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Stowo wstepne

W niniejszym skrypcie opisano ¢wiczenia do samodzielnego wykonania w ramach
pracowni chemii fizycznej. Zostat on przygotowany z myslg o studentach wszystkich
kierunkow 1 specjalnosci Wydzialu Chemii Uniwersytetu Gdanskiego, ktorzy z chemig
fizyczng stykaja si¢ juz na drugim roku studiéw licencjackich, by w kolejnych latach zgltgbiaé
problemy fizykochemiczne zaré6wno Ww obrgbie kursow podstawowych, jak 1 bardziej
zaawansowanych. Prezentowany materiat czesciowo opracowano na podstawie wydawnictwa
,,Cwiczenia laboratoryjne z chemii fizycznej i fizyki chemicznej” pod redakcja Wandy Moski,
ktory przez wiele lat shuzyt jako podstawa ¢wiczen laboratoryjnych z chemii fizycznej w UG.

Celem niniejszego wydawnictwa jest — z jednej strony — pomoc w opanowaniu podstaw
warsztatu pracy fizykochemika, ktoére umozliwia podjecie dalszych studidow wybranych przez
Was specjalnosci, z drugiej zas — zapoznanie z elementami wiedzy z zakresu chemii fizycznej
w takim stopniu, na jaki pozwalaja na to nabyte przez Was wczesniej wiadomosci z chemii,
fizyki i matematyki.

Chemia fizyczna uwazana jest — niestusznie — za przedmiot trudny. Sprobujemy razem
przelamaé t¢ barier¢. Eksperymenty wykonywane samodzielnie posiadaja bowiem walor
angazowania uwagi i wzbudzania naturalnej ciekawosci zwigzanej z obcowaniem z prawami
przyrody i odkrywaniem $wiata, co znacznie ulatwia zrozumienie studiowanych zagadnien.
Badania fizykochemiczne stwarzaja szans¢ na zrozumienie takich fundamentalnych
zagadnien jak przyczyny, kierunek czy szybko$¢ zachodzenia proceséw chemicznych;
pozwalaja tez wniknag¢ w strukture molekularng substancji chemicznych. Wszystkim
przemianom, ktore zachodza wokoét nas, towarzyszg zmiany energetyczne, charakteryzujace
si¢ pewnym prawdopodobienstwem wystapienia. Problemy te rozwaza si¢ na gruncie
termodynamiki, stanowigcej fundament nie tylko chemii fizycznej, ale i wszystkich nauk
przyrodniczych, umozliwiajacej zrozumienie istoty i przyczyn procesé6w naturalnych
zachodzacych w otaczajacym nas swiecie.

Trudno jest dzi§ przeceni¢ znaczenie pomiaréw fizykochemicznych, ktére zwykle
wymagaja jedynie minimalnej iloSci materialu badawczego i1 nie degraduja go, dajac
jednoczesnie godne zaufania rezultaty. Nowoczesne metody analizy — spektroskopowe,
instrumentalne, elektrochemiczne, chromatograficzne i inne — szeroko wykorzystuja procesy
fizykochemiczne zachodzace na poziomie molekularnym, takie jak absorpcja czy emisja
promieniowania elektromagnetycznego, przemiany zwigzane z przeptywem pradu

elektrycznego, efekty cieplne przemian chemicznych czy zjawiska podziatowe.



Na koniec pozostaje mi mily obowigzek ztozenia podzigkowan Szanownym
Kolezankom i Kolegom z Katedry Chemii Fizycznej — Wspotautorom oraz Wspottworcom
tego przedsiewziecia — za efektywna wspotprace, inspiracje, cenne uwagi 1 sugestie pomocne
W jasniejszym przedstawieniu wielu problemow. Kompetencje idoswiadczenie grupy
Autorow, ktorzy wielokrotnie proponowali oryginalne rozwigzania i potrafili je wdrozy¢ do
praktyki laboratoryjnej, okazaty si¢ kluczowe w realizacji niniejszego projektu. Specjalne
podziekowania pragne tez przekaza¢ serdecznym Kolegom — dr hab. Piotrowi Storoniakowi,
ktory wykonat zdjgcia 1 zaprojektowat szate graficzng niniejszego wydawnictwa o0raz
dr Damianowi Trzybinskiemu, ktory wykonat rysunki.

Zywie nadzieje, ze nowy skrypt bedzie dobrze stuzyt pomocg w zglebianiu tajnikoéw
chemii fizycznej kolejnym rocznikom studentéw Chemii i Ochrony Srodowiska Uniwersytetu

Gdanskiego.

Karol Krzyminski
Gdynia, kwiecien 2014



Uwagi o wykonywaniu ¢éwiczen

Praca w nowoczesnym laboratorium — zaré6wno studenckim, jak i w przemyslowym,
farmaceutycznym, biochemicznym czy technologicznym — gdzie powszechnie wykorzystuje
si¢ fizykochemiczne metody analizy — to przede wszystkim precyzja, czystos¢ | przemyslane
czynnos$ci pomagajace wyeliminowa¢ pomylki. Praca taka, jesli ma prowadzi¢ do rzetelnych
rezultatow, oprocz odpowiedniego przygotowania merytorycznego wymaga takze spokoju
i skupienia — chemik eksperymentator musi by¢ zorganizowany. Zaplanowane czynnosCi
nalezy wykonywa¢ wiec rozwaznie, zwracajac uwage nha jakos¢ wykonywanej pracy,
dostepny sprzet i odezynniki, jak rowniez zachowanie porzadku i czystosci.

Przygotowanie merytoryczne do ¢wiczen wymaga nie tylko przestudiowania materiatu
teoretycznego zwigzanego z tematem ¢wiczenia, ale rdwniez opanowania metodyki pomiarow,
zasad dziatania przyrzadow pomiarowych, poznania relacji iloSciowych pomiedzy
wielko§ciami mierzonymi, a takze zorientowania si¢, jakiego typu obliczen i wsparcia
komputerowego bedzie wymagalo opracowanie wynikdw pomiaréow. Podstawa do
przygotowania teoretycznego sg prezentowane tu instrukcje, z ktérych kazda posiada wstegp
literaturowy zawierajacy podstawowe informacje z danego dziatu. R6zne ¢wiczenia z zakresu
danej tematyki prezentuja nieco odmienne spojrzenia na okreslone problemy fizykochemiczne,
dlatego dla uzyskania szerszego obrazu warto zapoznaé si¢ rowniez z zagadnieniami
teoretycznymi dotyczacymi pokrewnych ¢wiczen. Nalezy tez podkresli¢ koniecznosé
postugiwania si¢ literaturg uzupetniajaca. Na koncu skryptu przygotowaliSmy spis zalecanej
literatury, cho¢ do nauki chemii fizycznej moze postuzy¢ praktycznie kazdy powazny
podrecznik z tego obszaru wiedzy. Dostepnych jest takze wiele publikacji poswigconych
wybranym dzialom chemii fizycznej w Internecie; niektore wazniejsze odniesienia réwniez
zostaty tu przywolane. Aby utatwi¢ Wam poruszanie si¢ wérdd nowych terminéw i wytowié
sprawy najwazniejsze, pod kazdym opisem przygotowalismy stowniczek, w ktorym

zgromadziliSmy podstawowe pojecia dotyczace danego tematu ¢wiczen.

Zespot Autorski



.  Opisy ¢wiczen
WEASCIWOSCI CZASTECZEK
Cwiczenie 1

Pomiar momentu dipolowego substancji polarnej metodg optyczng

Trwaly moment dipolowy w czasteczce jest wynikiem braku pokrywania si¢
srodkow ciezkosci tadunkow dodatnich 1 ujemnych w molekule, na ktorg nie dziata
zewnetrzne pole elektryczne. Mozna go traktowaé jako miarg asymetrii rozktadu tadunku
elektrycznego w uktadzie molekularnym, bedacej wynikiem nierownego rozdziatu elektronéw
wigzacych. Wynika to z roznej elektroujemno$ci atoméw wchodzacych w ich sktad —
okreslajacej zdolno$¢ przyciggania przez dany atom elektrondéw od innych atomow
sasiadujgcych. W rezultacie nastgpuje przemieszczenie $rodka cigzkosci ujemnego tadunku
W poblize atomdéw bardziej elektroujemnych. Trwale momenty dipolowe przyktadowych

substancji polarnych przedstawiono w ponizej (Tab. 1).

Zwigzek Moment dipolowy (D)

Woda 1,84

Chlorowodor 1,03

Alkohole alifatyczne 1,70

Acetonitryl 3,44

Chlorobenzen 1,73

Bromobenzen 1,71

Anilina 1,56 Tabelal. Trwate momenty dipolowe
Nitrobenzen 4,23 niektorych substancji polarnych.

Oproécz trwatego momentu dipolowego, pod wptywem zewnetrznego pola elektrycznego,
w obrebie kazdej czasteczki powstaje indukowany moment dipolowy. Zatem czasteczka,
znajdujaca si¢ pod dziataniem zewnetrznego pola, posiada catkowity moment dipolowy (i),
rowny sumie momentow: trwatego () oraz indukowanego (ue+pn):
W= e+ = u+E x (aa+oE) )

gdzie: aa — oznacza polaryzowalnos¢ atomowg ag — polaryzowalnos¢ elektronows; E — natezenie pola

elektrycznego.
Polaryzowalno$¢ (elektronowa, atomowa) oznacza podatno$¢ chmur elektronowych (ag)
lub poszczegdlnych atoméw (aa) w czasteczkach na odksztatcenie w wyniku oddziatywania

Z drgajacym zewnetrznym polem elektromagnetycznym.



Moment dipolowy przedstawia si¢ za pomocg wektora o okreslonej dhlugosci,
skierowanego od fadunku dodatniego do ujemnego — wzdtuz linii taczacej $rodki ciezkos$ci

tych tadunkow (Rys. 1):

+ > Rysunek 1. Graficzna reprezentacja pojecia momentu
u=cel

dipolowego.

Wielko$¢ momentu dipolowego jest rowna iloczynowi tadunku ¢ jednego z biegunéw
dipola oraz odlegto$ci | migedzy rozsunigtymi $rodkami cigzkos$ci tadunkow. Poniewaz
wielkosé jest rzedu tadunku elementarnego (e = 1,602x107° C), a odleglos¢ | jest rzedu 10-1°
m, wiec wartoé¢ momentu dipolowego jest zwykle rzedu 102° Cm. Dla 1 elektronu
oddalonego od ladunku dodatniego o 1A (107®m) moment dipolowy wyniesie
1=16,02x10"° Cm, co w dawniej stosowanych jednostkach dla okreslenia tej wielko$ci
oznacza warto$é okoto 4,8 D (debaja; 1 D = 3,338 x10~*® C m). Momentowi dipolowemu
przypisuje si¢ umownie znak wskazujacy kierunek jego dziatania. Na przyklad grupie
nitrowej (—NOz), natadowanej ujemnie w stosunku do pier§cienia benzenowego, przypisuje
si¢ znak ujemny i przedstawia jako wektor skierowany od $rodka pierscienia do $rodka
cigzkosci tadunku ujemnego skupionego w centrum tego podstawnika.

Dziatanie pojedynczych dipoli w substancji sumuje si¢, W wyniku czego substancja
wykazuje tak zwang polaryzacje, ktorej miarg jest sumaryczny moment dipolowy. Catkowita
polaryzacja wtasciwa substancji polarnej jest sumg polaryzacji elektronowej (pe), atomowej
(pa) i orientacyjnej (por):

P =Pe + pa+ por )

Jedng z cech momentéw dipolowych czasteczek jest ich addytywnos¢. Poniewaz
moment dipolowy jest wielkoscia wektorows, oznacza to, ze wektory momentéw dipolowych
poszczegdlnych wigzan sumujg si¢, dajac dla calej czasteczki wektor wypadkowy.
Przyktadowo, dodanie czterech wektoréw w wigzaniach C—H w tetraedrycznej molekule
metanu CH4 daje wypadkowy x = 0. Jezeli natomiast w miejsce atomu wodoru przylgczymy
podstawnik bardziej elektroujemny, to w takim ukladzie molekularnym pojawi si¢
nieskompensowany (niezerowy) moment dipolowy. Podobnie, niepodstawiony benzen

wykazuje =0 C m, za$ chlorobenzen — 1z =5,16x10°C m.



Polaryzacja elektronowa

Polaryzacja atomowa
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bez pola w polu Rysunek 2. Poréwnanie zachowania molekul bez pola

(przewazaja orientacje . .
korzystne energetycznie) elektrycznego i w obecno$ci zewngtrznego pola elektrycznego.

W dichlorobenzenie momenty dipolowe wigzan C—Cl dodajg si¢ wektorowo, co

zilustrowano na Rys. 3:

Cl

Cl
addyt. =9,00x10%°Cm addyt. =5,16 x 10°Cm addyt. =0Cm
dos§w. =7,50x10°Cm dosw. =4,93x 10 Cm dosw.=0Cm

Rysunek 3. Powstawanie momentu dipolowego w czgsteczkach dichlorobenzenu i poréwnanie sposobow

jego wyznaczania.

Addytywnos¢ jest w przyblizeniu spetlniona, przy czym w orto-dwuchlorobenzenie pojawia
si¢ wyrazna rozbiezno$¢ migdzy warto$cig otrzymang z sumowania udziatéw i doswiadczalng
— oddziatywajace ze sobg atomy chloru znieksztatcaja bowiem chmurg elektronowa

W czasteczce.
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Metoda optyczna wyznaczania momentu dipolowego
Wartos$¢ liczbowa catkowitej polaryzacji wlasciwej mozna wyznaczy¢ na podstawie
znajomosci przenikalnosci elektrycznej i gestosci substancii:

g*-1 1
= X —
e*+2 d,

©)

gdzie: &* — wzgledna przenikalno$¢ dielektryczna, dr — gesto$é roztworu [kg m~3].
W tym punkcie wprowadzimy do rozwazan wielko§¢ zwana refrakcjag molowa.
Ogolnie, refrakcja charakteryzuje podatno$¢ na odksztalcenie powlok elektronowych
czasteczek w wyniku oddzialywania z drgajacym zewnetrznym polem elektromagnetycznym
i jest okre$lona rownaniem:
n-1 M
""" d

(4)

gdzie: n — wspotczynnik zatamania §wiatla.

Jak wynika z zalezno$ci (4), dla danej substancji warto§¢ Rp zalezy jedynie od
dlugosci fali §wietlnej (dlatego umieszcza si¢ symbol D, oznaczajacy diugos$¢ fali swiatla,
ktore zostato uzyte do badania wspotczynnika zatamania $wiatta — zo6tta linia sodu D).

Z pewnym przyblizeniem mozna napisac:
Ro =M x (pe + pa) )
gdzie: Rp — refrakcja molowa [m® kmol-*], M — masa molowa substancji [kg kmol].

Poniewaz zgodnie z teorig Debye'a zachodza nastepujace zaleznosci:

N, x 1
Por xM :PORngxﬁ
‘0 (6)
stad:
2
pxM =P =Ry +NaXH
9¢, xkxT @)

gdzie: z — moment dipolowy [C m]; Na — stata Avogadro [Na ~ 6,023x10% kmo17]; k — stata Boltzmanna
[k=1,38x10% J K]; T - temperatura pomiaru [K]; P — catkowita polaryzacja molowa [m® kmol™];
& — bezwzgledna przenikalnoéé elektryczna [ = 8,854 x1072 F m™], por — polaryzacja orientacyjna; Por —
molowa polaryzacja orientacyjna

Ostatnie roGwnanie oznacza, ze polaryzacja molowa (P) jest rowna refrakcji molowej

(Rp), powigkszonej o czynnik zwigzany z wystepowaniem trwatego momentu dipolowego.

Z tego po przeksztatceniach wynika ostateczne rownanie (8):
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>= 9‘90 K TP Rp) ~1,351x10°°/T(P-R,) [Cm] ©)

Zatem wyznaczajac doswiadczalnie wartoSci P i Rp w okre$lonej temperaturze T, mozemy
obliczy¢ warto$¢ trwatego momentu dipolowego substancji. Jest to metoda pomiaru zwana
"optyczna".
Metoda temperaturowa wyznaczania momentu dipolowego

Sposrod sktadowych catkowitej polaryzacji molowej tylko polaryzacja orientacji (Por)
zalezy od temperatury (réwnanie (6)). Wynika stad druga metoda doswiadczalnego
wyznaczania wartosci momentu dipolowego, zwana temperaturowg — oparta na pomiarach
zalezno$ci catkowitej polaryzacji molowej od temperatury. Z rownan (6) i (7) wynika, ze
zalezno$é P = f(T-1) powinna by¢ liniowa, co zobrazowano na Rys. 4:

A
P

leule

P=R,+
¢, xk T

Y = b + a x X

cel,

)
2 Rysunek 4. Zalezno$¢ catkowitej polaryzacji molowej od

temperatury bezwzglednej dla r6znych substancji.

uT
Zatem, okreslajac wartosci P dla réznych temperatur (np. 293, 303 i 313 K) i wykreslajac

zalezno$¢ P =f(T1), mozna wyznaczyé wspolczynnik kierunkowy (a) prostej ina tej
podstawie oszacowa¢ wartos¢ momentu dipolowego u badanej substancji. Dodatkowo,
z réwnania (7) wynika, Ze przeciecie wspomnianej prostej z osig rzednych dla T-1 =0 daje
warto$¢ refrakcji molowej dla danego zwigzku.

Rownanie Debye'a (6) i wynikajace z niego zaleznos$ci wyprowadzono przy zatozeniu
braku wzajemnych oddziatywan mig¢dzy dipolami. Poniewaz czasteczki polarne w czystych
fazach skondensowanych silnie na siebie nawzajem oddziatuja, mozna wyzej wymienione
zalezno$ci stosowac tylko do rozcienczonych roztwordéw substancji polarnych w niepolarnych
rozpuszczalnikach — gdyz tylko w takich uktadach zatozenie niezaleznego zachowania si¢
dipoli jest spetniane z wystarczajaca doktadnoscia.

Metody pomiaru momentow dipolowych majg m.in. zastosowanie do badania

12



oddziatywan miedzyczasteczkowych, prowadzacych do powstawania w roztworach
kompleksow molekularnych, zwanych kompleksami elektrono-donorowo-akceptorowymi
(EDA). Kompleksy EDA maja z reguly wigksze momenty dipolowe niz czasteczki czystych
sktadnikow; ponadto stwierdza si¢ nieraz do$¢ znaczne wartoSci momentow dipolowych
kompleksow EDA, powstatych z czgsteczek niepolarnych (np. kompleks jodu z benzenem).
Tak wigc doswiadczalne stwierdzenie, ze p# 0 w roztworze dwoch substancji niepolarnych
stanowi przestanke, ze w roztworze zachodza oddziatywania EDA, za$ liczbowa warto$¢
momentu dipolowego moze stanowi¢ miarg tych oddzialywan. Z drugiej strony, niewtasciwy
dobor niepolarnego rozpuszczalnika moze w znacznym stopniu zafalszowaé wyniki
pomiarow momentu dipolowego substancji polarnej, jezeli miedzy substancja

a rozpuszczalnikiem zachodzg oddzialywania typu EDA.

Wykonanie pomiarow

Celem ¢wiczenia jest wyznaczenie momentu dipolowego jednej z substancji polarnych
wskazanych przez prowadzacego (nitrobenzen, chlorobenzen, bromobenzen, chloroform,
acetonitryl, kwas adypinowy i inne) metoda optyczng — z wykorzystaniem kondensatora
cieczowego zwanego dielektrometrem. W tego typu podejSciu wyznacza si¢ przenikalno$é
elektryczng roztworéw substancji polarnej w niepolarnej cieczy wzorcowej. Pomiar
przenikalnosci elektrycznej (&%) polega na wyznaczeniu zmiany pojemnosci elektrycznej
kondensatora powietrznego, wywotanej zamiang powietrza (stanowigcego dielektryk) na
badang ciecz dielektryczna.

Kondensator, poza pojemnoscig czynng (Cc), posiada rowniez niezdefiniowang
precyzyjnie pojemno$¢ wiasng (bierna, Cp), natomiast przyrzad mierzy sum¢ obu — tzw.
pojemnos¢ catkowita (C). Wielkosci Cc i Cp, state dla danego kondensatora, wyznacza si¢
przy zastosowaniu cieczy wzorcowych o znanych wartos$ciach. Szczegdtowy sposob

wykonania pomiaréw przy uzyciu dielektrometru uniwersalnego znajduje si¢ w instrukcji do

przyrzadu.

1. Zmierzy¢ pojemno$¢ pustego kondensatora cieczowego (C).

2. Zmierzy¢ pojemno$¢ elektryczng kondensatora napelnionego ciecza wzorcowa (C') — obojetnym
rozpuszczalnikiem o znanej wzglednej przenikalnosci elektryczne;.

3. Wyznaczy¢ wielkoéci stale, charakterystyczne dla danego kondensatora: pojemnosé czynna (Ce)

i pojemnos$¢ bierng (Cp), wedtug ponizszych zaleznosci (9), (10):
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Pojemnos¢ czynna:

C - C*'—C 9)
- |

gdzie: &* — tablicowa przenikalnoé¢ elektryczna cieczy wzorcowej (np. cykloheksan, £* = 2,020).

Pojemnos¢ bierna:

Cb=C—Ce (10)
4. Sporzadzi¢ metoda wagowa 10—12 roztworéw substancji polarnej w w/w rozpuszczalniku wzorcowym
0 utamkach molowych w zakresie od 0,005-0,050 (nazwe¢ substancji iszczegotowy zakres stgzen poda
prowadzacy ¢wiczenia).

5. Po napehlieniu kondensatora cieczowego badanym roztworem zmierzy¢é pojemnos$¢ elektryczng
poszczegodlnych roztworow (Cy).

6. Zmierzy¢ wspotczynnika zalamania §wiatla badanej substancji polarnej, stosujac refraktometr Abbego.

Wykonanie sprawozdania
1. Obliczy¢ dla wszystkich roztwordw ich wzgledng przenikalno$¢ elektryczng z rdOwnania:
ok C,-C
' C

c

+1 (11)

2. Obliczy¢, stosujac zasade addytywnosci, gesto§¢ poszczegdlnych roztwordw po
odczytaniu gestosci czystych sktadnikow z tablic fizykochemicznych (dr = dixX1 + doxXa,
gdzie dr oznacza gestos¢ cieczy, za§ Xn — utamki molowe zwigzku polarnego
i rozpuszczalnika, dn — gestos¢ substancji czystych).

3. Obliczy¢ dla poszczegdlnych roztwordw wartos$ci polaryzacji wlasciwej, korzystajac
z zaleznosci (3). Wyniki obliczen przedstawi¢ w postaci wykresu zaleznosci: pr = f(X), gdzie
X —utamek molowy substancji polarnej w niepolarnym rozpuszczalniku. Postugujac sie
metodg najmniejszych kwadratow znalez¢ polaryzacje whasciwg badanej substancji (P) na
zasadzie ekstrapolacji zaleznosci: pr = f(X) do wartosci X = 1. Nastepnie obliczy¢ warto$é
catkowitej polaryzacji molowej (P = p x M) badanego zwigzku polarnego.

4. Obliczy¢ warto$¢ refrakcji molowej zwigzku polarnego, korzystajac z zaleznosSci (4).
Gestos¢ czystego zwigzku polarnego (d) wyszukac w tablicach.

5. Znajgc wartosci P 1 Rp, obliczy¢ na podstawie rownania Debye’a (8) moment dipolowy
substancji polarnej. Ostateczny wynik nalezy podac tez w debajach (D).

6. Obliczong wartos¢ poréwnaé z wartoScig tablicowa 1 przedyskutowaé¢ wyniki
w kontek$cie budowy substancji.

7. Wyniki pomiarow zestawi¢ w tabeli pomiarow (Tab. 1), przedstawiajgc tez przyktadowe

obliczenia i sprawdzenie jednostek (SI).
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Tabela 1. Wyniki pomiaréw dielektometrycznych do wyznaczenia momentu dipolowego metoda

optyczna.
Nr Ilo§¢é zw. | Tlosé Ulamek | Cx dr &* pr
roztw. | polarnego rozpuszczalnika molowy | (pF) (kg m3) (m*kg™)

cm?

03xkg | cm® 10°x kg | zw. pol.

12.

