna a orga-
niczna jest monomer, dla ktérego wspotczynnik podziatu mozna zapisac:

faza wodna: Cw

[
@
lub po podstawieniu:
1-—
k — CW( O() (8)
Gl
Z rownan (4)-(8) otrzymuje si¢ po prostych przeksztatceniach wyrazenie:
1—
_ % _1, 2K, Cwd-a) (9)
cwll-a) k k2
Znajac stopien dysocjacji a (rownanie 3) mozna otrzymac z wykresu
zaleznosei — 0 = f[c,, (1— )] zardwno wartoé¢ statej rownowagi dimery-
w(l-o

zacji (K») jak i wspotczynnika podziatu (k).

Przyktadem uktadu, w ktorym prawo Nernsta nie bedzie w prosty
sposob zachowane, moze by¢ np. podzial kwasu benzoesowego czy salicylo-
wego pomiedzy fazg wodng i faz¢ organiczng. W wodzie — rozpuszczalniku
polarnym - kwasy ulegaja dysocjacji, w roztworze obecne sa obojetne cza-
steczki 1 aniony. W stabo polarnym rozpuszczalniku organicznym (np. benzen
lub toluen), w ktorym nie wystepuje dysocjacja elektrolityczna, budowa czg-
steczek kwasow karboksylowych powoduje, Ze maja one tendencj¢ do dime-
ryzacji na skutek oddziatywan typu wigzania wodorowego. Jezeli jesteSmy w
stanie obliczy¢ sktad roztworu wodnego (musimy znaé stata dysocjacji) oraz
sktad roztworu organicznego (musimy okresli¢ stala rownowagi procesu aso-

cjacji), wowczas mozemy wykorzysta¢ prawo podziatu Nernsta dziatajace dla
obojetnych czasteczek, aby opisa¢ rOwnowage podziatowa w takim uktadzie.

Wspolczynniki podzialu (stale podziatu) substancji pomigdzy dwie
niemieszajace si¢ ciecze mozna czgsto oszacowaé wykorzystujac dane na
temat. rozpuszczalnosci tej substancji w obu cieczach.

Jezeli substancja jest trudno rozpuszczalna w dwoch niemieszajgcych
A (10)
a S

gdzie: s1 i S2 oznaczajg rozpuszczalno$é substancji rozpuszczonej w obu cie-
czach. Jezeli w jednej z warstw zostanie osiggniety stan nasycenia, musi on
by¢ réwnoczesnie osiggnigty i w drugiej fazie, inaczej prawo podziatu zosta-
loby naruszone.

Czesto, nawet dla roztworow nienasyconych stuszna jest reguta, w mysl ktorej
substancja rozpuszczona dzieli si¢ migdzy dwie niemieszajace si¢ ciecze w
taki sposob, ze wyzsze stezenie jest w cieczy, w ktorej rozpuszczalnosé jest
wieksza. Fakt ten znalazt szerokie zastosowanie w ekstrakcji oraz w kolum-
nowej chromatografii rozdzielczej.

si¢ ze sobg cieczach, to: ke =

CZESC DOSWIADCZALNA
WYKONANIE POMIAROW

1. Odwazy¢ na wadze analitycznej cztery nawazki kwasu benzoesowego o
masach zawartych w przedziale 0.07 do 0.3 g.

2. Kazdg nawazke przenie$¢ ilosciowo do kolby i doda¢ 25¢cm3 toluenu (mie-

szajac dokladnie rozpusci¢ kwas) a nastepnie wla¢ 100 cm® wody desty-

lowanej.

Zawarto$¢ kolb wytrzgsa¢ na wytrzasarce przez okoto 45 minut.

4. Przenie$¢ mieszaniny do rozdzielaczy i po kilku minutach oddzieli¢ faze
wodng od toluenowe;.

5. Oznaczy¢ zawarto$¢ kwasu benzoesowego w fazach wodnych przez mia-
reczkowanie 0.01M roztworem NaOH wobec fenoloftaleiny. Do miarecz-
kowania pobiera¢ po dwie probki fazy wodnej w ilosci 25 cm?.

w



OPRACOWANIE WYNIKOW

. Na podstawie wynikoéw miareczkowania obliczy¢ st¢zenia kwasu benzoe-
sowego w fazach wodnych. Wykorzystujac te wartosci obliczy¢ masy
kwasu benzoesowego zawarte w 100 cm?® kazdej fazy wodnej (mw).

. Odejmujac od catkowitej nawazki mas¢ kwasu benzoesowego w fazie
wodnej, obliczyé masy kwasu benzoesowego zawarte w 25 cm® kazdej
z faz toluenowych (m,). Na tej podstawie obliczy¢ stgzenia kwasu benzoe-
sowego w fazach toluenowych.

. Obliczy¢ stopien dysocjacji kwasu benzoesowego w roztworach wodnych,
korzystajac z warto$ci statej dysocjacji Kg = 6.46 107,

. Wyniki obliczen zebra¢ w tabeli:

Nawazka | VNaoH Cw Mw | Mo Co Co
kwasu | [cm?] | [mol/dm®] |[g] | [g] |[mol/dm’] | a | Cu(l-a) | 1-a)
[q] "

. Narysowa¢ wykres % = f(cw(1-a)). Na podstawie parametrow
cyll-a
otrzymane]j prostej obliczy¢ warto$¢ wspotczynnika podzialu Nernsta
k i statej asocjacji Ko.
. Napisa¢ jakim reakcjom ulega kwas benzoesowy w obu fazach i przedys-
kutowac¢ jego rozpuszczalnos¢ w tych fazach.