Zakres wymaganych wiadomosci

Polaryzacja dielektryczna czasteczek; rodzaje polaryzacji; teoria Debye’a; refrakcja molowa

a struktura; moment dipolowy wiazania i sumaryczny; metody wyznaczania momentu

dipolowego czasteczek; pomiar wspolczynnika zatamania $wiatta; znaczenie i obliczanie

refrakcji molowej; polaryzowalno$¢.

Pozycje wykazu literatury: 1-8, 12, 15

Slowniczek

Moment dipolowy

Wielkos$¢ wektorowa, charakteryzujaca dipol elektryczny, czyli uktad dwoch tadunkow
o0 tych samych wartosciach bezwzglednych, ale przeciwnych znakach. M.d. jest rowny
iloczynowi odleglosci migdzy tadunkami i wartosci tadunku. Moment dipolowy

czasteczek jest sumg wektorowg momentow poszczegdlnych wigzan.

Polaryzacja

dielektryczna

Zjawisko polegajace na utworzeniu dipoli elektrycznych (lub orientacji juz istniejgcych
dipoli) w rezultacie oddziatywania z zewnetrznym polem elektrycznym. Wskutek tego w
dielektryku powstaje wewnetrzne pole elektryczne (makroskopowy moment dipolowy),

ktory czesciowo rownowazy przylozone zewngtrzne pole.

Polaryzowalno$é

Zdolnos¢ rozktadu tadunku czasteczki (badz atomu) do deformacji pod wpltywem

zewnetrznego pola elektrycznego i tworzenia dipoli elektrycznych.

Dielektrometria

Jedna z metod elektroanalitycznych, w ktorych bada si¢ zmiany pojemnosci elektrycznej
kondensatora cieczowego wypeklnionego réznymi dielektrykami. Kondensator

wypehiony dielektrykiem zwigksza swojg pojemno$¢ elektryczna.

Kompleksy EDA

Addycyjne zwiazki chemiczne, ktorych czasteczki powstaja wskutek potaczenia si¢
dwoch trwalych, stabilnych termodynamicznie molekutl, z ktorych jedna petni role
donora, a druga - akceptora elektronéw. Tworzenie tego typu adduktow przejawia sie

makroskopowo znaczacym zwigkszeniem momentu dipolowego uktadu.
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Cwiczenie 2
Wyznaczanie refrakcji molowej zwigzku na podstawie pomiaru wspolczynnika

zalamania swiatla

Refraktometria nalezy do optycznych metod analitycznych 1 opiera si¢ na
wyznaczaniu wspolczynnika zalamania §wiatla (n, zwanego tez wspotczynnikiem refrakcji)
— wielkoéci zaleznej w danych warunkach pomiarowych od rodzaju substancji lub
w przypadku mieszanin — od sktadu i stezenia roztworu.

Promienie $wietlne, padajace na plaszczyzne rozgraniczajacg dwa osrodki o rdznej
gestosci optycznej, ulegaja czesciowemu odbiciu i zatamaniu. Swiatlo, przechodzac
z osrodka optycznie rzadszego (o$rodek o nizszym wspotczynniku zatamania, | na Rys. 1) do
optycznie gestszego (osrodek o wyzszym wspotczynniku zatamania, Il na Rys. 1), ulega
zalamaniu i1 promien $wietlny w os$rodku gestszym odchyla si¢ w kierunku ptaszczyzny

normalnej (P).

II

Rysunek 1. Zatamanie promienia $wietlnego (lewy rysunek) i zjawisko catkowitego wewnetrznego odbicia
$wiatta (prawy rysunek). Oznaczenia: 1- promien padajacy, 2— promien zalamany, 3— promien odbity, | —
osrodek rzadszy optycznie, Il — osrodek gestszy optycznie, S — kat zatamania §wiatla, fq— kat graniczny, P —

ptaszczyzna normalna.

Przyczyng zatamania drogi promieni jest zmiana szybkos$ci rozchodzenia si¢ Swiatta
w osrodkach o roznej gestosci optycznej. Wielko$¢ tego zatamania okresla jedno z praw
Snelliusa:
,»W stalej temperaturze stosunek sinuséw kata padania o i1 zatamania £ jest dla danych dwoch
osrodkéw  wielko$cig stalg, nazywang wspolczynnikiem zalamania $wiatta lub
wspotczynnikiem refrakcji n.”

Wspotczynnik zalamania $wiatta odpowiada stosunkowi szybko$ci $wiatta vi w osrodku
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optycznie rzadszym do predkosci swiatta vo w osrodku optycznie gestszym:

Teoretycznie wspolczynnik zatamania odnosi si¢ do prozni, a praktycznie do powietrza, co
powoduje tylko bardzo nieznaczne obnizenie jego wartosci (o okoto 0,03%). Prézni¢ jako
osrodek odniesienia stosuje si¢ jedynie przy bardzo doktadanych pomiarach z udziatem
gazdéw. Gdy n > 1 czyli gdy kat £ jest mniejszy od kata a — to $wiatto przechodzi z osrodka
optycznie rzadszego do $rodowiska gestszego. Istnieje graniczna wielko$¢ kata zatamania,
osiggana, gdy kat padania a rowny jest 90°. W takich warunkach moze wystapi¢ zjawisko tzw.
catkowitego wewnetrznego odbicia. Kat f, dla ktorego wystepuje zjawisko catkowitego
wewnetrznego odbicia, nazwano katem granicznym (for) (Rys. 1, poprzednia strona).
Wyznaczenie kata granicznego umozliwia wyznaczenie wspolczynnika zatamania $wiatta
(wspotczynnika refrakcji) z zaleznosci (2):

sin 90°

- , zatem: n=

sin B, sin B,

)

Stad wniosek, ze pomiar kata granicznego pozwala wyznaczy¢ wspotczynnik n dla danego
srodowiska. Jezeli znane sa wspotczynniki refrakcji dwu osrodkow wzgledem prozni lub
powietrza, mozna wowczas obliczy¢ wspolczynnik zatamania obu osrodkow wzgledem
siebie. Przejécie promieni §wietlnych przez takie osrodki podlega zaleznosci (3):

N1 x Sin A1 = N2 x sin Sz 3)
gdzie: f1— kat zatamania w o$rodku pierwszym, S — kat zatamania w o$rodku drugim.

Dla przypadku, gdy ni<nyipromien $wiatla pada z osrodka rzadszego (0 wspotczynniku
ni) pod katem 90° to kat zalamania w o$rodku gestszym o wspoétczynniku zatamania np
osiggnie warto$¢ kata granicznego:

N1 = N2 x Sinfgr (4)
Ostatnie rownanie stosowane jest w refraktometrii, gdzie osrodkiem rzadszym optycznie
jest badana substancja, za$ gestszym — specjalnie dobrany pryzmat szklany o znanym
wspoélczynniku zatamania (n2). Zjawisko zatamania $wiatla na granicy faz zalezy przede
wszystkim od wtasnosci graniczgcych osrodkow ale tez od warunkéw, w jakich wykonuje
si¢ pomiary (Czynnikow zewngtrznych), wérdd ktorych nalezy wymienié:

o Dlugos¢ fali promieniowania. Wspolczynnik zatamania $wiatla jest tym wigkszy, im
krotsze jest promieniowanie. Poniewaz $wiatto biate na granicy dwoch osrodkow ulega

rozszczepieniu, do pomiaréw wspolczynnika refrakcji wykorzystuje si¢ $wiatto jednobarwne
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— zwykle jest to swiatto sodowe, linia D o dlugosci 589,3 nm.
o Temperature. Zalezno$¢ wspdiczynnika refrakcji od temperatury jest istotna i np. dla
wody w poblizu temperatury pokojowej wynosi:

ny = 1,3340 n2’ =1,3330 n2® =1,3325

Dlatego pomiary dokonuje si¢ w warunkach termostatowanych, wzglgdnie wyznacza si¢
, . An . . , . . o
wspotczynnik temperaturowy e podajac zmian¢ wspdlczynnika zatamania przy zmianie

temperatury o 1°C.

e Ci$nienie. Dla ciatl stalych wplyw ci$nienia mozna poming¢. Zaznacza si¢ on natomiast
do pewnego stopnia dla cieczy i gazow. Np. dla cieczy zwigkszenie cisnienia o 1 atm.
zwieksza warto$é n 0 okoto 3x107°,

Wspotczynnik zatamania $wiatla zalezy jednak przede wszystkim od budowy substancji,
co charakteryzowane jest wielkos$cig zwang refrakcjg. Refrakcja wlasciwa (rp) i refrakcja
molowa (Rp) — w odrdznieniu od n — sg wielkoSciami niezaleznymi od temperatury
I ciSnienia oraz stanu skupienia danej substancji. Sg one zdefiniowane ponizszymi

rownaniami (5) i (6) — indeks D oznacza, ze odnoszg si¢ one do zo6ttej linii sodu:

I —nz_lxi

° n?+2 d (5)
2

RDzerM:n2 1><M
n-+2 d (6)

gdzie d oznacza gesto$é cieczy, natomiast M — jej mase molows.

Refrakcja jest wielko$cig charakteryzujaca do pewnego stopnia strukture danej
substancji. Refrakcja wlasciwa (wymiar SI: m3 kg™) lub molowa (m® kmol-) okreslaja
objetosc, zblizong do rzeczywistej, zajmowanej przez 1 kilogram lub 1 mol substancji. Innymi
stowy — jest to objetosé, ktora w 1 kilogramie lub w 1 molu badanej substancji jest
rzeczywiscie zajeta przez materie. Jej warto$¢é zalezy przede wszystkim od liczby i rodzaju
atomow, wchodzacych w sktad czasteczki oraz rodzaju wigzan wystepujacych migdzy nimi,
natomiast jedynie w minimalnym stopniu wplywa na nig stan skupienia substancji. Warto$¢
refrakcji molowej jest réwna w przyblizeniu sumie refrakcji atomowych atomow
wchodzacych w sklad danej czasteczki — moéwimy, ze wielkos¢ ta posiada charakter
addytywny:

Rb(molowa) = ZI'D(atomowa) (7)

Addytywno$¢ refrakcji pozwala na obliczenie jej wartosci jako sumy refrakcji
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poszczegbdlnych atoméw i1 wigzan. Addytywnos$¢ tych funkcji pozwala tez na obliczenie
refrakcji roztworu — jesli znane sg refrakcje czystych sktadnikow. Na przyktad, refrakcje
wlasciwg roztworu zawierajacego sktadniki A i B (ras) mozna wyznaczy¢ z zaleznosci (8):
FAB = ra X Wa + I's X Wg 8)

w ktorej: ra i rgsg refrakcjami wlasciwymi czystych sktadnikéw, natomiast wa | Wg oznaczajg utamki wagowe
sktadnikdéw w roztworze (Wa + Wg = 1).

Podobnie mozna obliczy¢ refrakcje molowa mieszaniny cieczy A i B (Rag), znajac
refrakcje molowe czystych sktadnikow (Ra 1 Rs) oraz utamki molowe skladnikow
w roztworze (Xa i Xs):

Ras = Ra x Xa + Rs x X 9)
Refrakcje wlasciwg rag 1 molowa Rag roztworu mozna réwniez wyznaczy¢ doswiadczalnie,

mierzac wspotczynnik zatamania $wiatla mieszaniny (nag) oraz gestos$¢ roztworu (dag):

2
N -1 1
ag = AB2 X
N +2 dgg (10)
2
R, = Nag —lXXAl\/IA+XB|V|B

Nyg + 2 dpg (1)
Zaleznosci (10) i (11) wskazuja, ze refrakcja roztworu zmienia si¢ liniowo z jego
sktadem, co pozwala wykorzysta¢ pomiar wspdtczynnika zatamania $wiatla do wyznaczania
sktadu mieszanin cieklych. Z tego wzgledu refraktometria znajduje zastosowanie w analizie
ilosciowej 1jakosciowej. Pomiary iloSciowe mozna przeprowadzi¢, wykorzystujac
zalezno$¢ wspotczynnika refrakceji od stgzenia roztwordw 1 sktadu mieszanin np. do pomiaru
stezenia roztworow organicznych i nieorganicznych lub do kontroli czysto$ci roztworow
odczynnikow, ktérych stgezenie oznaczono inng metoda. Pomiar wspdlczynnika refrakcji nie
prowadzi jednak do celu, gdy w roztworze znajdujg si¢ zanieczyszczenia, majace zblizony
wspoélczynnik refrakcji. Fakt malej specyficzno$ci wspolczynnika zalamania $wiatla
ogranicza w wielu przypadkach stosowanie opisywanej metody w celach analitycznych —
obecnos¢ w roztworze kazdej innej substancji poza badang, wywiera bowiem wplyw na
wspotczynnik zalamania. Pomiary refraktometryczne sa przydatne w analityce w
szczegblnosci w przypadkach badan roztwordéw jednosktadnikowych oraz dwusktadnikowych,
gdy drugi sktadnik wystepuje w ilosci nieznanej ale stalej, roztworow dwusktadnikowych z
roOwnoczesnym pomiarem wielkos$ci, ktora jest funkcjg jej sktadu. Refraktometria dobrze tez
si¢ sprawdza w badaniach przebiegu reakcji w roztworach, o ile przemiana powoduje

wyrazng zmian¢ wspotczynnika zalamania S$wiatta 1 jest jednocze$nie jedyna
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przyczyng, ktéra powoduje ta zmiang. Badania refrakcji molowych sg tez pomocne w
okreslaniu struktury zwigzkéw o nieznanej budowie i badaniu rownowag w roztworach (np.
tautomerycznych).

Zasada dzialania refraktometru

Refraktometr jest przyrzadem stuzacym do wyznaczania wspotczynnikow zalamania cieczy lub

ciat statych (Rys. 21 3).

\QM[HM]) Pole widzenia

—f

b)

I
smaif]]

11 ‘
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Rysunek 2. Schemat biegu promieni Rysunek 3. Refraktometr Abbego: a) aparat, b) pole ciemne i jasne,

swietlnych w refraktometrze. c) skala widziana w okularze.

Dziatanie przyrzadu opiera si¢ na wykorzystaniu zjawiska catkowitego wewngtrznego odbicia $wiatla.
Urzadzenie sktada si¢ z nastepujacych czesci (Rys. 2): zwierciadla — Z, pryzmatu — P, sktadajacego si¢ z dwoch
potowek — Py i P skierowanych do siebie rownolegle ptaszczyznami przeciwprostokatnymi, kompensatora — K,
soczewki zbierajgcej — S, okularu — O oraz skali — Sk. Okular ma wbudowane w pole widzenia dwa skrzyzowane
wildkienka. Na rysunku 2 podany jest schemat biegu promieni $wietlnych w refraktometrze. Pomiedzy pryzmaty
P1 i P, wprowadza si¢ kilka kropli badanego roztworu. Ciecz tworzy migdzy pryzmatami cienkg warstwe
0 rownolegtych ptaszczyznach. Pryzmaty sg otoczone ptaszczem wodnym, pozwalajagcym na utrzymanie stalej
temperatury. Wiazka $wiatta (promienie I, II i III), skierowana na pryzmat Py, przechodzi do warstwy badanej
cieczy (optycznie rzadszej) i tutaj promien 1 zostaje odbity calkowicie, gdyz pada on pod katem wigkszym od
kata granicznego — nie zdota on zatem os$wietli¢ pola widzenia obiektywu. Promien II, padajacy pod katem
granicznym, przechodzi przez warstwe cieczy, pryzmat P, oraz kompensator K i dociera do skali Sk. Promien III,
wpadajgc pod katem mniejszym od kagta granicznego, przechodzi przez ciecz i pryzmat P2i réwniez dociera do
skali o$wietlajac ja. W pewnym potozeniu zwierciadta i pryzmatow w polu widzenia obiektywu bedzie
widoczne pole o$wietlone i pole ciemne (Rys. 3b). Promienie wpadajace pod katem granicznym begda stanowity

lini¢ podziatu tych pol; przy pomiarze powinna ona przebiega¢ przez skrzyzowanie dwoch wiokien. Granica
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rozdzielajaca pole ciemne i jasne musi by¢ ostra — jezeli jest niewyrazna i wielobarwna, nalezy skorygowac ja
pokrettem kompensatora. Skala Sk (Rys. 3c) jest skalibrowana w wartosciach wspotczynnikow zatamania
Swiatta.
Wykonanie pomiaréw
Celem c¢wiczenia jest okreslenie skladu mieszanin dwusktadnikowych roznych

substancji chemicznych, korzystajac z metody refraktometrycznej oraz piknometrycznych
pomiaréw gestosci.
Pomiar wspolczynnika zatamania swiatla refraktometrem Abbego (Rys. 3)
1. Przygotowac w kolbkach roztwory dwdch cieczy A i B w podanych proporcjach.
2. Otworzy¢ pryzmat, za pomocg pipetki nala¢ kilka kropli badanej cieczy na dolng jego cze$¢ i szybko
zamkna¢. Pryzmat musi by¢ zwilzony badang ciecza na calej powierzchni. W razie potrzeby przed pierwszym
pomiarem pryzmat wyczys$ci¢ wata nasagczong acetonem.
3. Pokrecajac pierscieniem na lunetce prawej ustawic¢ ostro$¢ pola widzenia w okularze, dostosowujac go do
swego wzroku.
4. Za pomocg pokretta kompensatora (znajdujacego si¢ z lewej strony przyrzadu) ustawi¢ pryzmat w takim
potozeniu, aby w okularze prawej lunetki na granicy skrzyzowania linii pojawila si¢ ostra granica pol: jasnego
i ciemnego. Jezeli uzyskanie wyraznej granicy pot jasnego i ciemnego nie udaje si¢, oznacza to, ze ciecz w
pryzmacie odparowata lub sptyneta. Nalezy ja ponownie nanie$¢ na pryzmat.
5. Po ustawieniu ostrej granicy rozdzialu obu pél na przecigciu dwoch linii nalezy w lunetce lewej odczytac na
skali przyrzadu wspotczynnik zatamania §wiatta z doktadnoscia do 0,0001.
6. Zmierzy¢ w powyzszy sposob wspolczynniki zatamania dla czystych sktadnikow (A i B) i ich mieszanin
A/B, a nastepnie mieszanin o nieznanym sktadzie (A/B = X).
Wyznaczanie gestosci cieczy za pomocq piknometru

Piknometr sktada si¢ z matej kolbki, zamykanej korkiem szklanym z rurka kapilarng. Na $ciance kolbki

podana jest jej doktadna objetos¢ (Rys. 4). W innym wypadku nalezy piknometr doktadnie wykalibrowac¢ (p. 5).

Rysunek 4. Schemat prostego piknometru: 1 — korek szklany z rurkg

kapilarng, 2 — kolbka.

1. Zwazy¢ na wadze analitycznej suchy i pusty piknometr.
2. Wyjac¢ korek z kapilara, napetni¢ kolbke catkowicie badang ciecza lub roztworem.
3. Wstawi¢ korek. Czgs¢ cieczy musi wyptynac przez kapilare.

4. Piknometr osuszy¢ i ponownie zwazy¢. Roznice mas piknometru napelnionego i pustego, rowng masie
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cieczy, podzieli¢ przez objetos¢ piknometru.

5. Objetos¢ piknometru mozna precyzyjnie wyznaczy¢, wykonujac pomiar z udzialem wody destylowanej

0 precyzyjnie okreslonej gestosci w danej temperaturze (tablice).

6. Zmierzy¢ w tych samych warunkach gesto$¢ mieszanin cieczy o nieznanym sktadzie.

7. Wyniki pomiaréw refraktometrycznych i piknometrycznych zebra¢ w Tab. 1.

Tabela 1. Wyniki pomiaréw refraktometrycznych i piknometrycznych dla cieczy A i B.

L.p. | Roztwér Gestosé di Wspolczynnik | Ulamek wagowy | Refrakcja wlasciwa
(gcm™) zalamania n; skladnika A (Wa) | ri(cm3g™?)

1. A

2. B

3. A/B =1/9 ml

11. | AIBB=9/1ml

12. | AlBB=X

T= A B:

Oznaczanie stgienia biatka metodq refraktometryczng

1. Zmierzy¢ wspétczynnik zatamania $wiatta roztworu biatka (BSA) w przygotowanym roztworze.
2. Okresdli¢ gestos¢ roztworu BSA piknometrycznie.
3. Oblicz refrakcje wiasciwg badanego roztworu na podstawie roéwnania (5).
4.  Wyznaczy¢ zawarto$¢ biatka w probce, korzystajac z warto$ci refrakcji podanych w Tab. 2.
Tabela 2. Zalezno$¢ refrakcji wlasciwej od zawarto$ci masowej biatka w roztworze wodnym.
refrakcja Biatko g% Refrakcja Biatko g% Refrakcja Biatko g%

1,3370 0.6 1.3430 39 1,3490 7.2

2 0,7 2 40 2 7.3

4 0.8 4 41 4 7.4

6 09 6 42 6 7.6

8 1.0 8 43 8 7.7

1,3380 1.1 1.3440 44 1.3500 78

2 12 2 46 2 7.9

4 13 4 4.7 4 8.0

6 14 6 48 6 8.1

8 15 8 49 8 8.2

1.3390 1.7 1.3450 5.0 13510 83

2 1.8 2 5.1 2 8.4

4 1.9 4 52 4 8.6

6 20 6 53 (3 8.7

8 21 8 54 8 8.8

1.3400 2.2 1.3460 5.6 1.3520 89

2 23 2 5.7 2 9.0

4 24 4 5.8 4 9.1

6 26 6 5.9 6 9.2

8 2.7 8 6.0 8 9.3

1.3410 28 1,3470 6.1 1.3530 9.4

2 29 2 62 2 9.6

4 3.0 4 63 4 97

6 3,1 6 6.4 6 9.8

8 32 8 6.6 8 9.9

1.3420 33 13480 6.7 13540 10.0
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Wykonanie sprawozdania
1. Zidentyfikuj substancje A i B na podstawie gestosci i wartosci wspotczynnikéw zatamana
$wiatta podanych w Tab. 3.

Tabela3.  Ggstosci (d) i wspotezynniki zatamania $wiatta (Np) niektorych substancji ciektych.

Substancja Gestosé cieczy, d [g cm™3] Wsp. zal. no
T[K] 283 293 303 313 293 K (20°C)
Aceton 0,8014 0,7905 0,7793 0,7682 1,3591

CCl,4 1,6135 1,5939 1,5748 1,5557 1,4567

Metanol 0,8008 0,7915 0,7825 0,7740 1,3266

Octan etylu 0,9120 0,9005 0,8910 0,8762 1,3698

Toluen 0,8782 0,8670 0,8580 0,8483 1,4941

Woda 0,9997 0,9982 0,9956 0,9922 1,3330

n-Heksan 0,6549 1,3751
Gliceryna 1,2610 1,4744

2. Oblicz utamki wagowe skladnika A w kolejnych roztworach ( w, :mmﬁ )

A B

korzystajac z zalezno$ci na gestos¢ roztworow (m = V xd) oraz wyznaczonej wagowo
gestosci (d) i znanej objetosci poszezegdlnych sktadnikow (V)
3. Oblicz refrakcje wlasciwa czystych sktadnikow (ra, rs) wedtug zaleznosci (5).

4. Wyznacz refrakcje wlasciwa poszczegdlnych mieszanin (ras), korzystajac z addytywnosci
refrakcji (rownanie 8) 1 utamkow wagowych uzyskanych w pkt. 2.

5.  Wyznacz, korzystajac z rownania (10), wartosci ras dla roztworéw wzorcowych AB oraz
mieszaniny o nieznanej proporcji A/B =X, wykorzystujac zmierzone refraktometrycznie
warto$ci wspotczynnika zatamania §wiatta oraz gestosci wyznaczone piknometrycznie.

6. SporzadZz wykresy liniowe zaleznosci refrakcji wlasciwej roztwordw wzorcowych od
utamka wagowego sktadnika A (ras=f(wa)) i podaj réwnanie prostej i wspolczynnik
korelacji. Uwzglednij obie serie obliczonych wartosci ras, tzn. te otrzymane z rownania (8)
oraz (10).

7. Na podstawie uzyskanych zaleznosci liniowych wyznacz sklad roztworu AB

otrzymanego do badan. Po wyznaczeniu utamkow wagowych sktadnikéw A 1 B, oblicz ich

. . .. n m
utamki molowe w mieszaninie (X, = —2—;n, = M—A )-
A

n,+ng

8. Na podstawie uzyskanych wartosci n i d dla roztworu biatka, oblicz refrakcje whasciwg
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badanego roztworu i oszacuj zawartos¢ masowg BSA (g%) w roztworze, korzystajac z danych

zebranych w tabeli 2.

9. Przeprowadz dyskusje wynikow i1 btedéw pomiarowych.

Zakres wymaganych wiadomosci:

Refrakcja molowa i jej wyznaczanie; sens i sposdb wyznaczania wspotczynnika zalamania

Swiatla; kat graniczny; refraktometr Abbego; gestos¢ substancji i jej wyznaczanie.

Pozycje literatury: 1-8

Slowniczek

Kat graniczny

Maksymalny kat, pod jakim promien §wiatla monochromatycznego moze pada¢ na
granice dwoch osrodkéw, ulegajac przy tym zatamaniu. Powyzej kata granicznego

promien ulega catkowitemu wewngtrznemu odbiciu.

Refrakcja molowa

Wielko§¢ addytywna, okreslajaca objg¢tos¢ zajmowana przez 1 mol substancji
chemicznej, inaczej objetos¢, ktéra w 1 molu substancji jest wypelniona przez materig.

Jednostkg refrakcji w uktadzie SI jest m® mol™=.

Refrakcja

wlasciwa

Wielkos¢ addytywna, okreslajaca objeto$¢ zajmowang przez 1 kilogram substancji
chemicznej, inaczej objetos¢, ktora w 1 kg substancji jest wypelniona przez materig.

Jednostkg refrakcji w uktadzie SI jest m® kg2

Refraktometria

Optyczna metoda analizy, opierajaca si¢ na pomiarze wspotczynnika zatamania §wiatta

substancji i obliczeniach wielkosci pochodnych (np. refrakcji).

Wspolezynnik

zalamania Swiatla

Miara zmiany predkos$ci rozchodzenia sie fali w danym os$rodku w stosunku do jej

predkosci w osrodku odniesienia, rowna stosunkowi predko$ci fazowej fali w o$rodku

odniesienia do predkosci fali w danym os$rodku. Wyznacza si¢ go na podstawie prawa

Sneliusa: poSina, gdzie: a— kat padania promienia fali na granice o$rodkéw (kat
sin S

miedzy kierunkiem promienia a normalng do powierzchni granicznej osrodkow), S —kat

zatamania, czyli kat miedzy kierunkiem promienia zatamanego w danym osrodku

a normalng do powierzchni).
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TERMOCHEMIA
Cwiczenie 3

Pomiar ciepta spalania substancji organicznej

Kazdy uktad charakteryzuje si¢ energia wewnetrzna (U), czyli lagcznym zasobem
energii w nim zgromadzonej. W uktadach zamknigtych izolowanych nie ma wymiany energii
pomiedzy uktadem a otoczeniem, czyli nie nast¢puje zmiana energii wewnetrznej takich
uktadéow (AU =0). Jezeli w wyniku procesu zachodzacego w uktadzie zamkni¢tym
nieizolowanym nastgpuje wymiana energii z otoczeniem, to zmienia si¢ energia wewnetrzna
tego ukladu, a wymiana energii moze przebiega¢ na sposob ciepta (Q) lub pracy (W), co
opisuje pierwsza zasada termodynamiki:

AU=Q+W (1)

W uktadach chemicznych wymiana energii na sposob pracy jest zwigzana z pracg zmiany
objetosci (inaczej: pracy objetosciowej) wyrazonej zaleznoscia:

Wopj = — pAV 2
stad wyrazenie na pierwszg zasad¢ termodynamiki przyjmuje postac:

AU = Q - pAV 3)
Jezeli proces chemiczny przebiega w stalej objetosci (warunki izochoryczne:
V = const.) oraz stalej temperaturze (warunki izotermiczne: T = const.), to uktad nie wykonuje
pracy objetosciowej (AV =0, czyli pAV =0). Woéwczas zmiana energii wewnetrznej jest
rowna cieptu procesu zachodzacego w stalej objetosci (Qv):

AU = Qv 4)
Dla proceséw zachodzgcych pod stalym cisnieniem (warunki izobaryczne: p = const.) efekty
cieplne opisuje termodynamiczna funkcja stanu nazywana entalpig (H). Jest ona wyrazona
zaleznoscia:

H=U+pV )
Zmiang entalpii opisuje zatem wzOr:

AH = AU + A(pV) (6)
Zmiana warto$ci iloczynu A(pV) jest rowna: A(pV) = pAV + VAp, natomiast AU = Qp — pAV,
(Qp oznacza ciepto procesu pod statym ciSnieniem), dlatego podstawiajac te warto$ci do
pPOWYZszego wzoru otrzymujemy:

AH = Qp — pAV+ pAV + VAp @)
AH =Qp + VAp (8)
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Proces chemiczny przebiega pod statym ci$nieniem oraz w stalej temperaturze, wi¢c nie ma
przyrostu objetosci (Ap =0, czyli VAp =0). Zmiana entalpii jest wowczas rowna cieptu
procesu zachodzacego w stalym cisnieniu: AH = Qp, czyli efekty cieplne reakcji
zachodzacych w takich warunkach sg opisywane zmianami entalpii.

Cieplo procesu chemicznego okreslaja zatem: energia wewnetrzna ukladu oraz
entalpia — termodynamiczne funkcje stanu, ktérych zmiana nie zalezy od drogi przemiany, ale
od parametrow stanu poczatkowego i koncowego uktadu, pod warunkiem, ze poszczegdlne
etapy danego procesu zachodza w statej objetosci lub pod stalym cisnieniem. Powyzsze
zalezno$ci opisuje ilosciowo prawo Hessa (inaczej: prawo stato$ci sum cieplnych). Prawo to
bezposrednio wynika z prawa zachowania energii w reakcjach chemicznych, ktére brzmi:
w uktadzie izolowanym caltkowita ilo§¢ energii jest niezmienna — moze si¢ zmienia¢ jedynie
jej forma (na przyktad: podczas spalania substancji energia chemiczna zamienia si¢ w energi¢
cieplng). W termochemii zmiany energii wewnetrznej oraz entalpii i odpowiadajace im ciepta
reakcji (Qv oraz Qp) okresla si¢ dla 1 mola substancji oraz — umownie — majg one dodatnie
znaki, jezeli powoduja wzrost catkowitej energii uktadu (uktad zyskuje energig), natomiast
znaki ujemne, gdy powodujg obnizenie energii uktadu (uktad traci energie).

Powyzsze zaleznosci umozliwiaja algebraiczne wyznaczenie ciepta rekcji chemiczne;.
W przypadku reakcji zachodzacej w warunkach standardowych (w statej temperaturze
T=298K i pod stalym cisnieniem p=1atm.) ciepto reakcji chemicznej ( AH®) mozna
wyznaczy¢ na podstawie znajomos$ci standardowych molowych ciepel tworzenia (H, )

produktéw oraz substratow, z uwzglednieniem odpowiednich  wspotczynnikow

stechiometrycznych (n;):

AH ’ Z (n Htw produkty) Z (n Htw substraty (9)

lub ich standardowych molowych ciepel spalania ( pr ):
AH ° z (n H sp, substraty) Z (n H sp, produkty (10)

Nalezy pamigta¢, ze wartosci ciepetl tworzenia oraz spalania powinny uwzglednia¢ warunki

(ci$nienie, stan skupienia, temperatura,), w jakich przebiega reakcja. Warto$ci standardowych

ciepet tworzenia oraz spalania substancji znajdujg si¢ w tablicach fizykochemicznych.
Zgodnie z prawem Kirchhoffa, ciepto zachodzacej reakcji zalezy od temperatury,

w ktorej reakcja ta przebiega. Dla reakcji zachodzacej pod stalym ci$nieniem w pewnej

temperaturze (T>) ciepto reakcji, wyrazone zmiang entalpii standardowej ( AH f 1,) jest opisane
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zaleznoscia:

TZ
0 0

AH?: =AH/; + [AC,dT (11)
Tl

gdzie: AHr]T1 i AH r.7, ~ ZMiana standardowej entalpii reakcji w temperaturach Ty i T2, ACp — rdznica pomigdzy

cieptami molowymi produktow i substratow z uwzglednieniem ich wspotczynnikow stechiometrycznych.

Oznacza to, ze znajgc zmian¢ standardowej entalpii reakcji wyznaczong w jednej

temperaturze ( AH rOL ), jesteSmy w stanie wyliczy¢ zmian¢ standardowej entalpii reakcji
w innej temperaturze (AH . ).

W celu eksperymentalnego wyznaczenia ilosci ciepta wydzielanego lub pochtanianego
podczas procesow fizycznych badz chemicznych przeprowadza si¢ pomiary kalorymetryczne
w urzadzeniach nazywanych kalorymetrami. Istnieje wiele kryteriow podziatu kalorymetrow
(na przyktad: w zalezno$ci od sposobu dziatania, rodzaju badanego procesu, etc.). Majac na
uwadze sposob dzialania kalorymetrow wyroznia si¢ trzy najwazniejsze rodzaje
kalorymetréow: izotermiczne, adiabatyczne oraz diatermiczne. W kalorymetrach
izotermicznych ostona kalorymetru, nazywana plaszczem ochronnym, jest utrzymywana
w stalej temperaturze (z duza doktadnoscig) podczas calego eksperymentu, by cieplo reakcji
procesu zachodzacego w kalorymetrze nie powodowato zmiany temperatury kalorymetru.
W kalorymetrach takich, znajac ciepto przemiany oraz mas¢ substancji, ktéra ulega
przemianie mozna wyliczy¢ calkowita ilo$¢ ciepla oddang lub pochlonigta w badanym
procesie. Ze wzgledu na duzg wymiang ciepta miedzy ukladem kalorymetrycznym
a otoczeniem, konieczne jest uwzglednienie stosownej poprawki. Kalorymetry takie stosuje
si¢ do procesOw zachodzacych dos¢ szybko (na przyktad: podczas wyznaczania ciepta
spalania, rozpuszczania). W kalorymetrach adiabatycznych ostong kalorymetru utrzymuje si¢
w tej samej temperaturze, jaka jest w naczyniu kalorymetrycznym, by nie dochodzito do
przeptywu ciepta miedzy uktadem kalorymetrycznym a otoczeniem. W tego typu
kalorymetrach catkowita ilo$¢ ciepta oddana lub pochtoni¢ta w badanym procesie powoduje
zmiang temperatury kalorymetru podczas trwania pomiaru kalorymetrycznego. Kalorymetry
takie moga stuzy¢ zaréwno do badania procesow zachodzacych szybko, jak 1 wolno.

Kalorymetry diatermiczne sg nieizotermicze oraz nieadiabatyczne, czyli nie jest w ich
przypadku zachowany warunek utrzymywania statej temperatury ostony oraz ma miejsce
ograniczona (niewielka) wymiana ciepta pomiedzy uktadem kalorymetrycznym oraz
otoczeniem. Najprostszym przyktadem kalorymetru jest kalorymetr wodny, stosowany w

niniejszym ¢wiczeniu (Rys. 1).
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Rysunek 1. (lewa strona). Schemat kalorymetru wodnego: A — przewdod doprowadzajacy prad do bomby
kalorymetrycznej, B — mieszadto mechaniczne, C — bomba kalorymetryczna, D — mieszadto mechaniczne, E —
ptaszcz wodny, F — naczynie kalorymetryczne, G — termometr kalorymetryczny (np. Beckmanna), H — pokrywa
kalorymetru, | — termometr w ptaszczu kalorymetrycznym.

Rysunek 2. (prawa strona). Schemat bomby kalorymetrycznej: 1 — zatyczki elektrod, 2 — uszczelka, 3 — nakrgtka
bomby, 4 — elektroda, 5 — tygielek, 6 — korpus bomby, 7 — tuleje zaciskowe drucika, 8 — korpus bomby, 9 —

zawor wylotowy, 10 — zawor wlotowy.

Kalorymetr wodny (Rys. 1) jest zbudowany w taki sposob, ze plaszcz ochronny stanowi
naczynie (naczynie Dewara) wypelione ciecza kalorymetryczng, ktora stanowi woda,
wyposazone w bardzo czuty termometr, stuzacy do pomiaru zmian temperatury zachodzacych
w trakcie badanego procesu oraz mieszadlo — w celu rdwnomiernego rozprowadzania ciepta
wewnatrz naczynia. W zaleznosci od badanej przemiany, proces przeprowadza si¢ w
odpowiednim dla danego procesu naczynku kalorymetrycznym i badajac zmiany temperatury
cieczy kalorymetrycznej — znajac pojemnos$¢ cieplng uktadu — mozemy wyznaczy¢ efekt
cieplny procesu spalania badanej substancji. Przyktadami naczynek kalorymetrycznych
stosowanych w kalorymetrach sg naczynia szklane (amputki, probéwki i inne) umozliwiajace
odpowiednie dozowanie reagentow oraz bomba kalorymetryczna, ktéra umozliwia badanie
procesOow spalania substancji organicznych.

Bomba kalorymetryczna (Rys. 2) to naczynie wykonane ze stali odpornej na dziatanie tlenu
oraz dziatanie wysokiej temperatury oraz wysokiego cisnienia Urzadzenie to umozliwia w

prosty i doktadny sposdb wyznaczy¢ ciepto spalania réznych substancji organicznych.
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Spalanie substancji organicznych w bombie kalorymetrycznej jest metoda czesto stosowang w
przemysle, migdzy innymi do pomiardéw kalorymetrycznych statych paliw energetycznych (na
przyktad: wegla kamiennego) w celu wyznaczania ich kalorycznosci.

Pomiar kalorymetryczny (niezaleznie od rodzaju kalorymetru) sktada si¢ z trzech
okresow: poczatkowego, glownego 1 koncowego, a wykres przedstawiajacy zmiang

temperatury w czasie nazywany jest biegiem termometru (Rys. 3).

A
T Okres Okres Okres
poczatkowy glowny koncowy
NG I A —

p

t
Rysunek 3. Bieg termometru w pomiarach termochemicznych w bombie kalorymetrycznej .

Okres poczatkowy (odcinek AB na wykresie) odzwierciedla ustalanie si¢ réwnowagi
termicznej w naczyniu kalorymetrycznym. Niewielkie zmiany temperatury majace miejsce w
tym okresie moga one wynika¢ miedzy innymi wskutek wyrdwnania si¢ temperatury
pomiedzy naczyniem kalorymetrycznym a wprowadzonym do niego reagentem, wymiany
ciepla miedzy kalorymetrem a otoczeniem, wydzielania si¢ ciepla w wyniku tarcia
mechanicznego mieszadla o ciecz kalorymetryczng. Zmiany temperatury sa w tym okresie
niewielkie 1 opisuje je prosta nachylona pod niewielkim katem wzgledem osi odcigtych
(czasu).

Okres gléwny (odcinek BC) rozpoczyna si¢ w chwili rozpoczecia badanego procesu (np.
wprowadzenia do naczynia kalorymetrycznego drugiego z reagentéw) i charakteryzuje si¢
znacznymi zmianami temperatury w czasie.

Zakonczenie okresu glownego nastepuje w momencie rozpoczecia si¢ stalego biegu
termometru. Zmiany temperatury zachodzace w czasie staja si¢ jednakowe; moment ten
stanowi rownoczes$nie poczatek okresu koncowego (odcinek CD), w ktorym zmiany

temperatury majg miejsce z podobnych przyczyn jak w okresie poczatkowym.
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Z biegu termometru wyznacza si¢ rdznice pomigdzy poczatkowg i koncowa temperaturg
okresu glownego, ktora odpowiada ilosci ciepta (wydzielonego lub pochlonigtego)
W badanym procesie. Nalezy rowniez uwzgledni¢ zmian temperatury (niewielkie przyrosty
lub straty ciepta) zachodzace w wyniku niepelnej izolacji uktadu kalorymetrycznego
od toczenia. Zmiany te uwzglednia sie wyliczajgc tak zwang empiryczng poprawke na
promieniowanie. Poprawke te oblicza si¢ na podstawie znajomos$ci biegu termometru
w okresie poczatkowym i koncowym — W zalezno$ci od tego jak dlugo trwa okres glowny.
Jezeli okres gtowny trwa krécej niz 5 minut, to poprawke na promieniowanie wyznacza si¢

Z zaleznosSci:

dv=vy+(n-1v (12)
Jesli okres glowny trwa dluzej niz 5 minut, stosuje si¢ nastgpujaca zalezno$¢ (wzor

Regnaulta-Pfaundlera):

n-1 1
Sv=nv, + T{ZT To +T, nTol} (13)

gdzie: Vv, =

TO1 oraz To2 — temperatura poczatkowa oraz koncowa okresu poczatkowego,

1 2 , ,
T, oraz T,” — temperatura poczatkowa oraz koncowa okresu koncowego,

No— liczba odczytow temperatury w okresie poczatkowym,
n — liczba odczytow temperatury w okresie gtdéwnym,

nk— liczba odczytéw temperatury w okresie koncowym,
T, oraz T,— $rednia temperatura okresu poczatkowego oraz okresu koncowego,

n-1
z T — suma temperatur okresu gléwnego minus temperatura koncowa okresu gldéwnego,
1

TS +T!

— $rednia temperatura okresu gtéwnego.
Znajac pojemnos$¢ cieplng uktadu kalorymetrycznego (K), zmiang temperatury podczas
przemiany (AT = Tn'—To?, Rys. 3) oraz poprawke na promieniowanie ( ) V), mozna

wyznaczy¢ ilos¢ ciepta wydzielonego lub pochtonietego podczas badanego procesu

prowadzonego pod statym ci$nieniem (Qv) ze wzoru:
Q =Kx(AT+>V) (14)
Znajac ilo$¢ pochtanianego lub wydzielonego ciepta (Qv) w wyniku tego procesu mozna

wyznaczy¢ molowg entalpi¢ spalania substancji organicznej (AH ).
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Jak wynika z pierwszej zasady termodynamiki:

AH =AU + A(pV) (15)
za$ z rbwnania gazu doskonatego wiadomo, ze pV =nRT

Stad:

AH =AU + A(RTn) = AH = AU + AnRT (16)

gdzie: A n—rodznica sum ilo§ci moli gazowych produktow oraz substratow reakcji.

Pod statym ci$nieniem uktad nie wykonuje zadnej pracy, stad: AU = Qy. Zatem mierzac ilos¢
pochlanianego lub wydzielonego ciepta (Qv) dla procesu przebiegajacego w okreslonej
temperaturze (T) jesteSmy w stanie wyznaczy¢ zmian¢ energii wewngtrznej uktadu (molowg
entalpi¢ spalania) z zaleznoSci:

AH =Q, =Q, + AnRT (17)

Wykonanie pomiarow
Celem ¢wiczenia jest wyznaczanie pojemnos$ci cieplnej ukladu kalorymetrycznego

oraz ciepet spalania dla substancji organicznych, wskazanych przez prowadzacego.
Wyznaczanie pojemnosci cieplnej uktadu kalorymetrycznego

Wyznaczanie pojemno$ci cieplnej uktadu kalorymetrycznego przeprowadza si¢, spalajac w bombie
kalorymetrycznej substancj¢ wzorcowa (tak zwany wzorzec termochemiczny), ktora stanowi kwas benzoesowy.
W celu wyznaczenia pojemnosci cieplnej uktadu kalorymetrycznego dla wzorca nalezy:
1. Odmierzy¢ 1g kwasu benzoesowego i za pomocg prasy uformowac z niego tabletke, z wprasowanym w nig
drucikiem.
2. Gotowa tabletke zwazy¢, umiesci¢ w znajdujacym si¢ w bombie kalorymetrycznej tyglu i nakrecajac pierscien
domykajacy zamkna¢ bombe.
3. Do bomby kalorymetrycznej wprowadzi¢ tlen z butli, 1aczac mosi¢zng rurka zawér redukcyjny butli z tlenem
z pokrywg bomby.
4. Sprawdzi¢ szczelno$¢ bomby zanurzajac jg w naczyniu z woda.
5. Wlaé do naczynia 2,7 dm® wody destylowanej (cieczy kalorymetrycznej) o temperaturze nizszej o okolo
1-1,5°C od temperatury wody w ptaszczu ochronnym kalorymetru.
6. Naczynie z woda wstawi¢ do ptaszcza ochronnego, a w nim umiesci¢ przygotowana bombe kalorymetryczng
w taki sposob, aby woda zakrywata okolo 2/3 wysoko$ci zaworu wylotowego, obok zanurzamy termometr
Beckmanna lub termometr kontaktowy i umieszczamy mieszadto.
7. Po przygotowaniu zestawu potaczy¢ elektrody z przewodem doprowadzajacym prad, zatozy¢ pokrywe na
naczynie wewngtrzne i plaszcz ochronny oraz podtaczy¢ uktad do sieci pradu zmiennego.
8. Uruchomi¢ mieszadto i pozostawi¢ uktad na okoto 5-10 minut do momentu wyrdwnania si¢ temperatury.
9. Po wyrownaniu si¢ temperatury rozpocza¢ pomiary temperatury w odstgpach 30 sekundowych dla 10
pomiaréw — jest to okres poczatkowy biegu termometru (Tab. 1).

10. Podczas 11 pomiaru nacisna¢ przycisk ukladu zaptonowego, co powoduje spalanie si¢ substancji
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i gwattowny wzrost temperatury — jest to poczatek okresu gldwnego biegu termometru.
11. Jak uprzednio, przeprowadzaé¢ odczyty temperatury w odstepach 30-sekundowych.
12. W momencie ustalenia si¢ statej temperatury (niewielkich przyrostow temperatury) rozpoczyna si¢ okres
koncowy biegu termometru, dokonywac odczyty temperatury przez dalsze 5 minut.
13. Po zakonczeniu eksperymentu wyja¢ bombe z naczynia kalorymetrycznego, wypusci¢ z niej gazy, okrecajac
$rube zamykajaca otwor wlotowy 1 otwierajac powoli zawor iglicowy. Sprawdzi¢ (po zapachu) czy ulatniajace
si¢ gazy nie zawieraja lotnych produktow powstajacych w wyniku niecalkowitego spalania substancji
organicznych. Po zdjeciu pokrywy splukaé¢ wewnetrzne $cianki bomby woda destylowang.
Wyznaczanie ciepla spalania substancji organicznych

W taki sam sposéb, jak w przypadku kwasu benzoesowego, wyznacza si¢ ciepta spalania dla 1-2,
wskazanych przez prowadzacego ¢wiczenia, substancji (naftalen, antracen lub inne). Wyniki zestawiamy w Tab.
1.
Tabela 1. Zestawienie wynikow badan termochemicznych dla spalania substancji organicznej w bombie

kalorymetrycznej.

kwas benzoesowy substancja | substancja Il

masa tabletkim=........ masa tabletkim=......... masa tabletkim=.........
t[s] T [°C] t[s] T [°C] t[s] T [°C]

30 30 30

60 60 60

300 300 300

600 600 600

900 900 900

Wykonanie sprawozdania

1. Na podstawie przeprowadzonych pomiaréw wykresli¢ bieg termometru, czyli zaleznos¢
temperatury w funkcji czasu (T = f(t)) dla wzorca termochemicznego oraz badanych
substancji. Na kazdym wykresie nalezy zaznaczy¢ okresy: poczatkowy, gtowny i koncowy.

2. Wyznaczyé pojemno$¢ cieplng uktadu kalorymetrycznego [JK™] dla wzorca
termochemicznego z zaleznosci:

K = M(%TZV) (18)

gdzie: Qv — molowe ciepto spalania kwasu benzoesowego (warto$¢ odczytana z tablic fizykochemicznych),
m — masa tabletki kwasu benzoesowego, M — masa molowa kwasu benzoesowego, AT — przyrost temperatury
w naczyniu kalorymetrycznym, AT = Tn2-To?, wyznaczony graficznie jako wysoko$¢ odcinka pomiedzy koncem
okresu poczatkowego i poczatkiem okresu koncowego, wyrazony w °C (Rys. 3), v — poprawka na

promieniowanie.
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3. Obliczy¢ molowe ciepto spalania (Qv) badanych substancji przeksztatcajac wzor (18) :

_KM@AT+3V)

Q (18°)
m

4. Na podstawie obliczonych ciepel spalania badanych substancji wyznaczy¢ ich molowe

entalpie spalania: AH;, =Q, + RTAn.
5. Obliczy¢ molowe entalpie tworzenia badanych zwigzkéw z pierwiastkow w warunkach

tw, produkty tw,substraty.

doswiadczenia stosujac prawo Hessa: AH? = Z (nHS )— Z (nH?S ).

Za ciepto reakcji przyjac¢ obliczong (p. 4) entalpie spalania.
6. Porownaé otrzymane wyniki z danymi literaturowymi, przeprowadzi¢ dyskusje wynikow

oraz analiz¢ bledow.

Zakres wymaganych wiadomosci:

Uktad: otwarty, zamknigty, izolowany; funkcje termodynamiczne i zaleznosci mi¢dzy nimi;
wzorzec termochemiczny; pojemnos$¢ cieplna kalorymetru; bieg termometru w kalorymetrze
wodnym; I zasada termodynamiki; prawo Hessa; prawo Kirchhoffa; ciepto reakcji chemiczne;j
w statej objetosci i pod stalym ciSnieniem; rownania termochemiczne i obliczanie entalpii

reakcji na podstawie ciepet tworzenia lub ciepet spalania reagentow.

Pozycje wykazu literatury: 1,5, 6, 9

Slowniczek

Termochemia Dziatl termodynamiki chemicznej zajmujacy si¢ badaniem efektow energetycznych
(cieplnych), towarzyszacych procesom fizycznym i chemicznym zachodzacym w
ro6znych uktadach.

Kalorymetria Dzial termochemii, dotyczacy metod pomiaru ilosci ciepta wydzielanego Iub

pochtanianego podczas procesow fizycznych lub chemicznych.

Pojemnosé cieplna  110$¢ ciepta, ktérg wymienia uktad podczas zmiany temperatury uktadu o jednostke.
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Cwiczenie 4

Pomiar ciepla rozcienczania i zobojetniania

Entalpie, czyli cieplo przemiany chemicznej badz procesu fizykochemicznego mozna
obliczy¢, postugujac sie¢ prawem Hessa oraz znajgc standardowe ciepto tworzenia substancji
bioracych udziat w przemianie. Entalpie obliczone na podstawie prawa Hessa odnoszg si¢ do

warunkoéw standardowych (p = 101,3 kPa, T = 298 K):

AH r0 = z (ni Ht(\)/v,produktx) B Z (ni Ht?""SUbStraty) (1)

gdzie: AH? — zmiana standardowe]j entalpii reakcji, nthfi,_ — iloczyn entalpii tworzenia produktow (lub
substratow) i liczby moli.

Aby obliczy¢ warto$¢ entalpii w innej temperaturze niz standardowa nalezy skorzystaé
z prawa Kirchhoffa:

T2
AH?: =AH/; + [AC,dT )

T

gdzie: AH ng i AH STZ — zmiana standardowej entalpii reakcji w temperaturach Ty i T2, ACp — réznica pomiedzy
cieptami molowymi produktow i substratow z uwzglednieniem ich wspotczynnikow stechiometrycznych.

Warunkiem stosowalno$ci prawa Kirchhoffa w tej postaci jest brak przemian
fazowych reagentow w rozpatrywanym zakresie temperatur (T1 — T2), zapewniajaca cigglosc
funkcji fy = Cpm w badanym obszarze. Ciepto molowe (Cp) wystgpujace w powyzszej
zaleznosci, to ilo$¢ ciepta potrzebna do ogrzania 1 mola substancji pod stalym ci$nieniem
0 1 stopien. Ciepta molowe réznych substancji zaleza w pewnym stopniu od temperatury.
Wyraza si¢ t0 za pomocg zaleznosci: Cp = a + bT + ¢T 2, jednak w uproszczeniu, dla
niewielkich zmian temperatury mozna uzna¢ Cp za warto$¢ stala w danym przedziale
temperatur.

Dziat chemii fizycznej, zajmujacy si¢ badaniem ilosciowym efektow cieplnych procesow
chemicznych i fizycznych nazywany jest termochemia. Metody termochemiczne
umozliwiaja, migdzy innymi, wyznaczanie ciepta procesow biegnacych w fazie cieklej —
rozpuszczania, rozcienczania czy zobojetniania. Jak wiadomo, podczas rozpuszczania
wigkszosci substancji w rozpuszczalniku wystepuja efekty cieplne. Niektore substancje np.
kwas siarkowy, wodorotlenek sodu czy etanol, tworzac roztwor z woda, mniej lub bardziej
ogrzewaja uktad. Z drugiej strony wiele soli nieorganicznych, np. chlorek potasu czy azotan

(V) srebra rozpuszczajac si¢, pobieraja cieplo z otoczenia — zatem tworzacy si¢ roztwor
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ozicbia sie. Zrodtem wspomnianych efektow sa procesy zachodzace podczas niszczenia
struktury krystalicznej substancji rozpuszczanej, a takze procesy zwigzane z tworzeniem si¢
roztworu. Proces rozpuszczania krystalicznych substancji stalych mozna uja¢ za pomoca

schematu przedstawionego na Rys. 1:

AIL[rozp
A——— > B
Rysunek 1. Schemat energetyczny procesu rozpuszczania. Oznaczenia: AHyozp
Es /:Hsolw — entalpia rozpuszczania, Es — energia sieci krystalicznej, AHsow— entalpia
C solwatacji.

Zgodnie z powyzszym schematem proces rozpuszczania (A — B) mozna rozdzieli¢ na dwa
etapy:
(i) zniszczenie sieci krystalicznej substancji rozpuszczanej przez przeniesienie czasteczek lub
jonow substancji krystalicznej do otoczenia (A — C);
(it) przeniesienie tak powstatych czastek do rozpuszczalnika i1 ich oddziatywanie
Z czasteczkami rozpuszczalnika (C — B).

Na podstawie prawa Hessa entalpia rozpuszczania (AHrozp) rOwna jest sumie algebraicznej

energii zniszczenia sieci krystalicznej (Es) oraz entalpii solwatacji (AHsoww):
solw (3)

Efekt cieplny niszczenia sieci jest zawsze wielkoscig endoenergetyczng, natomiast proces

AH, =E, +AH

rozp

solwatacji (hydratacji) przebiega z wydzielaniem energii (stabilizacja uktadu). Roznica tych
wielkosci decyduje, czy sumarycznie proces rozpuszczania jest egzo- czy endoenergetyczny.

Entalpia rozpuszczania danej substancji zalezy rowniez od jej stg¢zenia w roztworze. Inny
efekt cieplny towarzyszy rozpuszczaniu si¢ substancji w czystym rozpuszczalniku, a inny —
W roztworze zawierajacym rozne stezenia tej substancji — jak pokazano ponizej dla

przypadku rozpuszczania wodorotlenku sodu w wodzie (Rys. 2):

-15

-20

-25

-30 / /
% / Rysunek 2. Zmiana catkowitej entalpii
-40

T rozpuszczania wodorotlenku sodu w wodzie

entalpia ropzpuszczania (kJ mol™?)

45 w zaleznos$ci od stezenia powstajgcego roztworu.
stezenie NaOH (M)
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Cieplo zobojetniania (entalpia neutralizacji, AHn) to efekt cieplny procesu, w ktorym
1 mol jondéw hydroniowych (zapisanych w uproszczeniu jako H*) reaguje z 1 molem jonow
hydroksylowych OH~ w warunkach statego stezenia indywiduow. Jesli reakcja przebiega
z udziatem mocnego kwasu i mocnej zasady, zarowno substraty, jak ipowstajaca sol sg
calkowicie zdysocjowane. Entalpia reakcji neutralizacji w takim przypadku jest rowna, co do
warto$ci bezwzglednej, entalpii dysocjacji wody np.:

Na* + OH~ + H* CI-=Na" + CI- + H,0 AHzop = -57,3 kJ mol-*
H,O = H" + OH- AHgys = +57,3 k] mol
Zatozmy, ze do roztworu HCIl (indeksy 1) wprowadzamy roztwér NaOH (indeksy 2).
W wyniku zobojetniania otrzymujemy wodny roztwor NaCl (indeksy 3). Reakcj¢ sumaryczng
mozna zapisa¢ nastgpujaco:

H*@+ Clmw) + Na'z) + OH(2) = Na'(g) + Cl~(3) + H20¢3)

Obserwowany efekt cieplny wynika z sumowania dwoch procesow — reakcji zobojetniania:
H*@)+ OH ) = H20@3) + AHN

oraz procesOw rozcienczania — t0 znaczy przeniesienia jonéw z roztworow (1) i (2) do
roztworu (3). Zatem, powyzszg reakcje sumaryczng mozna przedstawi¢ formalnie jako sumg
wspomnianych wyzej poszczegdlnych etapow:

A, H@=H'@+ L

B. Cl@=Cl@+Le

C. OH = OH 3+ Lon

D. Na'p =Na*@) + Lna+

W powyzszych réwnaniach symbole Li oznaczaja molowe ciepta rozcienczania odpowiednich

jondéw. Sumaryczny efekt cieplny proceséw A+B i C+D nazywamy odpowiednio cieptem
rozcienczania Luci i LnaoH.

Z kolei, gdy w reakcji bierze udziat staby kwas, np. etanowy (octowy):

CH3COOH + Na" + OH- = CH3zCOO~ + Na" + H20 AHN = 55,6 kJ mol*

to w reakcji zobojetniania powstaje nieco mniej energii w przeliczeniu na 1 mol wody
W porownaniu do rozwazanego wyzej przypadku. Wynika to z faktu, ze podczas reakcji
zobojetniania stabego kwasu cze$¢ energii jest zuzywana na proces dysocjacji tego stabego
elektrolitu.

Jeszcze bardziej nasila si¢ to zjawisko podczas neutralizacji stabego kwasu stabg zasada:

CH3COOH + NH4OH = CH3COO™ + NH4 + H20 AHN = -50,1 kJ mol-*
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Entalpie reakcji wyznacza si¢ w aparatach zwanych ukladami kalorymetrycznymi lub
po prostu kalorymetrami. Wszystkie uklady kalorymetryczne zbudowane sg z dwoch
zasadniczych elementéw: naczynia pomiarowego, w ktéorym znajduje si¢ uktad stanowiacy
zrodio ciepta oraz os$rodka zewngtrznego (plaszcz wodny, ostona kalorymetru), pomiedzy
ktorymi nast¢gpuje wymiana ciepta. Efekty cieplne sg mierzone w czasie rzeczywistym przez
czute termometry (np. termometr Beckmanna) a nastgpnie — po uwzglednieniu odpowiednich
poprawek — sa wykorzystywane do obliczen ciepta badanej. Parametrem, ktéry jest
charakterystyczny dla danego uktadu kalorymetrycznego jest wspdtczynnik strat cieplnych
WSC, charakteryzujacy efektywno$¢ wymiany ciepta miedzy poszczegdlnymi cze$ciami

uktadu, wyrazany zalezno$cia:

_Q
WsC == 4)

gdzie Q jest iloscia ciepta wymienionego pomiedzy naczyniem pomiarowym a oérodkiem otaczajacym, zas AT —
roznica temperatur pomiedzy wspomnianymi wyzej czesciami.

Ze wzgledu na konstrukcje (sposob 1 wartos¢ wymiany ciepta) uklady
kalorymetryczne ogdlnie mozna podzieli¢ na:
« kalorymetry izotermiczne, w ktorych ciepto wydzielone w naczyniu pomiarowym jest
natychmiast przekazane do ostony zewn¢trznej uktadu. Tego typu uktady charakteryzuja si¢
wysoka warto$cig wspotczynnika WSC.
« kalorymetry adiabatyczne, w ktorych nie zachodzi wymiana ciepta pomigdzy naczyniem
pomiarowym a zewngtrzng ostong kalorymetru (AT = 0).
. kalorymetry nieizotermiczne—nieadiabatyczne, w ktorych warunki prowadzenia
pomiaré6w moga si¢ bardzo rézni¢, w zaleznosci od warto$ci wspotczynnika strat cieplnych
WSC.

Nieizotermiczno—nieadiabatyczne uktady kalorymetryczne, zwane tez diatermicznymi sa
najczesciej] wykorzystywane w praktyce laboratoryjnej. W kalorymetrach tego typu ilos¢
ciepla wydzielonego lub pochlonigtego okresla si¢ na podstawie obserwacji zmian
temperatury w wewnetrznej czesci ukladu kalorymetrycznego. Wtasciwy pomiar efektow
cieplnych rozpoczyna si¢ po uplywie pewnego czasu, pozwalajagcego na przejscie od
nieuporzadkowanej wymiany ciepta do stanu uporzadkowanego. Stan poczatkowy jest
W duzym stopniu przypadkowy — szybko$¢ zmian temperatury w poszczegdlnych punktach
uktadu kalorymetrycznego jest zmienna. Po pewnym czasie wpltyw tych przypadkowych
nierownos$ci  pola  temperatur  stopniowo zanikaiszybko$¢ zmian temperatury

W poszczegbdlnych czeéciach ukladu kalorymetrycznego wyrdwnuje sie, osiaggajac stan
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uporzadkowany. Efekt cieplny w kalorymetrach diatermicznych okre$la si¢ na podstawie
0znaczenia przyrostu temperatury w naczyniu kalorymetrycznym (AT) oraz obliczenia zmiany
temperatury spowodowanej przez ciepto wymieniane w czasie pomiaru mi¢dzy naczyniem
kalorymetrycznym a otoczeniem (Xv). Druga sktadowa ma charakter poprawki
kalorymetryczne] — pozwalajacej przeliczy¢ obserwowany przyrost temperatury
AT w warunkach wymiany ciepta z otoczeniem na taki, ktory nastgpitby w warunkach
adiabatycznych (AT + Xv). Wymiana ciepta pomiedzy poszczegdlnymi czgsciami uktadu
kalorymetrycznego jest wynikiem zlozenia kilku efektow: procesow przewodnictwa
cieplnego, konwekcji oraz promieniowania. Doktadne okreslenie udziatu kazdego z tych
rodzajow wymiany energii jest praktycznie niemozliwe, dlatego dla celow pomiarowych
najczesciej okresla sie efekt sumaryczny. Wielko$¢ obserwowanego efektu cieplnego (Q)
obliczamy woéwcezas w podobny sposob, jak ma to miejsce w przypadku kalorymetru
adiabatycznego:

Q=Kx (AT +2V) (5)
gdzie K oznacza statg kalorymetryczng [kJ K™].

Stata kalorymetrycza charakteryzuje pojemno$é¢ cieplng uktadu pomiarowego, wskazujac ile
ciepla jest potrzebne do podniesienia temperatury danego uktadu o 1 stopien. Wartos¢
K wyznacza si¢, przeprowadzajagc pomiar termochemiczny procesu o znanym efekcie
cieplnym, w warunkach mozliwie zblizonych do tych dla procesu badanego. Wykorzystuje si¢
w tym celu wzorce termochemiczne — czyli substancje o precyzyjnie wyznaczonej entalpii
spalania (dane dost¢pne sg w tablicach). W celu okreslenia wartosci liczbowej wyrazenia
(AT + Zv) konieczne jest sporzadzenie obrazu graficznego lub tabelarycznego funkcji zmian
temperatury od czasu. Poprawke kalorymetryczng wyznacza si¢ W oparciu 0 wzory
aproksymacyjne lub obliczeniowo.

Przyktadem diatermicznego uktadu kalorymetrycznego, jest kalorymetr stuzacy do
oznaczania ciepta reakcji chemicznych zachodzacych roztworach (nazywany tez
kalorymetrem zwyklym), stosowany w niniejszym ¢wiczeniu i przedstawiony na Rys. 3.
Ostong zewngtrzng kalorymetru stanowi naczynie Dewara (termos), ktory ma na celu
minimalizowa¢ wymiang ciepta miedzy uktadem kalorymetrycznym a otoczeniem. Substraty
badanej reakcji znajduja si¢ poczatkowo w roztworze oraz w ampulce szklanej.
Zapoczatkowanie reakcji nast¢puje po zbiciu amputki 1 wymieszaniu zawartosci z cieczg
kalorymetryczng. Utrzymanie réwnomiernego rozkladu temperatur w kalorymetrze oraz

szybkie wymieszanie reagentoéw zapewnia mieszadlo mechaniczne.
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Rysunek 3. Schemat kalorymetru diatermicznego
do wyznaczania ciepla reakcji biegnacych
L A w roztworach.

Zmiany temperatury obserwujemy za pomoca specjalnego, czulego termometru pracujacego
w waskim zakresie temperatur (np. termometru Beckmanna). Przyrost temperatury (At)
odczytuje sie, sporzadzajac dla kazdego eksperymentu wykres zwany biegiem termometru

i wykreslajac styczne jak to pokazano na Rys. 4.
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| Rysunek 4. Bieg termometru w czasie pomiarow
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wyznaczania pojemnosci cieplnej uktadu

Czas kalorymetrycznego.
Wykonanie pomiarow
Celem ¢wiczenia jest wyznaczenie ciepta (entalpii) rozcienczania mocnego kwasu
oraz entalpii zobojetnienia tego kwasu za pomoca mocnej zasady. Wszystkie pomiary
wykonuje si¢ w zestawie kalorymetrycznym, umozliwiajacym $ledzenie efektow cieplnych

reakcji zachodzacych w roztworach.

Aparatura: kalorymetr wyposazony w mieszadto magnetyczne i termometr z doktadnoscia odczytu 0,01°C lub
wyzsza, pipety, waga analityczna (doktadnos¢ odczytu 0,0001g), cylindry miarowe.
Wyznaczanie stalej kalorymetrycznej uktadu kalorymetrycznego napetnionego wodg.

Do naczynia Dewara wlewamy 600 cm?® wody destylowanej, naczynie umieszczamy w plaszczu

zewnetrznym i zamykamy pokrywa. W jednym z otworéw pokrywy umieszczamy sonde ultraczutego
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termometru. Nastepnie do probéwki wprowadzamy za pomoca pipety 7,5 mL stgzonego kwasu (solnego lub
siarkowego (VI)), zamykamy korkiem i umieszczamy w pokrywie. Wlaczamy grzatke elektryczng oraz
mieszadlo mechaniczne tak Zeby nie dotykato naczynia Dewara. Pomiary rozpoczyna si¢ po okoto 5 minutach
od momentu wlaczenia mieszania, po osiagnigciu przez uklad stabilizacji. Pomiary temperatury notujemy w
odstepach 30-sekundowych. W czasie 11 pomiaru (zakonczenie okresu wstepnego) wlaczamy prad w obwodzie
grzalki, notujemy warto$§¢ napigcia (U) oraz oporu grzalki (R), zapisujac w dalszym ciggu przyrosty temperatury.
Po 5 minutach (zakonczenie okresu gtownego) wylaczamy grzatke i zapisujemy wskazania temperatury przez
dalsze 5 minut (okres koncowy). Wyniki zestawiamy w tabeli wynikow 1 (Tab. 1).
Wyznaczanie ciepla rozcieniczana mocnego kwasu

Pracujemy w tym samym ukladzie pomiarowym, z tym, ze okres koncowy przyjmujemy teraz za
poczatkowy. Po wykonaniu 10 pomiarow wstepnych, wprowadzamy do wody wybrany wczesniej kwas (HCI lub
H2S04), uderzajac lekko w dno proboéwki z kwasem i powodujac jej sttuczenie wewnatrz uktadu. Odczyty
temperatury dokonujemy identycznie jak powyzej i odnotowujemy w tabeli (Tab. 1).
Wyznaczanie stalej kalorymetrycznej uktadu kalorymetrycznego napetnionego zasadg

Naczynie Dewara napetiamy 600 cm? roztworu zasady sodowej lub potasowej o stezeniu 0,25 mol dm™.
W proboéwce umieszczamy 7,5 cm?® stezonego HCI lub H,SO.. Postepujgc jak opisano powyzej wyznaczamy
pojemnos$¢ cieplng uktadu kalorymetrycznego. Wyniki zestawiamy w Tab. 1.
Wyznaczanie ciepla zobojetniania mocnego kwasu

Naczynie Dewara napetniamy 600 cm? roztworu wodorotlenku sodowego lub potasowego o stezeniu 0,25 M,
po czym do probéwki wprowadzamy 7,5 cm® stezonego HCI lub HySOs. Temperature okresu koficowego z
poprzednich pomiaréw przyjmujemy za okres poczatkowy. Po zbiciu ampulki i wprowadzeniu kwasu do
roztworu zasady rozpoczynamy pomiary temperatury w odstepach 30-sekundowych w okresie poczatkowym,

gtéwnym i koncowym (3x5 min.). Wyniki nalezy zebra¢ w Tabeli pomiardéw (Tab. 1).

Tabela 1. Wyniki pomiaréw kalorymetrycznych ciepta rozcienczania i zobojetnienia mocnego kwasu zasadg.

L.p. Stala kalorymetru Cieplo rozcienczania Cieplo neutralizacji
(H20/0,25 M NaOH)
U= I = HCI/H,SO4 NaOH + HCI/KOH + H,S04
czas [min.] temp. [°C] czas [min.] temp. [°C] czas [min.] temp. [°C]

1.

10.

20.

30.

Wykonanie sprawozdania
1. Dla wszystkich eksperymentow wykreslic krzywe zaleznosci temperatury (T, K)
w funkcji czasu (t): T = f(t) biegi termometru. Zaznaczy¢ graficznie, za pomoca stycznych

poprowadzonych w odpowiednich miejscach, okres: poczatkowy, glowny i1 koncowy.
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Szczegdlng uwage nalezy zwrdci¢ na punkty pomigdzy okresami gtownym i koncowym;
w watpliwych przypadkach nalezy wiaczy¢ cze$§¢ pomiarow okresu koncowego do okresu
glownego.
2. Obliczy¢ pojemnos¢ cieplng ukladu kalorymetrycznego napetlnionego woda
destylowang (Kn20) lub tugiem (KnaoH), wykorzystujac zaleznos¢ (6):
UxIxt
TAT+ 2V

gdzie: U — napiecie w obwodzie grzatki [V]; | — natezenie pradu w obwodzie grzatki [A]; t — czas pracy grzatki

(6)

[s]; AT — przyrost temperatury w czasie pomiaru [°C]; v — poprawka na promieniowanie, obliczona na

podstawie zalezno$ci:

Sv=wt((h—1)xv @)
TOl _TOZ . Tn:L _Tnz

gdzie: v = v = i Tol, To? — temperatury: poczatkowa i koncowa okresu poczatkowego;
n n

) K
Tot, T2 — temperatury: poczatkowa i konicowa okresu konicowego; N, — liczba odczytow temperatury w okresie
poczatkowym; Nk — liczba odczytéw temperatury w okresie koncowym; n — liczba odczytow temperatury
w okresie glownym.

3. Obliczy¢ za pomocg zaleznosci (8) ciepto rozcienczania mocnego kwasu (Qroz.):

—K ,oX(AT +Zv)
QrOZC = H20 n (8)
k

gdzie: Kuzo — pojemnoéé cieplna uktadu kalorymetrycznego napetnionego woda [kJ K™]; AT — przyrost

W

temperatury w czasie pomiaru [°C]; £ v — poprawka na promieniowanie, obliczona na podstawie wzoru
podanego powyzej; Niw — liczba moli kwasu uzyta w do§wiadczeniu.

4. W podobny sposob obliczy¢ ciepto reakcji mocnego kwasu z zasada. W tym celu
wykorzysta¢ zalezno$¢ (8), podstawiajac odpowiednie przyrosty temperatury, ilosci moli
uzytego kwasu w eksperymencie oraz pojemnos¢ cieplng uktadu napetnionego tlugiem
(KNaoH).

5. Poréwnaé otrzymane wartosci ciepla rozcienczania i zoboj¢tniania badanego kwasu
z danymi dostgpnymi w literaturze i1 na tej podstawie obliczy¢ wzgledny blad procentowy
W kazdym przypadku.

6. Przeprowadzi¢ dyskusj¢ otrzymanych wynikoéw, zwracajac uwage na zrodta i wielkosé
btedoéw, zatozenia upraszczajace raz przydatnos¢ metody. Okresli¢ kierunek przepltywu ciepta

i znak entalpii.
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Zakres wymaganych wiadomosci:

Pierwsza zasada termodynamiki; podstawowe funkcje termodynamiczne; prawa
termochemiczne: Hessa, prawo Kirchhoffa; typy uktadow termodynamicznych: otwarty,
zamkniety, izolowany; ciepto reakcji chemicznej; cieplo: zobojetniania, rozcienczania,
rozpuszczania, hydratacji; stala kalorymetryczna i jej wyznaczanie; cieplo molowe;

pojemno$¢ cieplna; typy kalorymetrow.

Pozycje wykazu literatury: 1,5, 6, 9

Slowniczek
Entalpia Suma algebraiczna energii zniszczenia sieci krystalicznej oraz entalpii solwatacji
rozpuszczania powstajacych indywiduéw chemicznych.
Entalpia Entalpia reakcji pomigdzy kwasem i zasada w roztworze wodnym réwna, co do wartosci
neutralizacji bezwzglednej, entalpii dysocjacji wody.
Kalorymetria Dzial termochemii, dotyczacy metod pomiaru ilosci ciepta wydzielanego lub

pochtanianego podczas procesow fizycznych lub chemicznych.

Pojemnosé cieplna  11o$¢ ciepta, ktérg wymienia uktad podczas zmiany temperatury uktadu o jednostke.

Stala Warto$¢ charakteryzujaca uklad pomiarowy, podawana w kJ K™, mowigca ile ciepta jest
kalorymetryczna  potrzebne do podniesienia temperatury danego uktadu kalorymetrycznego o 1 stopien

Kelvina.

Termochemia Dzial termodynamiki chemicznej zajmujacy si¢ badaniem efektow cieplnych,

towarzyszgcych procesom chemicznym i fizycznym.
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KINETYKA CHEMICZNA
Cwiczenie 5

Wyznaczanie energii aktywacji reakcji zmydlania estru

Pomiar szybkosci reakcji i okres$lanie czynnikOw na nig wplywajacych stanowia
elementy badan mechanizmow reakcji oraz reaktywnosci chemicznej.
Szybkos$¢ reakceji. Jezeli zwigzek A przeksztatca si¢ w zwigzek B, 1 jezeli przemiana ta jest
dostatecznie powolna, to stgzenia A i B moga by¢ mierzone w dowolnej chwili. Jezeli
stezenie A rowne jest Ct W momencie t i zmniejsza si¢ o ACt (stezenie zwigzku B zwigksza si¢
0 Act) W odstgpie czasu At, to $rednia szybko$¢ reakcji w tym odstgpie czasu réwna jest
ilorazowi Aci/At. Granica tego stosunku, gdy t dazy do 0, wyznacza rzeczywistg szybkosc¢
reakcji w momencie t. Jesli stgzenie Ct dla sktadnika A zmienia si¢ jako funkcja czasu zgodnie
z rownaniem Ct = f(t), to szybko$¢ przemiany A w B (V) zmienia si¢ tak, jak pochodna funkcji:

,_da
dt

gdzie: c; oznacza aktualne stezenie substratu (produktu) po czasie t.

= f(t) 1)

Rzad reakcji. Jezeli stwierdzi si¢ doSwiadczalnie, Ze szybkos$¢ reakcji, ktorej rdwnanie
stechiometryczne: aA + bB = cC, jest zwigzana ze st¢zeniami substratow A | B wyrazeniem:
v=kx[A]" x [B]"..., to sum¢ wyktadnikéw poteg m + n +... itd nazywamy doswiadczalnym
calkowitym rzedem reakcji. Wyktadniki poteg m i n nie musza by¢ rowne wspotczynnikom
stechiometrycznym a, b ... itd., ktorych suma jest okreslana, w przeciwienstwie do rzedu
doswiadczalnego, teoretycznym rzedem reakcji. Poréwnanie do§wiadczalnego rz¢du reakcji
z jej rzgdem teoretycznym przynosi informacje dotyczace mechanizmu danej przemiany.
Jezeli reakcja biegnie wieloetapowo, a szybkosci kolejnych etapow roznig si¢ znaczaco, to
zwykle teoretyczny rzad reakcji rozni si¢ od rzeczywistego.

Czastkowy rzad reakcji. Jezeli szybkos¢ reakcji jest proporcjonalna do potegi m dla reagenta
A i do potegi n dla reagenta B, to mowi sig, ze reakcja jest rzedu czastkowego m w stosunku
do A i rzedu czastkowego n w stosunku do B.

Okres$lanie rzedu reakcji. Metody oznaczania rzgdu reakcji po raz pierwszy opracowal
van’t Hoff. Jezeli szybkos¢ jakiejkolwiek reakcji mozna wyrazi¢ rownaniem typu:

V=0 k(e -c) @

gdzie k jest stala szybkosci, charakterystyczng dla danej reakcji w danej temperaturze, Co— poczatkowym
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stezeniem jednego z reagentdw, a Ct — jego st¢zeniem w czasie t
to reakcja jest reakcja pierwszego rzedu, poniewaz wyktadnik potegowy dla wyrazenia na

stezenie jest rtowny jednos$ci. Catkujac rownanie (2) otrzymujemy zaleznosci (3) i (3°):

o _kt 3) Iub: 2,303 log —
Co —C Co —C

= kt 3°)

W praktyce dokonuje si¢ pomiardéw stezen reagenta w okreslonych odstepach czasu
i uzyskane wartosci (Co— Ct) dla r6znych wartosci t podstawia si¢ do jednego z powyzszych
réwnan ((3) lub (37)). Jezeli dla zaleznosci log (co/Co—Ct) 0d t otrzymuje si¢ zalezno$¢ liniows,
to mozna wnioskowac, ze reakcja jest pierwszego rzedu Kinetycznego.

Podobnie, jezeli szybkos$¢ reakcji jest wyrazona rOwnaniem:

dc
v:d—tt:k(co—ct)z 4)

to reakcja jest drugiego rzedu kinetycznego.

Na przyktad dla przemiany typu A + B = C rownanie kinetyczne drugiego rzedu bedzie

wygladac¢ nastepujaco:
dc
V:d_tt:k(CAo_Ct)x(CBo_Ct) (5)

gdzie cag i Cgo to poczatkowe stgzenia substratow A i B, odpowiednio.

Po scatkowaniu otrzymuje sig:

1 Crn(Cry —C —
- xin ool =%) () 5 303109 CeoCo =) _k(c, g )xt ©)
(CAO _Cso)t Cao (CBO - Ct) Cao (CBO _Ct)

Ca0(Ca0 —C1)

od czasu t i otrzyma lini¢
Cho (CBO - Ct)

Tak wigc, jezeli wykresli si¢ zaleznos¢ 2,303 log

prosta, to oznacza, ze reakcja przebiega wedlug drugiego rzedu kinetycznego. Podobnie, jesli

o . dc o
szybko$¢ reakcji jest wyrazona og6lnym réwnaniem: Vv =d—t‘ =k(c, —c,)®, to reakcja jest

trzeciego rzedu. Rzedow reakcji wyzszych od 3 nie obserwuje si¢. Ogolnie, catkowity rzad
reakcji odpowiada maksymalnemu wyktadnikowi potegi dla ¢t wystepujacego w roOwnaniu
kinetycznym — inaczej: stopniowi rownania Kinetycznego.

Zalezno$¢ migdzy rzgdem reakcji i jej mechanizmem nie zawsze jest oczywista —
szczegblnie w przypadku reakcji ztozonych, ktérych mechanizm zawiera wiele etapow.
Jednym z powodow jest, fakt, ze rzad reakcji moze zmienia¢ si¢ w zaleznosci od warunkoéw
doswiadczenia. Pamigtac tez trzeba, ze zapis przebiegu procesu chemicznego rownaniem jest

zwykle uproszczeniem i nie bierze pod uwagg wszystkich etapow posrednich.
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Dla reakcji prostych, zachodzacych w jednym etapie, pomiar rzedu reakcji pozwata
wyznaczy¢ czasteczkowos¢ reakcji elementarnej — to jest liczb¢ indywiduow, ktorych
roéwnoczesne spotkanie jest niezbedne do tego, by proces moégt zajsé. Istnieje oczywiscie
mozliwo$¢, ze rzad reakcji jest tozsamy z czasteczkowos$cia reakcji.

Procesy elementarne sg to w wiekszo$ci procesy jedno- i dwuczasteczkowe. Procesy
trojczasteczkowe typu A +B+C=D spotyka si¢ rzadko - prawdopodobienstwo
réwnoczesnego spotkania trzech réznych indywiduéw chemicznych A, B i C jest bowiem
niewielkie (poroéwnaj: kinetyczna teoria gazéw). W przypadku zlozonych przemian, ktore
mozna na ogo6l sprowadzi¢ do nastgpujacych po sobie procesow jedno- badz
dwuczasteczkowych, okreslenie rzgdu reakcji moze dostarczy¢ informacji o etapie
najwolniejszym. Na przyktad dla reakcji typu A+ B =C przypus¢my, ze biegnie ona
w dwoch etapach, z ktorych pierwszy jest jednoczasteczkowy, a drugi dwuczasteczkowy:

K’ etap 1

A— A

L S etap 2
Rzad takiej reakcji bedzie zalezat od wzglednych szybko$ci kazdego z etapow. Jezeli etap 1
jest znacznie wolniejszy niz etap 2 (k'<<Kk"), to wypadkowa szybko$¢ reakcji bedzie
okreslana w przyblizeniu szybkoscig etapu 1 i w rezultacie reakcja bedzie bieglta wedlug
pierwszego rzgdu kinetycznego zgodnie z zapisem: V =K’[A]. Szybkos$¢, z jaka produkt
przejsciowy A' taczy si¢ z B, jest tak duza w pordwnaniu z szybkoscig jego powstawania, ze
zmiany st¢zenia B w czasie reakcji wywieraja na catkowita szybko$¢ reakcji pomijalny
wptyw. Z drugiej strony, jezeli etap 2 bedzie najwolniejszy, to reakcja bedzie w przyblizeniu
drugiego rzedu kinetycznego (gdy nie ma duzego nadmiaru B). W tym przypadku szybkos¢
tworzenia produktu koncowego bedzie zalezata zarowno od stezenia B jak 1 od stezenia
produktu przejsciowego A'. Stad wynika rownanie Kkinetyczne: v =k"[A’]x[B] = k[A]x[B].
Interpretacja rownania kinetycznego pozwala czgsto nie tylko okresli¢, ktéra z reakcji
elementarnych stanowi etap najwolniejszy, lecz rowniez stwierdzi¢, jaka jest kolejnosé
nastepowania po sobie kolejnych etapdw.
Aspekty energetyczne reakcji chemicznych. Rownanie Arrheniusa.

Pierwsza interpretacje faktu, Ze szybko$¢ reakcji wzrasta wraz ze wzrostem
temperatury, podat w roku 1889 Svante Arrhenius, ktory na podstawie teorii kinetycznej

gazdw wywnioskowal, ze nie wszystkie zderzenia migdzy czasteczkami sg skuteczne
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I powodujg reakcje — w przeciwnym bowiem razie reakcje organiczne powinny by¢ o wiele
szybsze, niz to jest w rzeczywistosci. Na podstawie tego faktu Arrhenius przyjal, ze reaguja
jedynie czasteczki, ktore zaabsorbowaly pewng ilos¢ energii (ciepta). Przyjat on, ze czasteczki

aktywne A* znajduja si¢ w rownowadze z czgsteczkami nieaktywnymi A:

*
A A* , Z czego wynika: K = %, za$ szybko$¢ reakcji jest proporcjonalna do

liczby aktywnych czasteczek: v = Cx[A*] = CxKx[A]. Przyjmujac dla stalej rownowagi K
klasyczne zalezno$ci termodynamiczne, Arrhenius wyprowadzit znane réwnanie, wigzace
stalg szybkosci reakcji (K) z temperaturg w skali Kelwina (T):

k= Axe 5/RT (7)

W powyzszym réwnaniu Ea 0znacza energie aktywacji — czyli energie, jaka czasteczka
powinna zaabsorbowaé, zeby sta¢ si¢ aktywng. Wielkos¢ tak przedstawiona jest
charakterystyczna dla danej rekcji w danych warunkach; T, R i e oznaczajag odpowiednio
temperature absolutng (w Kelvinach), uniwersalng statg dla gazéw doskonatych i podstawe
logarytmu naturalnego, za$ A jest statg charakterystyczng dla danej reakcji, zwang czynnikiem
przedwyktadniczym. Empiryczne prawo Arrheniusa pozwala z dobrym przyblizeniem
okresla¢ energie aktywacji wielu typowych reakcji. Do tego celu wystarczy oznaczy¢ statg k

w kilku roznych temperaturach i wykresli¢ prosta jak przedstawiono na Rys. 1:

A
In &

In &k’

In k”

: ; > Rysunek 1. Graficzna posta¢ rownania Arrheniusa
T /7” 1/T
Wspotczynnik nachylenia tej prostej (tga) rowny jest —Ea/R, z czego mozna nastgpnie
wyznaczy¢ warto$¢ energii aktywacji procesu: Ea = —R x tga.
Dwa zasadnicze punkty teorii zderzen aktywnych, ktora w rozszerzonej formie jest uznawana
do chwili obecnej mozna stresci¢ nastepujaco:
« Aktywacja czasteczki jest wynikiem przemiany energii kinetycznej zderzen miedzy

czasteczkami w wewnetrzng energi¢ potencjalng, ktora jest energia rotacji 1 oscylacji atomow,
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« Aby reakcja mogta dojs¢ do skutku, czasteczki nie tylko muszg naby¢ pewng ilos¢ energii
wskutek zderzen; konieczne jest takze, aby wchodzac w interakcj¢ posiadaty okreSlona
orientacje. Taki sposob rozpatrywania reakcji doprowadzit do utozsamiania statej A z
roOwnania Arrheniusa z czynnikiem, zwanym czestotliwoscia, ktory jest rowny catkowitej
liczbie zderzen Z (cm™2 s™1), pomnozonej przez parametr P, ktory zalezy przede wszystkim od

struktury geometrycznej czasteczek i stad jego nazwa — wspolczynnik steryczny:

_EA

A=PxZ,  skad: k=PxZxeRT (8)

Przy czym liczba zderzen Z jest proporcjonalna do JT , zgodnie z kinetyczng teorig gazow.
W bardziej zaawansowanych badaniach teoria zderzen ustgpita miejsca kwantowym
koncepcjom aktywacji i aktu chemicznego. Wedtug nich wigzania, ktore powstaja, albo ktore
si¢ rozrywaja podczas reakcji, sg czgsciowo tworzone lub rozrywane w stanie przejSciowym,
pojawiajacym si¢ pomig¢dzy stanem poczatkowym i koficowym. Stan przejSciowy, nazywany
rowniez kompleksem aktywnym przemiany chemicznej, ma okreslong budowg elektronowa
i geometryczng — taka, ze przejscie poprzez kompleks aktywny jest najkorzystniejsza
energetycznie drogg przeksztalcenia stanu poczatkowego w koncowy danego uktadu. Energia
niezbedna do takiego przegrupowania atomoéw i elektronow, aby utworzyt si¢ kompleks
aktywny, jest rozumiana jako energia aktywacji reakcji. Koncepcje te stanowig podstawe
teorii stanu przejsciowego, nazywana tez teorig szybkosci absolutnych — otwiera ona
bowiem droge do teoretycznych obliczen stalych szybkos$ci reakceji. Dzigki tej teorii, ktora
ugruntowali Eyring 1 Polanyi, stala szybko$ci moze by¢ powigzana z wielko$ciami
termodynamicznymi, charakteryzujacymi rownowage miedzy stanem poczatkowym i stanem
przejSciowym:
k=CxT xe¢"/RT 9)
gdzie AG?, jest zmiang energii swobodnej stanu przejsciowego (AG* = AH* —TAS¥), za$ stata C jest ilorazem

stalej Boltzmanna i statej Plancka: C = TB.

Podsumowujac teori¢ stanu przejsciowego, stala szybkos$ci reakcji w danej
temperaturze zalezy od nastepujacych czynnikow:
e Ro&znicy migdzy calkowitymi entalpiami (energiami) stanu przejSciowego 1 stanu
poczatkowego (AH*). Czynnik ten odpowiada energii aktywacji Ea z rownania Arrheniusa;
e Rodznicy miedzy entropiami dwoch standéw, tzn. entropii aktywacji (AS*) (czynnik ten
wystepuje w parametrach A i P teorii zderzen aktywnych).

Entalpia aktywacji reakcji (AH*) zalezy przede wszystkim od budowy elektronowej i od

47



konfiguracji przestrzennej (czynniki steryczne), za$ entropia aktywacji (AS*) — gldwnie
od budowy przestrzennej reagujacych czasteczek. Im sztywniejsza jest struktura molekularna,
tym mniejsza jest jej entropia i odwrotnie. W przypadku wigc, gdy struktura stanu
przejsciowego jest sztywniejsza niz struktura substratow, entropia aktywacji jest ujemna
(AS* < 0). Z drugiej strony — jezeli struktura stanu przejsciowego jest mniej sztywna niz
struktura stanu poczatkowego, entropia aktywacji jest dodatnia (AS* > 0).

Teoria stanu przejsciowego pozwala na interpretacj¢ oraz przewidywanie
reaktywnosci chemicznej. Wyniki badan struktury stanu przejsciowego i porownanie struktur
stanu poczatkowego i stanu przejSciowego pozwalajg na przewidywanie wptywu czynnikoéw
elektronowych i sterycznych na przebieg proceséw chemicznych.

Badana w niniejszym ¢wiczeniu hydroliza zasadowa estru (zmydlanie) jest procesem

wieloetapowym. W przypadku octanu etylu sumaryczny przebieg reakcji jest nastepujacy:

O O
©
H30_< H, + OH™ ——= ch—/< + CH3CH,OH
O——C —CH, o® (10)
Proces ten przebiega wedtug schematu drugiego rzgdu kinetycznego. State szybkosci reakcji
mozna wyznaczy¢ z ponizszej zalezno$ci, stanowigcej zlienaryzowang posta¢ rownana

kinetycznego zapisanego dla tego przypadku:

0 (a0
K = 2,303 XlOg Ces (C z Ct) (11)

(€% —c%s)xt 7 % (c% —c,)

gdzie: ¢% — poczatkowe stezenie zasady, C%s — poczatkowe stezenie estru, Ct — stezenie po czasie t.

Wykonanie pomiarow

Celem ¢wiczenia jest zapoznanie z metodami pomiaru szybkosci reakcji drugiego
rzedu oraz eksperymentalne wyznaczenie statych szybkosci hydrolizy zasadowej octanu etylu.
Przeprowadzajac eksperyment w réznych temperaturach, nalezy, postugujac si¢ teoriag
Arrherniusa, oszacowaé wartosci energii aktywacji powyzszej reakcji.

Szybkos¢ reakcji zmydlania zalezy od aktualnych st¢zen estru 1 zasady (drugi rzad
kinetyczny). Przebieg reakcji mozna $ledzi¢, wyznaczajgc stgzenie jondw wodorotlenowych
w wybranych odstepach czasu odpowiednio dobrang metoda pomiaru. W niniejszym
¢wiczeniu stgzenie jonow wodorotlenowych wyznaczamy konduktometrycznie — w drodze
pomiarow przewodnictwa mieszaniny reakcyjnej. Wielkosci wystepujace w rownaniu (11)

mozna Wyznaczy¢ postugujac si¢ warto§ciami przewodnictwa.

1. W trzech kolb miarowych o pojemnosci 50 cm® przygotowaé 0,10 i 0,05 M roztwory zasady (NaOH) oraz
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0,1 M roztwér estru octanu etylu (CH3CO,C;Hs, d = 0,895 g cm™, masa molowa = 88,10 g mol?). Kolbki
z roztworami umiesci¢ w termostacie nastawionym na okoto 20°C (doktadny odczyt z sondy temperaturowe;j
zanurzonej w naczynku konduktometrycznym).

2. Sporzadzi¢ mieszaning reakcyjng, zlewajac w zlewce termostatowane 0,1 M roztwory zasady i estru
(50 ml/50 ml). W momencie zlania obu roztworéw wiaczy¢ stoper i rozpocza¢ pomiar czasu trwania reakcji.
Cze$¢ tak otrzymanego roztworu wla¢ do czystego naczynka konduktometrycznego i zmierzy¢ przewodnictwo
roztworu (w [mS] lub [uS]) w krotkich odstgpach czasu (Tab. 1 ponizej). Pozostatg cz¢$é roztworu wlaé do
kolbki okraglodennej o poj. 100 ml i ogrzewa¢ W temperaturze wrzenia pod chlodnica zwrotng przez okoto 1
godzing. W temperaturze wrzenia roztworu reakcja przebiega praktycznie do konica. Po przerwaniu ogrzewania
ochtodzi¢ roztwor pod biezacg woda i odstawi¢ na bok do czasu zakonczenia pomiaréw kinetycznych.

3. Wprowadzi¢ do naczynka konduktometrycznego 0,05 M roztwor NaOH, odczeka¢ chwilg do ustalenia si¢
temperatury w naczynku pomiarowym i zmierzy¢é przewodnictwo zasady. Odczytana warto$¢ jest rowna
przewodnictwu roztworu reagujacego dla czasu poczatkowego (S°, t = 0). Wykonaé jeden tego typu pomiar dla
0,05 M NaOH w temp. okoto 20°C, nastepnie podwyzszy¢ temperature w termostacie do okoto 30°C i ponownie
dokona¢ pomiaru przewodnictwa roztworu.

4. Po wykonaniu pomiaréw dla 0,05M NaOH w temp. 20°C i 30°C sporzadzi¢ nowe roztwory zasady i estru
o identycznych stezeniach jak wyzej i powtorzy¢ pomiary Kinetyczne w temp. okoto 30°C w analogiczny sposéb,
jak opisano w punkcie 2. W tym przypadku nie jest konieczne ogrzewanie czesci roztworu pod chtodnica
zwrotna.

5. Po zakonczeniu serii pomiarow Kinetycznych wprowadzi¢ do naczynka roztwor ogrzewany pod chtodnica,
poczekaé na ustabilizowanie si¢ temperatury i dokona¢ pojedynczych odczytow przewodnictwa w temp. 30°C,
nastepnie, po ochtodzeniu tazni w temp. 20°C, uzyskujac w ten sposéb koncowa warto§¢ przewodnictwa
badanych roztworow. Po zakonczeniu pomiaréw zanotowaé doktadng warto$¢ statej oporowej sondy
konduktometrycznej — odczytaé z opakowania egzemplarza (ks ~ 100 m™* =1 cm™).

Wyniki pomiaréw zestawi¢ w tabeli wynikéw (wzor ponize;j).

Tabela 1. Wyniki pomiaréw przewodnictwa uktadow, w ktorych zachodzi zasadowa hydroliza estru.

Temp. t [min] St [mS] xt [Slem] ct[M] | cd(c?—c,) |k [M~ min]
omiaru (°C 09
P () CS (Ce?s - Cx)
0,5
20°C 2,0
(293 K) 4,0
20
S'=...mS; So=...mS; c%=..M; C%=...M ka(20) = ... (*...)
0,5
30°C 2,0
(303 K) 40
20
S'=...mS; Swo=...mS; c%=..M; Cl%s=...M ka(30) = ... (£...)
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Wykonanie sprawozdania

1.  Wyznaczamy warto$ci przewodnictw wlasciwych (4° — poczatkowe; y — po czasie t;
7= — koncowe [1 mS cm™ =0,1 S m1] za pomoca rownan:
2 =ksxS%  pi=ksxSt;  go=ksxSx (12)

gdzie: ks — stala sondy konduktometrycznej [cm™? lub m?], S° — przewodnictwo roztworu NaOH, S; —

przewodnictwo w czasie t, S, — przewodnictwo mieszaniny po zakonczeniu reakcji.

Biorac pod uwage zmierzone przewodnictwo roztworow — na poczatku reakcji (t = 0; 0,05 M
NaOH), w kolejnych czasach t oraz przewodnictwo po ustaleniu si¢ rownowagi reakcji (t = o).

Sporzadzi¢ dla badanych temperatur wykresy zmian przewodnictwa wlasciwego (yt) W czasie

t.

2. Wartoéci stezen wystepujacych w rownaniu kinetycznym obliczamy na podstawie
wynik6w pomiarow przewodnictw roztworow. W momencie rozpoczecia reakcji

przewodnictwo roztworu jest zwigzane jedynie z przewodnictwem zasady:

20 =% % (A, + Ao ) = €72 X Ay (13)
gdzie: c% — stezenie poczatkowe zasady.
Przewodnictwo molowe 0,05 M roztworu NaOH (AnaoH) wyraza wzor empiryczny:

Aaor =190 x[(1+0,019(t —18)]  [S cm? mol-Y] (14)

gdzie t jest temperaturg pomiaru wyrazong w °C.
Bioragc pod uwage dwa powyzsze rownania ((13) i (14)) uzyskujemy wzor wyznaczajacy
stezenie poczatkowe NaOH metoda konduktometryczng:

0 _ ZO
C T 100 x[1+ 0,019 x (t 18)] M (15)

Nalezy wyznaczy¢ w ten sposob dokladne stezenie poczatkowe zasady w obu temperaturach

(sprawdzi¢ jednostki!)

3. Stezenie zasady (jonéw OH™) w danym momencie reakcji wyraza si¢ zaleznoscia:

0
Sl L) (16)
OH- — Ac-
gdzie y — przewodnictwo wlasciwe w danym momencie reakcji, Aac- — przewodnictwo molowe jondow
octanowych.

Warto$¢ mianownika w rownaniu (16) jest stata w toku reakcji i mozna ja wyznaczy¢ za
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pomocg réwnania empirycznego:
Aon Aac = 139x(1 + 0,0165x(t — 18) [Sxcm? mol] (17)
Biorac pod uwagg dwie powyzsze zalezno$ci, nalezy obliczy¢ stezenia ct dla kolejnych

czasow reakcji () i zamiesci¢ je w tabeli wynikow.

4. Poniewaz poczatkowe stezenie estru wynosi tyle, ile stgzenie jondw octanowych po
zakonczeniu reakcji, to z p.3 wynika, Ze stg¢zenie poczatkowe estru wyznaczone

konduktometrycznie wyniesie:

Cles = )(0 A [M] (18)
139 x[(L+ 0,0165 x (t—18)]

Nalezy obliczy¢ te wartosci dla obu temperatur i wyniki zamiesci¢ w Tab. 1.

5. Podstawiajac do réwnania (11) wartosci t, ¢ i Ces obliczyé Il-rzedowa stala szybkosci
reakcji w kazdej z temperatur. Nalezy wyznaczy¢ state szybkosci dla poszczegdlnych
punktow pomiarowych, a z nich znalez¢ $rednig wartos$¢ stalej w danej temperaturze i wpisaé

do Tab. 1. Obliczy¢ tez odchylenie standardowe.

6. Sporzadzi¢ dla obu serii pomiarowych wykresy zaleznoSci:

Coes (Coz — Ct)

log = (1) (19)

c®2(c%s —c,)
Zastosowa¢ metode najmniejszych kwadratow do wykreslenia prostych 1 obliczenia
wspoélczynnika kierunkowego; z wartosci tego wspotczynnika wyznaczy¢ wartosci k(20) i
k(30) metodg graficzng (wskazowka: przeksztal¢ rownanie (11) do postaci liniowej, gdzie

0 0
Cel(Cz—C
Mizaéxzt

y =log
c’, (Coes - Ct)

7. Obliczy¢ wspotczynnik temperaturowy reakcji, czyli stosunek statej szybkosci
w temperaturze T+10 K do statej szybkosci w temperaturze T K, korzystajac z rGwnania:
k \O
o= T+10 (20)
kT
Stosujac zlogarytmowane roéwnanie Arrheniusa zapisane dla dwoch temperatur Ti i To,

wyznaczy¢ energi¢ aktywacji zmydlania estru z zaleznosci (21):
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nke_Ba [1_ 1 (1)
kk R T, T,

Gdzie ki 1 ko oznaczaja stale szybkoSci wyznaczone w dwoédch temperaturach (ka2 > ki),

Ea—energie aktywacji [k] mol™l], R — stala gazowa, T2, T1 — temperature w kelwinach
(T2>Ty).

8. Sporzadzi¢ wykres zaleznosci log k = f(T-1) i na podstawie wspétczynnika kierunkowego
wyznaczy¢ wartos$¢ energii aktywacji. Porownac¢ uzyskany wynik z warto$cia tablicowa, ktora

dla zmydlania octanu etylu wynosi 59,5 kJ mol—.
9. Skomentowac uzyskany wynik i obliczy¢ sredni btad procentowy.

Zakres wymaganych wiadomosci

Szybkos$¢ i stala szybkosci reakcji; rzad i czasteczkowos¢ reakcji; podstawowe metody
wyznaczania rzedu reakcji; przyktady reakcji réznych rzgdoéw kinetycznych, teoria zderzen
aktywnych a teoria kompleksu aktywnego; zalezno$¢ szybkosci reakcji od temperatury
(reguta van’t Hoffa); rownanie Arrheniusa; metody wyznaczania energii aktywacji; kataliza;

pojecie przewodnictwa roztwordw i jego pomiar.
Pozycje wykazu literatury: 1-8

Slowniczek

Energia aktywacji  Minimalna energia, ktorg musi otrzymac zespot czasteczek substratu, by wejs¢ w reakcje

chemiczng. Nizsza warto$¢ energii aktywacji oznacza szybszy przebieg reakcji.

Przyblizenie stanu Inaczej przyblizenie Bodensteina — zalozenie upraszczajace rozwigzywanie rownan
stacjonarnego kinetycznych. Zaktada, ze stgzenie produktow posrednich w reakcjach elementarnych

jest state i pomijalnie mate w porownaniu do stezen substratow i produktow.

Calkowity rzad Suma wykladnikéw potggowych, w jakich wystepuja stezenia reagentdow w réwnaniu
kinetyczny kinetycznym. R. k. odzwierciedla liczbe indywiduéw chemicznych, zmieniajacych

stezenia w czasie przebiegu reakcji.

Stala szybkosci Stata proporcjonalno$ci w réwnaniu kinetycznym dla przemiany chemicznej. Wielko$é

charakterystyczna dla danej reakcji chemicznej, zalezna od temperatury.

Teoria kompleksu Teoria sformutowana w 1935 przez M. Polanyiego, C. Hinshelwooda i H. Eyringa,
aktywnego zakladajgca istnienie stanu przejSciowego reakcji, zwanego kompleksem aktywnym

(AB") oraz rownowagi termodynamicznej pomiedzy nim i reagentami.
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Cwiczenie 6

Badanie wplywu kwasu na kinetyke inwersji sacharozy

Sacharoza jest disacharydem zbudowanym z D-glukozy i D-fruktozy. Bardzo dobrze
rozpuszcza si¢ w wodzie i powoli rozpada si¢ w niej w procesach nazywanych ogolnie
inwersja. W ich wyniku ktorych powstaje tzw. cukier inwertowany — mieszanina glukozy
i fruktozy, gtéwny sktadnik miodu:

HsO"
C12H22013 + HyO —— > CgH1,06 +  CgH1204

sacharoza D-glukoza D-fruktoza @
Wszystkie reagenty biorace udzial w reakcji sa zwigzkami optycznie czynnymi. W miare
postgpu reakcji ubywa sacharozy — ktéra skreca plaszczyzne Swiatlta spolaryzowanego
W prawo, za$§ przybywa mieszaniny glukozy i fruktozy — ktéorych mieszanina skreca te
plaszczyzng w lewo. W efekcie nastgpuje zmiana (inwersja wlasnie) znaku kata skrgcenia
plaszczyzny $wiatla spolaryzowanego a. Zmiana kierunku skrecania plaszczyzny polaryzacji
cukru wynika z faktu, ze fruktoza skreca ptaszczyzne w lewo o kat wiekszy niz prawoskretna
glukoza.

W istocie inwersja sacharozy nie jest procesem prostym, jak to sugeruje powyzszy
zapis stechiometryczny procesu. Stanowi ona przyklad wieloetapowej przemiany chemicznej
Z utworzeniem szeregu produktéw posrednich, z ktorych najwazniejsze przedstawiono
ponizej (Rys. 1). W pierwszym etapie zachodzi katalizowany jonami hydroniowymi (HzO™)
rozpad wigzania glikozydowego. W wyniku tego procesu z sacharozy powstaje mieszanina
zawierajagca cukry proste szeScio- 1 pigcioczlonowe: a-D-glukopiranoz¢ oraz
B-D-fruktofuranozg, za$ skrecalno$¢ sumaryczna uktadu zmniejsza si¢ od wartosci 66,5°
(roztwor czystej sacharozy) do okolo 56,7° — glownie za sprawag niskiej skregcalnosci
wlasciwej ostatniego produktu. Pigcioczionowy pierscien p-D-fruktofuranozy pozostaje
w rownowadze (izomeryzuje) z forma szeScioczilonowg — p-D-fruktopiranoza, co jest
zwigzane ze znacznym obnizeniem skrecalno$ci optycznej i zmiang znaku wypadkowej
skrecalnosci mieszaniny. Lewostronna skrgcalno$¢ mieszaniny ulega dalszemu obnizeniu
w wyniku zjawiska mutarotacji — czyli odwrdcenia podstawnikow przy anomerycznym
atomie wegla C1 powstalych cukréw prostych. W wyniku tego nastepuje wzajemna
przemiana form typu ,,a” i ,,8”. W koncu przemian (w stanie rownowagi) tak zwany cukier

inwertowany charakteryzuje si¢ skrecalnosciag wypadkowa roztworu na poziomie okoto —40°.
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OH
H O H o H
H
OH H H HO
HO (@)
OH
H OH OH H
sacharoza
[05]=66,5°
OH Tl Hydroliza wigzania glikozydowego
OH
H O N o OH
H Izomeryzacja
OH H + H HO -
HO OH H HO
OH
H OH OH H OH H
a-D-glukopiranoza B-D-fruktofuranoza B-D-fruktopiranoza
37% [a]=112,2° 25% 65%
n Mutarotacja Tl Mutarotacja u Mutarotacja
OH OH
(e}

Izomeryzacja
H HO _—

H OH HO
H OH OH H OH H
B-D-glukopiranoza a-D-fruktofuranoza a-D-fruktopiranoza
63% [a,]=18,7° 6,5% 2,5%
glukoza (mieszanina) fruktoza (mieszanina)
[0]=52,7° [ap]=-92,4°

cukier inwertowany
[op]=-39,7°

Rysunek 1. Schemat procesow prowadzacych do inwersji sacharozy. Ponizej reagentdéw — wartosci kata

skrecania plaszczyzny §wiatta spolaryzowanego a.

Inwersja sacharozy bez obecnosci katalizatora zachodzi bardzo wolno. Przyspiesza ja
wydajnie obecno$¢ kwasu mineralnego, a w warunkach naturalnych — enzymy, zwane
inwertazami, wytwarzane miedzy innymi przez pszczoly i drozdze.

Z punktu widzenia Kkinetyki proces ten jest reakcja dwuczasteczkowag (w reakcji
elementarnej biorg udzial dwie czasteczki: sacharoza i woda). W rozcieficzonym roztworze
wodnym nadmiar ilosci wody w stosunku do ilosci sacharozy powoduje, Ze zmiany steZenia
wody sg znikome 1 praktycznie pomijalne. Szybkos$¢ reakcji zalezy wigc w przyblizeniu
jedynie od zmian stezenia sacharozy. Reakcje inwersji sacharozy mozna potraktowac jako

tzw. reakcje pseudo-jednoczasteczkowa i zastosowa¢ do jej analizy schemat Kinetyki
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pierwszego rzedu.

W pomiarach kinetycznych nie jest konieczna bezposrednia znajomos$¢ stezenia reagenta,
uwzglednionego w roéwnaniu kinetycznym danej reakcji. W zastgpstwie st¢zenia mozna
mierzy¢ dowolng wielko$¢ do niego proporcjonalng. W przypadku rozpatrywanej reakcji
inwersji sacharozy bedzie to warto$¢ kata skrecania plaszczyzny $wiatla spolaryzowanego
przez roztwor sacharozy (a). Wartos¢ o w statych warunkach pomiaru jest wprost
proporcjonalna do stezenia substancji optycznie czynnej. Oznaczajac kat skrgcania
plaszczyzny $wiatta spolaryzowanego na poczatku pomiaru (w statej temperaturze) jako ao,
a kat skrgcania po zakonczeniu reakcji inwersji jako ., poczatkowe st¢zenie sacharozy Co
mozna zapisaé jako:

c, =ax(a,—a,) 2
gdzie wspodtczynnik a jest wspolczynnikiem proporcjonalnosci.

Podobng zalezno$¢ mozemy zapisaé dla stezenia sacharozy ¢t w dowolnej chwili pomiaru t:

¢, =ax(q -a,) @)
Rownanie kinetyczne reakcji pierwszego rzedu, przebiegajacej ze stala szybkosci k ma
postac:

dt

Po scatkowaniu w przedziale od 0 do t otrzymujemy jego postac logarytmiczna:

Inc, =—kxt+Inc, 4)

Wyznaczajac z niej stalg szybko$ci otrzymujemy:

k=lxinS 4)
t

Po podstawieniu do wzoru (4°’) wyrazen (2) i (3), otrzymamy:
1 o, —a (5)

k==xlIn =
t o, —a,

Rownanie (5) to mozna przedstawi¢ w postaci zaleznosci liniowej:

f(t)=In 2% _ g xt ®)

a,—a,

Aparatura pomiarowa
Pomiar kata skrecalnosci $wiatlta spolaryzowanego przez badane roztwory optycznie

czynne odbywa si¢ przy pomocy polarymetru potcieniowego z wbudowanym zrodltem §wiatta
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— lampa sodowg (Rys. 2, Fot. 1).
1 2 3 4 5 4 6 7 8

A~ %H =l % [~

1 - lampa sodowa, 2 — polaryzator, 3 — pryzmaty poicieniowe Lippicha, 4 — przestona, 5 — rurka

polarymetryczna, 6 — analizator, 7 — okular — luneta, 8 — obraz w okularze.

Rysunek 2.  Schemat blokowy polarymetru potcieniowego.

Fotografia 1. Widok ogolny trojpolowego polarymetru

polcieniowego ze zrodtem $wiatta — lampg sodowa.

Polarymetryczny pomiar kata skrecenia ptaszczyzny $wiatta spolaryzowanego przez
substancje¢ optycznie czynng polega na odczycie wartosci kata na noniuszu i skali sprz¢zone;j
Z analizatorem, przy ustawieniu jednakowej jasnosci sasiadujacych ze sobg pol, na ktore jest
podzielone pole widzenia w okularze aparatu. Roztwér badany umieszcza si¢ w rurce
polarymetrycznej pomiedzy polaryzatorem a analizatorem. Pomiary polarymetryczne

wykonuje si¢, wykorzystujac jako zrodto swiatta monochromatyczng lampe sodowsa.

Wykonanie pomiarow
Celem ¢wiczenia jest wyznaczenie stalej szybkosci procesu inwersji sacharozy
z wykorzystaniem rdznic we wilasciwosciach optycznych reagentow oraz zbadanie wptywu

stezenia katalizatora (kwasu solnego) na kinetyke tych przemian.

Aparatura: Do przygotowania i przeprowadzenia pomiaréw konieczne bedg, oprocz polarymetru Lippicha,

4 podpisane rurki polarymetryczne, 3 stopery i szklo laboratoryjne (kolby stozkowe, pipety).
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W kolbach  stozkowych  przygotowaé  roztwory, zgodnie  z Tabela 1, mieszajac
w odpowiednich proporcjach: 20% roztwor sacharozy (§wiezo przygotowany), 6 M roztwor kwasu solnego i

wodg destylowang.

Tabela 1. Przygotowanie roztwor6w sacharozy w wodzie i wodnych roztworach kwasu solnego.

Nr Opis 20% r-r sacharozy | woda 6 M HCI
1 10% roztwor sacharozy 25 ml 25,00 ml -

2 10% r. sacharozy w 0,75 M HCI 25 ml 18,75 ml 6,25 ml
3 10% r. sacharozy w 1,5 M HCI 25 ml 12,50 ml 12,50 ml
4 10% r. sacharozy w 3,0 M HCI 25 ml - 25,00 ml

Uwaga: kwas nalezy dodawaé bezposrednio przed rozpoczeciem pomiaru! Ze wzgledu na bezposredni kontakt z

dosy¢ stgzonym kwasem, zaleca si¢ wykonywanie catego ¢wiczenia w rekawiczkach.

W pierwszej kolejnosci nalezy zmierzy¢é warto$¢ kata skrecania plaszczyzny $wiatta spolaryzowanego
w 10% roztworze sacharozy bez dodatku katalizatora (ao). W tym celu roztwor nr 1 nalezy wla¢ do czystej rurki
polarymetrycznej (powoli i ostroznie, aby nie dostaty si¢ do niej pgcherzyki powietrza) — az do zaobserwowania
menisku wypuklego. Nastepnie nalezy zamkna¢ rurke szkietkiem przykrywkowym, wsuwajac je delikatnie
W roztwor tworzacy menisk nad rurka. Na szkietko natozy¢ gumowa naktadke, tulejke i nakretke, i przy pomocy
tej ostatniej zakreci¢ rurke polarymetru. Sprawdzi¢ szczelno§¢ uktadu (obracajac gora-dot), ewentualnie
ponownie skregci¢ rurke, przetrze¢ ja z zewnatrz r¢cznikiem papierowym i umiesci¢c w polarymetrze. Przy
pomocy pokretta wyregulowaé jednolity obraz (Rys. 3) i odczyta¢ warto$¢ kata skrgcania ptaszczyzny $wiatla

spolaryzowanego ze skali. Wyja¢ rurke z roztworem nr 1 z polarymetru.

Rysunek 3. Typowy obraz w okularze polarymetru. Warto$¢ kata skrecania plaszczyzny S$wiatta

spolaryzowanego a odczytuje si¢ po uzyskaniu jednolitego zaciemnienia.

Przygotowa¢ do pomiaru roztwdér 2: do rozcienczonego roztworu sacharozy dola¢ kwas solny,
jednoczesnie uruchamiajac stoper. Wprowadzi¢ roztwor nr 2 do rurki polarymetrycznej nr 2, zamknaé ja,
a nastepnie umie$ci¢ w polarymetrze. Odczyta¢ warto$¢ a, notujac jednoczes$nie czas t ze stopera. Kolejny
pomiar wykona¢ w 5 i 10 minucie, nast¢pnie co 10 minut — az do ustabilizowania si¢ zmian wartosci kata an
(przez ok. 1,5 h), réwnolegle z kolejnymi roztworami 3 i 4. Wyniki zapisa¢ w tabeli wynikow (Tab. 2). Roztwor
pozostaje w zamknigtej podpisanej rurce do konca pomiarow. Po zanotowaniu pomiaru o: po 10 min dla
roztworu 2, nalezy przygotowac roztwor 3: wla¢ odpowiednia ilo§¢ kwasu do kolby z rozcienczonym roztworem
sacharozy, wlaczy¢ drugi stoper, wypetni¢ rurke nr 3, zmierzy¢ warto$¢ ar i wpisac ja do tabeli (razem z czasem

ze stopera). Po uptywie kolejnych ok. 10—-15 minut rozpocza¢ przygotowywanie roztworu nr 4 w rurce nr 4.
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Nalezy zwréci¢ uwage, by zaplanowane pomiary dla kolejnych rurek nie pokrywaty si¢ w czasie. Rurki

polarymetryczne z kolejnymi roztworami powinny by¢ zmieniane co ok. 3 min.

Tabela 2. Wartosci kata skrecania ptaszczyzny $wiatla spolaryzowanego o roztworow sacharozy z dodatkiem

kwasu solnego, po czasie t. Tabela robocza do pracy w laboratorium.

Roztwér 2 Roztwér 3 Roztwor 4
n ta [min] On tn [min] On ta [Min] On
1 np. 2
2 5 5 5
3 10 10 10
4 20 20 20

Opracowanie wynikow

1. Obliczy¢ warto$¢ a.. Poniewaz nawet w obecnosci HCI, reakcja inwersji sacharozy
biegnie w temperaturze pokojowej na tyle wolno, ze nie udatoby si¢ zmierzy¢ koncowe;j
wartos$ci kata skrecania a. podczas trwania zajec, warto$¢ te nalezy wyznaczy¢ ze wzoru (6),
w ktoérym t oznacza temperature pomiaru wyrazong w °C.

a, = —a, x (0,440 — 0,005 x t) (6)

2. Wyznaczy¢ szybko$¢ reakcji (v) w kolejnych odstgpach czasu, korzystajac z zaleznosSci

(7):

- e (7)
At t, —ty_1

Dane i wyniki obliczen zebra¢ w tabeli wynikow (Tab. 3).

Tabela 3. Wyznaczanie statej szybkosci reakcji inwersji sacharozy. Dane do wykreséw nr 11 2.

. Aa a,—a
n t, [min] a, V= u In =2—=
At a, - a,
Roztwor 2
1 2
) 1 1
zbior  argumentow zbior wartosci  zbior  wartosci
dla wykreséw 1i2 dlawykresul  dla wykresu 2

3. Wykresli¢ zalezno$¢ v = f(t) dla roztworow 2—4 (wykres 1).
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4. Wykresli¢ zalezno$¢ (7) dla roztworéw 2—4 (wykres 2). Wspolczynniki kierunkowe
otrzymanych prostych (a2, as, as) s3 poszukiwanymi stalymi szybkosci ko, ks

i ks dla roztwordow 2—4.

5. Obliczy¢ stezenie molowe katalizatora (kwasu solnego) c>—Cs W roztworach 2-4,

a nastgpnie sprawdzi¢, czy zachodzi réwnos¢:

k2 _ k3 _ k4
c, C ¢,

k= (8)

6. Skomentowa¢ wplyw katalizatora na szybko$¢ reakcji chemicznej oraz przyczyny

otrzymania ewentualnych odstepstw w zaleznosci (8).

Zakres wymaganych wiadomosci

Inwersja sacharozy; zaleznos¢ szybkosci reakcji chemicznej
od temperatury (reguta van’t Hoffa, rownanie Arrheniusa + proste obliczenia); rzegdowos¢
a czasteczkowos¢ reakcji; reakcje elementarne i zlozone; kinetyka reakcji pierwszego
1 drugiego rzedu (réwnanie kinetyczne, przebieg krzywej kinetycznej, czas polowicznej

przemiany); energia aktywacji; budowa, zasada dziatania i zastosowanie polarymetru.

Pozycje wykazu literatury: 1, 3, 4, 12, 13

Stowniczek

Czasteczkowosé Liczba indywiduoéw chemicznych (czasteczek, atomow, jondw, rodnikow), bioragcych

reakcji udziat w reakcji elementarnej w charakterze substratow. Najpospolitsze sa reakcje

elementarnej dwuczasteczkowe (w zderzeniu biorg udziat dwie czgsteczki) i jednoczasteczkowe
(np. niektore reakcje analizy). Bardzo rzadkie sg reakcje trojczasteczkowe, a reakcje
0 wyzszej czasteczkowosci nie zostaty dotad zaobserwowane.

Katalizator Substancja chemiczna, ktéra dodana do ukladu reagentdéw powoduje obnizenie
energii aktywacji reakcji, zwigkszajac tym samym jej szybkos¢. K. tworzy
tymczasowy kompleks z substratami i zmienia przez to $ciezke kinetyczng reakcji na
bardziej korzystng, o mniejszej barierze.

Reakcja Reakcja chemiczna, ktéra zachodzi w jednym etapie, bez produktow posrednich,

elementarna z jednym tylko stanem przejsciowym. Wigkszosé¢ reakcji
to reakcje ztozone z kilku proceséw elementarnych.

Rzad reakcji Suma wykladnikow w réwnaniu kinetycznym reakcji, nie zawsze zgodna
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Zwiazki

czynne

optycznie

7 jej czasteczkowoscig. Jedli rownanie kinetyczne ma postaé: V = K x CZ X Cg X Cé ,

to teoretyczny rzad reakcji wyniesiea+b +c.

Zwiagzki chemiczne zdolne do skrecania plaszczyzny polaryzacji $wiatla
spolaryzowanego. Warunkiem wystepowania aktywnos$ci optycznej jest chiralnos¢
zwigzku (rodzaj izomerii, obecno$¢ dwdch nienaktadalnych izomeréw optycznych —
enancjomerdéw, bedacych dla siebie odbiciami lustrzanymi). Nie wszystkie zwiagzki

chiralne s optycznie czynne.
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Cwiczenie 7
Badanie szybkosci reakcji hydrolizy bezwodnika octowego metodq pomiaru

przewodnictwa elektrycznego roztworu

Kinetyka chemiczna, czyli nauka o szybkosci proceséw chemicznych ma — obok
termodynamiki — podstawowe znaczenie w chemii. Prawa termodynamiki umozliwiaja ocene
realnos$ci dowolnego procesu, jednak nie dostarczajg informacji o czasie, w ktorym zostaje
osiggniety stan kofcowy procesu chemicznego (czyli stan rownowagi termodynamicznej).
Peiejsze ich poznanie umozliwia znajomo$¢ szybkos$ci reakcji chemicznych, co dla wielu
przemian — rowniez takich o znaczeniu przemystowym — ma kluczowe znaczenie.

Srednig szybko$¢ reakcji chemicznej mierzy si¢ zmiang stezen substancji reagujacych
W jednostce czasu. W czasie przebiegu reakcji jej szybko$¢ (v) ulega nieustannym zmianom —
na poczatku jest najwyzsza, potem, w miar¢ wyczerpywania si¢ substratow, zmniejsza si¢

asymptotycznie (Rys. 1).

A A
Cy Cy
0 0
A c.\
1 rzad kinetyczny 2 rzad Kinetyczny

c./2

c./4

Rysunek 1. Zmiany stezenia substratu (A) w czasie dla hipotetycznej reakcji 1 rzedu (lewy rysunek) i 2 rzedu
kinetycznego (prawy rysunek).

Rzeczywista szybko$¢ reakcji w kazdej chwili okresla si¢ jako stosunek nieskonczenie
malej zmiany stezenia substratow (dc) lub produktéw (dx) do nieskonczenie matego okresu
(dt), w ktorym nastgpita zmiana st¢zenia:

v=—%lubv:% @
dt dt

Czynnikami, ktore wptywaja na szybkos¢ reakcji chemicznej jest stezenie substratow,
temperatura reakcji oraz obecnos¢ katalizatorow. Dla kazdej reakcji mozna zapisac tzw.

réwniami kinetyczne, w ktérym wspotczynnikiem proporcjonalnosci jest stala szybkosci
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reakcji — wielkos¢ informujaca o tempie procesu, niezalezna od st¢zen reagentow. Na

przyktad dla hipotetycznej reakcji: aA + bB = cC rownanie kinetyczne bedzie wygladaé

nastepujaco:
v =k x [A]*x [B] lub w innym zapisie: v = k x (ca)®x (cg)" )
ogoblnie: v=k x c" %)

gdzie: v — szybko$¢ reakcji, € — stezenie reagentow, K — stata szybko$ci reakeji.
W powyzszym réwnaniu kinetycznym pojawia si¢ jeszcze symbol n, ktory oznacza
teoretyczny rzad reakcji chemicznej — czyli sum¢ wyktadnikéw potegowych, w jakich
wystepujg stezenia reagentow w rownaniu Kinetycznym. Dla powyzszej reakcji rzad
sumaryczny ze wzgledu na substraty bedzie wynosit: n = a + b, przy czym a i b to rzedy
czastkowe — odniesione do poszczegolnych sktadnikow. Z powyzszych zapisow wynika, ze
rzad reakcji wyraza liczbe sktadnikow substratéw zmieniajacych stezenia w czasie przebiegu
reakcji i uwidocznionych réwnaniu kinetycznym. Gdy warto$¢ rzedu okazuje si¢ wartoscig
utamkowa, sugeruje to ze szybkos¢ reakcji zalezy od stezen produktow posrednich, ktorych
nie znamy i — co za tym idzie — bardziej ztozony przebieg reakcji, niz sugeruje to sumaryczny
zapis rOwnania.
Badajac reakcje chemiczne nalezy wyznaczy¢ rzad reakcji w sposob eksperymentalny
i pordwnac go z teoretycznym. W celu eksperymentalnego wyznaczenia rzgdu reakcji stosuje
si¢ rozne metody — podstawowe to metoda podstawienia do wzoru oraz metoda graficzna.
Wyznaczanie rz¢du reakcji metoda podstawienia do wzoru polega na podstawianiu kolejnych
warto§ci stezen, wyznaczonych dowolng metoda do scalkowanej formy rownania
kinetycznego, na przyktad:
I rzad: K'=21n S [sY; @) 2rzad k":}x(l—iJ [M-1s1] 3"
t ¢ t \c ¢,

gdzie t — oznacza czas, po ktérym badane stezenie osiagneto warto$¢ Ci, Co— stezenie poczatkowe badanego
reagenta, C; — stezenie regenta w czasie t pobierania prob do badan, za$ k’ i k” — to state szybko$ci odpowiednio 1
i 2-go rzedu kinetycznego.
Nastepnie sprawdza sie, czy dla kolejnych probek o stezeniu ¢, pobranych po czasach t
otrzymujemy ciag statych wartosci (k”lub k”) dla jednego z powyzszych rownan. Jesli tak —
reakcja przebiega odpowiednio wedlug schematu pierwszego Ilub drugiego rzedu
Kinetycznego.

Metoda graficzna polega na sprawdzeniu liniowosci zaleznosci wynikajacych wprost

Z powyzszych zapisow (Rys. 2).
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In ¢, b(a-x)
"y (b-x)

tga=k(a—b)

t
1rzad — In (c) =f(?) 2 rzad — ‘l =f@®

Rysunek 2. Graficzne wyznaczanie rzedu reakcji w przypadku proceséw 1-rzedowych (lewy rysunek) oraz

2-rzedowych (prawy rysunek).

Wplyw temperatury na szybkoscé reakcji

Warto$¢ stalej szybkos$ci znacznie wzrasta ze wzrostem temperatury, dlatego rownanie
kinetyczne 1 stala szybkosci reakcji wyznacza si¢ na podstawie danych
kinetycznych w okreslonej temperaturze. W sposob przyblizony mozna opisa¢ wptyw
temperatury przez podanie tzw. wspotczynnika temperaturowego reakcji, czyli stosunku statej
szybkosci w temperaturze T+10 K do statej szybkosci w temperaturze T K (4):
LT @

I(T
Tak zwana regula van’t Hoffa mowi, ze podwyzszenie (obnizenie) temperatury uktadu
reakcyjnego o 10 K (w poblizu temperatury pokojowej) powoduje od 2—4 krotny wzrost
(obnizenie) statej szybkosci reakcji. Wytlumaczenie przyczyn, dla ktorych szybko$¢ reakcji
tak znacznie zalezy od temperatury daje m. in. teoria zderzen aktywnych. Wedlug niej
efektywne sg tylko te zderzenia, w ktorych biorg udzial czasteczki posiadajaca energie
wickszg lub rowng pewnej granicznej wartosci, zwanej energia aktywacji (Ea). Energia
aktywacji to ilo$¢ energii, potrzebna do wytworzenia czastek kompleksu aktywnego zdolnego
do przemiany w produkty — innymi stowy ilo$¢ energii potrzebna do zajscia reakcji.

Doktadnie ujmuje to rownanie Arrheniusa, ktore w uzytecznej (zlogarytmowanej) formie

wyglada nastepujaco:
Ink =— E, +C 5)
RT

gdzie k — oznacza stalg szybko$ci reakcji w temperaturze T, R — uniwersalng stala gazowa, Ea — energi¢

aktywacji, za$ C — stalg, charakterystyczng, tzw. czynnik czesto$ci zderzen A (C = In A).

Znaczna warto$¢ Ea oznacza, ze wplyw temperatury na szybkos$¢ reakcji jest istotny,
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za$ mata — ze wplyw temperatury na szybko$¢ procesu jest niewielki. Warto$¢ energii
aktywacji mozna znalez¢ ze znanych warto$ci statych szybkosci k> i k”, wyznaczonych
w temperaturach T° i T” wedtug zaleznosci (6), Wynikajacej z rownania Arrheniusa:
InE:—Ex(i—lJ+C (6)

k' R \T" T
Srednia warto$é energii aktywacji najczesciej znajduje sie graficznie dla danego przedziatu
temperatur z zaleznosci liniowej typu Ink = f(T-Y). Z nachylenia tej zalezno$ci liniowej
znajduje si¢ energi¢ aktywacji (Rys. 3).

A
In k&

_Ink’-lnk’_ E,

In &’

In k”

Rysunek 3. Graficzna posta¢ zaleznosci Arrheniusa

T’ T’ 1T > i sposob wyznaczania energii aktywacji z wykresu.

W  niniejszym ¢wiczeniu badamy kinetyke hydrolizy bezwodnika octowego,
przebiegajacej wedtug sumarycznej reakcji:
(CH3CO)20 + H20 = 2CH3COH (7
W celu okre$la si¢ konduktometrycznie zmiany przewodnictwa elektrycznego uktadu
w funkcji czasu. W rozpuszczalnikach organicznych reakcja jest procesem przebiegajagcym
zgodnie z drugim rzedem kinetycznym. Jednak w rozcienczonych roztworach wodnych
proces zachodzi wedtug schematu reakcji pierwszego rzedu, praktycznie do konca. W takich
warunkach mierzone zmiany przewodnictwa elektrycznego sa w dobrym przyblizeniu
proporcjonalne do zmian stezenia powstajacego kwasu octowego. Wzrost ilosci kwasu
(elektrolitu) w mieszaninie reakcyjnej z czasem wiaze si¢ ze stopniowym zwiekszaniem

przewodnictwa badanej mieszaniny.
Wykonanie pomiarow

Celem ¢wiczenia jest wyznaczenie stalej szybko$ci reakcji hydrolizy bezwodnika

octowego w dwodch temperaturach 1 na tej podstawie obliczenie energii aktywacji procesu
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oraz warto$ci wyrazu wolnego w rownaniu Arrheniusa.

Wyposazenie: konduktometr, kolba miarowa o pojemnoéci 25 cm®, pipeta wielomiarowa na 10 cm?, zlewka
200 cm?, stoper, termostat. Odczynniki: bezwodnik octowy, woda podwéjnie destylowana.

1. Do kolby miarowej o pojemnosci 25 cm® wprowadzié z pipety odmierzong objeto$é bezwodnika octowego,
taka, aby po uzupehieniu woda do kreski jego stezenie wynosito 2,16 M. Kolb¢ z odmierzong iloscia
bezwodnika oraz wodg, ktora uzywac si¢ bedzie do sporzadzania roztworu wstawi¢ na 15 minut do termostatu
utrzymujacego zadang temperature (w poblizu temperatury pokojowej). Nastepnie uzupetni¢ kolb¢ woda do
kreski (pojawi si¢ widoczne rozdzielenie faz). W tym momencie wlaczamy stoper i energicznie wstrzasajac
doprowadzamy uktad do momentu, w ktorym nastapi catkowite rozpuszczenie bezwodnika — az otrzymamy
jednorodny roztwor. Jako czas poczatku pomiaréw przyjac srednig z czasoéw poczatku i konca rozpuszczania.

2. Pomiary przewodnictwa wykonywa¢ w konduktometrze ustawionym na odpowiednim zakresie
pomiarowym. Przewodnictwo nalezy rejestrowaé 2—3 razy na minut¢ w czasie pierwszych 3 minut, nastgpnie
2-3 razy w ciagu kolejnych 5 minut, potem za$ raz na 10 minut, az do ustabilizowania si¢ warto$ci
przewodnictwa (L), co powinno nastapi¢ w ciggu okoto dwdch godzin.

3. Analogiczng seri¢ pomiaréw wykona¢ w drugiej, ustalonej przez prowadzacego temperaturze. Wyniki

pomiarow zestawi¢ w Tabeli 1.

Tabela 1. Tabela wynikéw pomiaréw przewodnictwa roztworow bezwodnika octowego w wodzie.

Temperatura |
Nr pomiaru Czas (t, s) Lt (Q) log (Leo— Ly) Kex(temp. 1)
1
2
Temperatura Il
Nr pomiaru Czas (t, s) L (Q7) log (Lo— Ly) kex(temp. 11)
1.
2.

Wykonanie sprawozdania
1. Na podstawie przeprowadzonych pomiaréw wyznaczy¢ metoda najmniejszych kwadratow
warto$ci statej szybko$ci reakcji hydrolizy bezwodnika octowego w dwoch badanych

temperaturach. Uzyskane wyniki pomiardw powinny spetnia¢ zalezno$¢ liniowa:

—k
log(L, —-L,)= 23(e)X?)><t+Iog( L, -L,) (8)

Warto$¢ kex dla dwoch temperatur wyznaczamy z nachylenia obu uzyskanych prostych.

Ekstrapolujac zaleznos¢ log( L, — L,) do czasu to mozna oszacowaé warto$¢ Lo.
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2.  Przeksztalci¢ zaleznos¢ (8) tak, aby otrzymac wyrazenie do obliczania wartoSci Kex. Na

tej podstawie wyznaczy¢ stalg szybkosci reakcji Kex dla kazdego punktu pomiarowego,

nastepnie obliczy¢ $rednig i1 pordwnaé ja z warto$cig okreSlong metoda najmniejszych

kwadratow. Obliczenia przeprowadzi¢ dla obu serii pomiarowych.

3. Postugujac si¢ wyznaczonymi w dwoch temperaturach statymi szybkosci, obliczy¢

energi¢ aktywacji reakcji na podstawie rownania Arrheniusa (6) | oszacowaé warto$¢

czynnika przedwykladniczego A (A = €).

4. Przedyskutowac uzyskane rezultaty w swietle teorii szybkosci reakcji i teorii Arrheniusa.

Pozycje spisu literatury: 1-13, 15

Stowniczek
Czasteczkowo$é Liczba czastek chemicznych, ktorych jednoczesne spotkanie jest niezbedne do
reakcji tego, aby reakcja mogta zajsc.

Energia aktywacji

Minimalna energia, ktorg musi otrzymaé zespdt czasteczek substratu, by wejsé

w reakcje chemiczng. Nizsza warto$¢ energii aktywacji oznacza szybsza reakcje.

Rzad kinetyczny

Suma wyktadnikow potggowych, w jakich wystepuja stezenia reagentdow W
réownaniu kinetycznym. R. k. wyraza liczbe skladnikow zmieniajacych stezenia

W czasie przebiegu reakcji.

Stala szybkoSci

Stala proporcjonalno$ci w roéwnaniu kinetycznym przemiany chemicznej.

Wielko$¢ charakterystyczna dla danej reakcji, zalezna od temperatury i ci$nienia.

Teoria kompleksu

aktywnego

Teoria sformutowana w 1935 przez M. Polanyiego, C. Hinshelwooda
i H. Eyringa, zakladajaca istnienie stanu przejsciowego reakcji (o maksymalne;j
energii potencjalnej), zwanego kompleksem aktywnym (AB™), oraz réwnowagi
termodynamicznej pomiedzy nim oraz reagentami (substratami i produktami).

Model ten umozliwia 0szacowanie statych szybkosci reakcji.
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ROWNOWAGI FAZOWE

Cwiczenie 8

Rownowaga miedzy fazq cieklg i gazowq w ukladach jedno-
| dwusktadnikowych

Definicja rownowagi fazowej wynika z drugiej zasady termodynamiki méwiacej, ze
potencjal chemiczny («) czystej substancji w rownowadze jest taki sam w obrgbie calej
probki, niezaleznie od ilosci faz, ktore w niej wystepujg (dla czystej substancji potencjat
chemiczny jest tozsamy z entalpia swobodna, G). Tak wiec, gdy przykladowo ustala si¢
rownowaga pomigdzy fazg ciekla i faza stalg czystej substancji A, potencjaly chemiczne
substancji w obydwu fazach zréwnuja si¢. Jesli potencjat chemiczny substancji A w fazie
cieklej oznaczymy jest jako uac), a w fazie statej jako wuae), to dla stanu rownowagi
termodynamicznej mozna zapisaé: uac) = pAs). Potencjal chemiczny wielosktadnikowego
uktad jest zalezny od jego sktadu. W przypadku roztworu utworzonego z lotnych substancji
cieklych A 1 B, stan réwnowagi oznacza, ze potencjal chemiczny substancji A w fazie
gazowej (w parze) jest taki sam jak w roztworze: uag = uac). Podobnie — potencjat
chemiczny drugiego sktadnika w fazie gazowej i roztworze jest taki sam: us(g) = (). Stad,
w rownowadze catkowita entalpia swobodna cieklej mieszaniny, G() = uac)*+ uB) jest taka
sama jak fazy gazowej nad nig: G(g) = ua() + uB(g)-

Jednym z podstawowych poje¢ zwigzanych z problematyka rownowag w uktadach
jedno-/wielosktadnikowych i jedno-/wielofazowych sg stopnie swobody. Stopnie swobody
definiuje si¢ jako parametry opisujace uklad (takie jak ci$nienie panujagce w uktadzie,
temperatura 1 sklad), ktére mozna zmienia¢ bez zaburzenia istniejagcego w danym momencie
stanu rownowagi fazowej. Liczbe stopni swobody, n, okreslonego uktadu wyznacza si¢ za
pomoca rownania, zwanego regula faz Gibbsa: n = a — f + 2, gdzie « to liczba sktadnikow
znajdujacych si¢ w uktadzie, natomiast f jest iloscig faz. Gdy ustalone jest ci$nienie
zewnetrzne lub temperatura, reguta faz Gibbsa przyjmuje posta¢: n = o — f + 1. Uklad
jednosktadnikowy skladajacy si¢ z fazy cieklej w réwnowadze z parg opisany jest
pojedynczym stopniem swobody (n =1 — 2 + 2 = 1). Oznacza to, ze jesSli czysta substancja
znajdzie si¢ w okreslonej temperaturze, nad fazg ciekly ustali si¢ $ciSle okreslona prgznos¢
pary. Z kolei wartos¢ cisnienia pod jakim znajdzie si¢ substancja determinuje temperature,
w jakiej ustali si¢ rOwnowaga pomiedzy jej faza ciekla i gazowa. Punkty przemian fazowych

sg szczegdlnymi punktami, w ktorych fazy znajduja si¢ w rownowadze. Temperatura
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zamarzania czy wrzenia czystej substancji zmienia si¢ wraz ze zmiang panujacego w uktadzie
ci$nienia. Dla znajdujacego si¢ w statej temperaturze uktadu dwuskladnikowego, takiego jak
np. roztwér dwoch mieszajacych si¢ catkowicie cieczy, liczba stopni swobody wynosi
n= 3-f, przyjmujac najwyzszg warto$¢ rowng 2, gdy istnicje tylko jedna faza (8 = 1).
Pierwszym z tych dwoch stopni swobody moze by¢ cisnienie, drugim sktad (wyrazony jako
utamek molowy jednego ze sktadnikéw). Tak wiec stan uktadu mozna okresli¢ przez podanie
warto$ci tych dwoéch parametrow oraz przedstawi¢ go jako punkt na wykresie we
wspotrzednych cisnienia i sktadu. Takie wykresy przedstawiajace warunki w jakich moga
istnie¢ fazy w uktadach jedno- lub wiclosktadnikowych nazywane sg diagramami fazowymi.
Diagramy fazowe niosg rowniez informacje o warunkach, ktore muszg by¢ spelione dla
zachowania rownowag fazowych oraz o tym jak zmiana poszczegdlnych parametrow wptywa
na przemiany fazowe. Dla powyzsze] mieszaniny oprocz diagramu fazowego we
wspotrzednych cisnienia i skladu w warunkach T = const., alternatywnie mozna wykresli¢
diagram fazowy we wspotrzednych temperatury i sktadu, przyjmujac p = const.

Zaklada si¢, ze faza gazowa nad roztworem dwoch lotnych cieczy A 1 B
0 nieograniczonej wzajemnej rozpuszczalnosci w przypadku doskonatego zachowania si¢
tych substancji podlega prawom gazu doskonatego — prawu Clapeyrona i Daltona.
Sumaryczna prezno$é¢ pary nasyconej, P, nad tak zwanym roztworem doskonatym (idealnym)

zgodnie z prawem Daltona rowna si¢ sumie czastkowych preznosci par sktadnikow:
P=pa+DPs 1)
Pa =PYa (2) ps=PY (2%

gdzie P — ci$nienie catkowite, pa i ps — czastkowe preznosci par sktadnika A i B, Ya i Yg — utamki molowe
sktadnika A i B w fazie gazowe;j.

Roztwory sg roztworami idealnymi gdy spetniaja prawo Raoulta. Czastkowe preznosci par
sktadnikow nad roztworem wedlug prawa Raoulta sg funkcjg liniowg ich ulamka molowego
W roztworze:

pA:p(,)AXA 3 Ps :ngB (3")
gdzie p°A i p% oznaczaja preznosci par nad czystym skladnikiem w danej temperaturze, Xa i Xg — ulamki
molowe sktadnikow w roztworze.

Sytuacje ta przedstawiono na rysunku 1, gdzie na osi odcietych znajduje si¢ sktad, a na osi
rzednych preznos¢ pary. Roztwory idealne speiniajg prawo Raoulta dzigki temu, ze sity
oddziatywan mig¢dzyczasteczkowych réznych substancji, A—B, sg rowne sitom oddziatywan
migdzyczasteczkowch A—A oraz B—B. Przykladami roztwordéw zblizonych do idealnych sa

mieszaniny substancji o podobnej budowie chemicznej, np. benzenu i toluenu, heksanu
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I pentanu czy wody i tlenku deuteru. Wigkszos$¢ roztwordw rzeczywistych wykazuje wicksze

lub mniejsze odchylenia od prawa Raoulta.

T = const

ci$nienie
k=)
KA

Rysunek 1. Zalezno$¢ preznosci czastkowych (pa, Ps)

utamek molowy B, X, i ci$nienia sumarycznego (P) od sktadu roztworu idealnego.

Jesli oddziatywania miedzyczasteczkowe pomiedzy czasteczkami tego samego rodzaju, czyli
A-A i1 B-B, sg silniejsze niz oddziatywania A-B, wowczas zalezno$¢ preznosci par od
zawarto$ci danego sktadnika przebiega powyzej prostej wynikajacej z prawa Raoulta. Mowi

sie wowczas o dodatnim odchyleniu od prawa Raoulta (Rys. 2).

T = const

ci$nienie

Rysunek 2. Przebieg zalezno$ci preznosci par sktadnikow nad

roztworem w przypadku wystepowania dodatniego odchylenia
utamek molowy B, X, od prawa Raoulta.

T = const

cisnienie

Rysunek 3. Przebieg zalezno$ci prezno$ci par sktadnikéw nad

roztworem w przypadku wystepowania ujemnego odchylenia od

utamek molowy B, X;

prawa Raoulta.

Podwyzszenie preznosci pary nad roztworem wynika z tego, Ze pojawiajace si¢ w
mieszaninie oddziatywania A—B przyczyniaja si¢ do rozpadu asocjatow typu A—A i B-B, co

ostabia sitg¢ oddziatywan w fazie skondensowanej i prowadzi do wzrostu populacji czasteczek
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w fazie gazowej. Osiggnigcie punktu wrzenia takiej mieszaniny wymaga dostarczenia
mniejszej ilosci energii, niz konieczne by bylo aby doprowadzi¢ do wrzenia poszczego6lne
czyste skladniki. Wzrost lotnosci skladnikéw mieszaniny w porOwnaniu z czystymi
substancjami oznacza zmniejszenie ciepla parowania zarowno substancji A jak i1 substancji B
bedacych w mieszaninie.

Z drugiej strony, jesli oddzialywania typu A—B sa silniejsze niz A—A i B-B, to
zalezno$¢ preznosci par od zawartoSci danego sktadnika przebiega ponizej prostej
wynikajacej z prawa Raoulta. Odchylenie tego rodzaju nosi nazw¢ ujemnego odchylenia od
prawa Raoulta (Rys. 3). Pojawienie si¢ duzych sit przyciggajacych pomigdzy czgsteczkami
réznych typéw po zmieszaniu czystych skladnikéw utrudnia ich parowanie, co skutkuje
obnizeniem preznosci pary nad roztworem. Aby doprowadzi¢ takg mieszaning do wrzenia,
czyli spowodowa¢ zroéwnanie preznosci par nad mieszaning z ci$nieniem zewnetrznym,
konieczne jest ogrzanie jej do wyzszej temperatury niz wynoszg poszczegdlne temperatury
wrzenia czystych sktadnikow A i B. Oznacza to, ze cieplo parowania danego sktadnika
znajdujacego si¢ w roztworze jest wyzsze niz ciepto parowania sktadnika w postaci czyste;.

Jesli w mieszaninie przewazaja oddziatywania pomiedzy czasteczkami tego samego
rodzaju A—A i B-B, czyli wystepuje dodatnie odchylenie od prawa Raoulta, diagram fazowy
charakteryzuje si¢ wystepowaniem maksimum na krzywej sumarycznej pr¢znosci pary
nasyconej (Rys. 4(a)). Przykladem moga tu by¢ mieszaniny: butanol-toluen, tetrachlorek
wegla-metanol, etanol-benzen. Natomiast, jesli w roztworze przewazajg oddzialywania A—B,
to diagram fazowy wykazuje minimum na krzywej sumarycznej preznosci pary nasyconej
(Rys. 5(a)). Do uktadow o takich wtasciwosciach naleza mieszaniny: chloroform—aceton,
woda—chlorowodor, fenol-alkohol benzylowy i inne. Uktady, dla ktorych wystepuja ekstrema
na krzywej sumarycznej pr¢znosci pary nasyconej, nazywane sg ukladami azeotropowymi.
Z kolei gdy na krzywej sumarycznej preznos$ci pary nasyconej wystgpuje minimum (ujemne
odchylenie od prawa Raoulta), jest to uktad azeotropowy ujemny. W punktach minimum
I maksimum, zwanych punktami azeotropowymi, krzywa cieczy styka si¢ z krzywa pary.
Wilasciwosci mieszanin azeotropowych podsumowuje II prawo Konowaltlowa:

»Mieszanina o skladzie azeotropowym (czyli odpowiadajacym ekstremum na krzywej
sumarycznej preznosci pary, a zarazem ekstremum na krzywej temperatury wrzenia)
ma sklad pary nasyconej rowny skladowi cieczy”.

Z racji tego, ze w punkcie azeotropowym, sktad cieczy i pary jest jednakowy mieszanina

azeotropowa wrze jak czysta substancja i jej rozdzielenie na drodze destylacji nie jest
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mozliwe. Podczas rozdzielania mieszanin azeotropowych mozna otrzymac¢ jeden skladnik

I mieszaning azeotropowa.

(a) T = const (b) p = const
o w,

Tw,

cisnienie
*
temperatura

0 utamek molowy B, X, ! 0 utamek molowy B, X; L

Rysunek 4. Diagram fazowy ciecz-para uktadow w ktérych wystepuja duze dodatnie odchylenia od prawa
Raoulta.

(a) T = const (b) p = const

Tw,

Ps
Tw,

ci$nienie
temperatura

0 utamek molowy B, X; 1 0 utamek molowy B, X 1

Rysunek 5. Diagram fazowy ciecz-para uktadow w ktérych wystepuja duze ujemne odchylenia od prawa
Raoulta.

Rysunki 4(a) i 5(a) sa diagramami fazowymi ciecz-para w warunkach izotermicznych.
Z punktu widzenia rozdziatu mieszanin na czyste sktadniki wigksze znaczenie majg diagramy
fazowe dla warunkéw izobarycznych (tak zwane izobary), gdyz destylacje najczesciej
prowadzi si¢ ogrzewajac mieszaning¢ pod statym ciSnieniem w warunkach zblizonych do
standardowych. Rysunki 4(b) i 5(b) sa diagramami fazowymi tego typu, i przedstawiaja
zalezno$¢ temperatury wrzenia cieczy od jej sktadu oraz sktadu pary nad ta ciecza. Sktad pary
nad roztworem jest zwykle inny niz sktad roztworu begdacego w réwnowadze z t3 para.
W fazie gazowej dominuje sktadnik bardziej lotny zgodnie z I prawem Konowaltlowa, ktore
brzmi:

»Para wzbogaca si¢ w ten skladnik, ktorego dodatek do cieczy zwi¢ksza pre¢znos¢ pary
nad nig (lub obniza jej temperature wrzenia)”.

Fakt ten wykorzystuje si¢ praktycznie podczas rozdzielania sktadnikow metodg destylacji.
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Jesli roznice pomiedzy oddziatywaniami A—B, A—A i B-B nie sg duze, sktadniki
uktadu wykazuja niewielkie odchylenia od prawa Raoulta, czyli roztwor rzeczywisty ma
wlasciwosci zblizone do wiasciwosci roztworu idealnego. Takie mieszaniny, zwane
zeotropowymi, mozna rozdzieli¢ na drodze destylacji frakcyjnej. Diagram fazowy
w warunkach izobarycznych dla mieszanin tego typu przedstawia Rys. 6. Na liniach
umiejscowione sg punkty odpowiadajace sktadowi faz we wzajemnej réwnowadze dla
réznych temperatur (czyli w punktach wrzenia) pod danym cisnieniem p = const.
Przyktadowo, w temperaturze wrzenia T(2) roztwodr o sktadzie a(2) istnieje w réwnowadze
termodynamicznej z parg nasycong o sktadzie a‘(2), natomiast w temperaturze wrzenia T(3),
rownowagowe ilosci cieczy 1 pary to odpowiednio a(3) i a’(3). W obszarze zawartym
pomiedzy krzywymi w uktadzie istniejg dwie fazy, a liczba stopni swobody uktadu wynosi 1
(obszar (I1)). Stad w danej temperaturze (przy p = const.) sktad obu faz w rownowadze musi
by¢ scisle okreslony. Obszary (1) i (I11) na zewnatrz krzywych odpowiadaja czystym fazom
i charakteryzuja si¢ dwoma stopniami swobody, co oznacza, ze zarO6wno temperatura jak
i sktad mogg ulega¢ zmianie bez zaburzania rownowagi danej czystej fazy.

Na podstawie wyznaczonego diagramu ciecz-para, takiego jak na Rys. 6, mozna
przewidywac przebieg rozdziatu mieszaniny na drodze destylacji. Jesli ciecz o sktadzie a(1)
bedzie ogrzewana, po osiggni¢ciu temperatury T(2) dojdzie do punktu wrzenia.
W temperaturze T(2) roztwor ma sktad a(2), ktory jest taki sam jak a(1), ale rOwnoczes$nie
pojawi si¢ pewna ilo§¢ pary o sktadzie a’(2). Para a’(2) jest bogatsza w bardziej lotny
sktadnik B (sktadnik B ma nizsza temperature wrzenia od sktadnika A) anizeli ciecz a(2).
Destylacja prosta polega na tym, ze para jest usuwana z uktadu i skraplana, dajac ciecz
0 sktadzie a(3). Ponowne ogrzewanie cieczy o skladzie a(3) spowodowatoby jej wrzenie
w temperaturze T(3) — ktora jest nizsza od T(2) z powodu wigkszej zawartosci bardziej
lotnego sktadnika B. W temperaturze T(3) w parze nasyconej o sktadzie a’(3) przewaza
sktadnik B. Powtarzajac procedur¢ ponownego ogrzewania kondensatu o skladzie a’(3)
otrzymuje si¢ prawie czysty B. W praktyce, aby rozdestylowa¢ mieszaning skladnikow
0 podobnych wtasciwosciach (zeotropowa), stosuje si¢ specjalne kolumny rektyfikacyjne,
w ktorych wielokrotnie zachodzg procesy parowania i skraplania. Tak zwana destylacja
frakcyjna zachodzi tym bardziej efektywnie, im dluzsza jest kolumna i im wigksza jest
réznica temperatur wrzenia poszczegdlnych sktadnikow destylowanej mieszaniny. Procesy
tego typu stosuje si¢ na przyktad do otrzymywania spirytusu rektyfikowanego czy podczas

rozdzielania ropy naftowej na kolejne frakcje, roznigce si¢ temperaturg wrzenia.
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p = const

) Rysunek 6. Technika separacyjna zwana destylacja

skiad pary nasyconej frakcyjna przedstawiona na diagramie fazowym ciecz-para

mieszaniny  dwoch  cieczy o  nieograniczongj

a(2) a(2)

n2) rozpuszczalnosci, tworzacych roztwér zblizony do

idealnego (substancja B jest sktadnikiem bardziej lotnym).

temperatura

7(3) Obszar (I) obrazuje uktad jednofazowy ciekty; obszar (II)

a(1)é sklad wrzacej cieczy 4(4) odpowiada uktadowi dwufazowemu, gdzie ciecz i jej para

M nasycona s 5 d danej t t ; ob
y a w rownowadze w danej temperaturze; obszar

IIT) obrazuje uktad jednofazowy pary.
0 utamek molowy B, X, 1 (D J J y pary

Punkt w obszarze dwufazowym diagramu fazowego, oprocz jakosciowej informacji

0 istnieniu dwoch faz w uktadzie, niesie rowniez informacj¢ o ich wzglednych ilo$ciach.

Stosunek masy fazy gazowej do masy fazy cieklej wynosi zgodnie z reguta dzwigni (Rys. 7):

m, X.-X

XX, @
C o P

gdzie: mp, mc — masy fazy gazowej i ciekte;j.

p = const
Tw,
g
=]
©
o
Q.
5
e Rysunek 7. Tlustracja reguly dzwigni. Xc i Xp —
Tw, utamki molowe cieczy i pary w rdwnowadze; X1 i X2 —
- - : utamki molowe sktadnikow mieszaniny; Twi, Tw, —
X, (100%) X Xe Xe X,(100%) temperatury wrzenia czystych sktadnikow 11 2.

Wykonanie pomiaréw

Celem ¢wiczenia jest wyznaczenie diagramu fazowego ciecz—para w ukladzie dwu
cieczy o nieograniczonej rozpuszczalno$ci w warunkach statego cisnienia (izobarycznych).
Metoda dynamiczna, ktorg stosujemy w ¢wiczeniu, polega na ustaleniu sktadu cieczy i pary
bedacej z nig wroéwnowadze w temperaturze wrzenia. Mieszaning dwu cieczy
0 nieograniczonej rozpuszczalnosci doprowadzamy do wrzenia w aparaturze, ktora umozliwia
pobieranie roztworu i kondensatu w trakcie wrzenia mieszaniny. Sklad roztworu (cieczy)
I kondensatu (pary) okreslany jest w oparciu o krzywa wzorcowa wyznaczong w pierwszej

czeg$ci ¢wiczenia na podstawie pomiarow refraktometrycznych dla serii roztworéw o znanym
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sktadzie. W ¢wiczeniu bada si¢ jeden uktad wskazany przez prowadzacego (moze to byc
jedna z nastgpujacych  mieszanin:  aceton/chloroform, octan etylu/chloroform,
aceton/czterochlorek wegla, metanol/czterochlorek wegla, etanol/czterochlorek wegla,

etanol/octan etylu).
Wyznaczanie krzywej wzorcowej
Przygotowaé dziewie¢ mieszanin substancji 1 i II o skladach podanych w tabeli, stosujac pipety

0 pojemnosci 5 cm?®. Jako ciecz 1 obraé substancje bardziej lotng (o nizszej temperaturze wrzenia). Dla kazdego
roztworu wyznaczy¢ refraktometrycznie wspotczynniki zatamania $wiatla, néo, zgodnie z instrukcja obstugi

refraktometru (opisang w ¢wiczeniu nr 2 niniejszego skryptu). Schemat ideowy biegu promieni w refraktometrze
Abbego przedstawiono na Rys. 8. Promienie $wietlne 1-3 ulegaja na rozszczepieniu pryzmacie Nikola
(wykonanym z materiatu o wysokim wspotczynniku zatamania $wiatta — kalcytu lub szkta otowiowego) na dwie
sktadowe — promien zwyczajny (3), ktory ulega calkowitemu wewnetrznemu odbiciu i usunigciu z pryzmatu —
oraz promienie nadzwyczajne (1, 2), ktore wychodza na zewnatrz pryzmatu i trafiaja do okularu, drgajac
W jednej plaszczyznie (sa spolaryzowane liniowo). W rezultacie zatamania i polaryzacji wiazki $Swiatta

wchodzacej do aparatu pole obserwowane w okularze lunety podzielone jest na dwie czesci — jasng i ciemna.

Rysunek 8. Schemat biegu promieni w refraktometrze Abbego. 1,2,3 — monochromatyczna wiazka promieni
wchodzacych; 1,2 — promienie nadzwyczajne (pomiarowe); 3 — promiefi zwyczajny (pochtonigty przez
obudowe); F — okular lunety.

W oparciu o tablicowa gestos¢ substancji I obliczy¢ jej utamek molowy (X)) w kazdym z roztworow. Uzyskane

wyniki zestawi¢ w tabeli wynikow (Tab. 1).

Tabela 1. Tabela wynikow do sporzadzenia wykresu kalibracyjnego N ,230 = f(Xi).

Nr roztworu 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Skladnik | 0 05 | 10 | 15 | 20 | 25 | 30 | 35 | 40 | 45 | BV
(ml) skt. |

Skladnik IT czysty

45 | 40 | 35 | 30 | 25 | 20 | 15 | 10 | 05 0
(ml) skt I1

20
nD

Xi
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Wyznaczanie diagramu fazowego ciecz-para

Aparat do wyznaczania sktadu fazy cieklej i gazowej mieszaniny w temperaturze wrzenia (Rys. 9)
sktada si¢ z kolby dwuszyjnej (A) o pojemnosci 250 ml i kolumny C potaczonej z chtodnica zwrotng B.
W gniezdzie E jest umieszczony termometr. Kolba jest ogrzewana ptaszczem grzejnym G wiaczonym do sieci

przez autotransformator, ktory pozwala regulowac intensywno$¢ wrzenia cieczy.

Rysunek 9. Aparat do wyznaczania sktadu fazy cieklej i

M

gazowej mieszaniny w temperaturze wrzenia. A — kolba
dwuszyjna; B — chtodnica zwrotna; C — kolumna; D — otwor
do pobierania kondensatu; E — gniazdo termometryczne; F —
otwér do pobierania roztworu; G — plaszez grzejny; H —

1odeczka do pobierania kondensatu.

Przygotowa¢ kolejne roztwory zgodnie z tabela 2, odmierzajac poszczegodlne objetosci sktadnikow I i 1l
cylindrami miarowymi lub pipetami. Do kolby dwuszyjnej (A) wprowadzi¢ pierwsza z mieszanin. Do kolby z
roztworem wrzuci¢ kaolin. Otwor do pobierania roztworu (otwér F) zatka¢ korkiem, natomiast otwor od
pobierania kondensatu (otwor D) zatka¢ korkiem z todeczka H, w taki sposob aby tddeczka byta zorientowana
dnem do géry. Kolbe podtaczyé do pozostatej czesci aparatury i umiesci¢c w plaszczu grzejnym. Wigczyé
przeptyw wody w chlodnicy. Para przedostaje si¢ do chtodnicy, gdzie ulega skropleniu, a kondensat spltywa
w dot przez kroplomierz. Kolbe nalezy ogrzewaé az do uzyskania w kroplomierzu od 50 do 100 kropel na
minute. Z chwilg gdy ustali si¢ temperatura wrzenia zanotowac ja w Tabeli 2. Obroci¢ w otworze D todeczke H
tak, aby mozliwe byto nabranie kilku kropel kondensatu. Zebrany kondensat przela¢ do probowki. Po wyjeciu
todeczki w jej miejsce szybko wlozy¢ druga. Tym sposobem w probowce zebra¢ 1-2 ml kondensatu. Nastepnie
wylaczy¢ ogrzewanie i odstawi¢ plaszcz grzejny. Po chwili, gdy roztwor przestanie wrze¢ pobra¢ z niego 1-2 ml
roztworu do probowki. Zmierzy¢ wspotczynniki zalamania §wiatla pobranego kondensatu oraz roztworu i

wprowadzi¢ te dane do Tabeli 2. W analogiczny sposob dla pozostalych mieszanin okresli¢ sktad fazy gazowej i
cieklej w punkcie wrzenia. Zmierzy¢ réwniez n,§° czystych skladnikow I i II, a ich temperatury wrzenia

odczytaé z tablic fizykochemicznych.

Po wykonaniu pomiaréw roztwory wylewamy do butelki przeznaczonej na zlewki rozpuszczalnikowe.
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Tabela 2. Wyniki pomiar6w wspotczynnika zatamania §wiatta badanych roztworow.

Nr roztworu 1 2 3 4 5 6 7 8 9

czysty

Skladnik I (ml) 0 2,5 50 7,5 100 | 125 | 150 | 175 | 20,0 | 225 oKt

Skladnik II czysty

225 | 200 | 175 | 150 | 125 | 100 | 75 | 50 | 25 | 0
(ml) skt. T1

néo kondensat

YI

20 .
Ny roztwor

><I

Tw (°C)

Wykonanie sprawozdania

1. Wyniki zebrane w Tab. 1 przedstawi¢ graficznie — na osi odcigtych odlozy¢ utamki
molowe, Xi, na osi rzednych wartosci n2’ poszczegélnych roztworéw wzorcowych.
Przeprowadzi¢ regresje liniowg uzyskujac parametry a i b prostej n2’ = f(X ).

2. Wykorzysta¢ parametry a i b krzywej wzorcowej do okreslenia sktadu roztworu
i kondensatu mieszanin z Tab. 2. W tym celu nalezy skorzysta¢ z roéwnan prostych
n2kondensat = f(Y,) i nZroztwor = (X, ):

20 _
Y - ng kondensat — b (65) X, =
a

n2’roztwor — b

(57

gdzieY,, X, oznaczaja odpowiednio ulamek molowy sktadnika I w kondensacie i w roztworze.

3. Sporzadzi¢ diagram fazowy wykreslajac na jednym wykresie zalezno$¢ temperatury
wrzenia roztworu od ilo$ci sktadnika lotniejszego w kondensacie (Y,) i roztworze ( X, ).

4. Na podstawie diagramu fazowego okresli¢ jakim rodzajem mieszaniny jest badany uktad
dwoch cieczy, tzn. czy jest to uktad zeotropowy czy azeotropowy. Jesli diagram przyjmuje
ksztalt charakterystyczny dla azeotropu, z diagramu fazowego odczytaé temperature wrzenia
azeotropu, a z zaleznosci Y, = f(X,) odczyta¢ sktad azeotropu w punkcie przecigcia z prosta
0 rOwnaniu y = X.

5. W przypadku zidentyfikowania uktadu jako azeotrop porownac jego sktad azeotropowy
| temperatur¢ wrzenia z danymi literaturowymi. Przedyskutowa¢ mozliwos¢ destylacji

badanego uktadu.

Zakres wymaganych wiadomosci:

Zeotropia, azeotropia dodatnia i ujemna — warunki wystgpowania i przyklady; prawa
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Konowattowa; diagramy rownowagi ciecz—para dla ukladéw dwusktadnikowych

0 nieograniczonej rozpuszczalnosci (izotermy i izobary); reguta dzwigni; destylacja frakcyjna

uktadow zeotropowych i azeotropowych; Prawo Raoulta; rownanie Clausiusa—Clapeyrona;

entalpia mieszania dla mieszanin azeotropowych; wspotczynnik zatamania Swiatta.

Pozycje wykazu literatury: 1, 3,5, 7, 8, 10

Slowniczek

Mieszanina zeotropowa Uklad ciecz-para, w ktorym podczas destylacji roztworu dwoch lub wigcej zwigzkow

(zeotrop)

chemicznych sklad cieczy jest zawsze inny niz sklad pary nasyconej pozostajacej z
nig w rownowadze. Na wykresach fazowych ilustrujgcych warunki rownowagi
termodynamicznej (izotermy i izobary) nie wystepuja w tym przypadku punkty
ekstremalne. Jest to konsekwencja niewielkich odchylen od prawa Raoulta,

wynikajacych z podobienstwa chemicznego poszczegoélnych sktadnikéw mieszaniny.

Mieszanina
azeotropowa

(azeotrop)

Mieszania dwoch catkowicie mieszajacych si¢ cieczy, ktora przy okre§lonym
ciSnieniu zewne¢trznym wrze w okres$lonej temperaturze, przy czym sktad
destylujacej cieczy jest taki sam jak sktad pary nasyconej pozostajgcej z nig
w rownowadze. Jest to konsekwencja znacznych odchylen od prawa Raoulta,
wynikajacych réznej budowy i chemicznej oddziatywan poszczegolnych sktadnikow

mieszaniny.

Azeotropy dodatnie

Mieszaniny azeotropowe wykazujace podczas destylacji ekstrema na wykresach
fazowych: maksimum na izotermie (zaleznos¢ cisnienie—sktad) oraz minimum na

izobarze (zalezno$¢ temperatura—sktad).

Azeotropy ujemne

Mieszaniny azeotropowe wykazujace podczas destylacji ekstrema na wykresach

fazowych: minimum na izotermie oraz maksimum na izobarze.

Destylacja prosta

Proces fizykochemiczny wykorzystujacy roézng temperature wrzenia sktadnikow
wielosktadnikowej mieszaniny, polegajacy na jej rozdzielaniu poprzez jednorazowe
odparowanie, a nastgpnie skroplenie sktadnikéw. Stosuje sie go w celu wyizolowania

lub oczyszczenia jednego lub wigcej zwigzkoéw sktadowych.

Destylacja frakcyjna

Proces wielostopniowy (kaskadowy) w aparaturze, ktora umozliwia jednoczesne
wielokrotne odparowywanie i skraplanie cieczy. Istotg jest przeciwpragdowy ruch
fazy cieklej i gazowej. Destylat jest odbierany w formie frakcji rdznigcych sie

sktadem.

Prawo Raoulta

Rownanie okre$lajace sktad pary nasyconej nad cieczg o znanym sktadzie. Zgodnie z
nim faza gazowa (para) bedzie zawsze bogatsza od fazy cieklej w sktadniki bardziej

lotne, majace wyzsze ci$nienie pary nasyconej i nizsza temperatur¢ wrzenia.
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Cwiczenie 9

Wyznaczanie masy molowej makromolekut metodg osmometryczng

Wiasno$ciami koligatywnymi nazywamy wlasciwosci roztwordw rozcienczonych,
zalezne wylgcznie od liczby czasteczek | masy czasteczkowej rozpuszczonych indywidudéw
chemicznych, nie za$ od ich natury (struktury) chemicznej.

Naleza do nich:

e cis$nienie osmotyczne;

e podwyzszenie temperatury wrzenia i obnizenie pr¢znosci par nad roztworem;
e obnizenie temperatury krzepniecia.

Cis$nienie osmotyczne wystepuje w ukladzie, w ktorym roztwoér oddzielony jest od
czystego rozpuszczalnika blong przepuszczalng dla czasteczek rozpuszczalnika, za$
nieprzepuszczalng dla czasteczek substancji rozpuszczonej. W ukladzie takim, na skutek
réznic preznosci par nad czystym rozpuszczalnikiem i1 nad roztworem, rozpuszczalnik
wykazuje tendencje do przenikania przez bton¢ w kierunku od rozpuszczalnika do roztworu.
W miar¢ postgpu osmozy rosnie ci$nienie hydrostatyczne stupa roztworu. W stanie
rownowagi osmotycznej warto$¢ cisnienia hydrostatycznego roOwna jest warto$ci przeciwnie
skierowanego cis$nienia osmotycznego. Dla roztwordw doskonalych wielko$¢ ci$nienia
osmotycznego zalezna jest od st¢zenia roztworu, nie zalezy natomiast od rodzaju substancji
rozpuszczonej.

Podwyzszenie temperatury wrzenia roztworu w porOwnaniu z  czystym
rozpuszczalnikiem (ATwrz) nazywamy efektem ebulioskopowym. Wyraza on si¢ zaleznoscia:
ATwrz =Kexm 1)
gdzie: K. — stata ebulioskopowa [K mol-*]; m — molalnos¢ roztworu [mol kg].

Obnizenie temperatury krzepnigcia roztworu w poréwnaniu z czystym (ATkr)
rozpuszczalnikiem nazywamy efektem krioskopowym:

ATz = Kk x m (2)
gdzie: Kk — stata krioskopowa (K/mol); m — molalno$¢ roztworu [mol kg™].

Zmiany temperatur s3 duzo wicksze dla temperatury krzepniecia/topnienia niz dla
temperatury wrzenia — wynika to z réznic w zmianach entropii dla poszczegdélnych stanow.

Whasciwosci koligatywne zwigzane sg z roOwnowaga w uktadach dwu- lub wigcej
sktadnikowych i dotyczg roztwordéw substancji nielotnych — zwigzkéw wielkoczasteczkowych,

soli nieorganicznych i innych. Powodem takiego zachowania roztworow sa zjawiska asocjacji
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oraz solwatacji, wynikajagce z oddzialywan pomiedzy czasteczkami rozpuszczalnika
Z substancja rozpuszczong. Pomiary osmometryczne oraz ebuliometryczne i kriometryczne
pozwalaja na wyznaczanie $redniej masy czasteczkowej makromolekut.

Osmometria opiera si¢ o wspomniane zjawisko osmozy, ktore zachodzi pomigdzy
roztworem a czystym rozpuszczalnikiem przy zatozeniu, ze sa one oddzielone membrang

potprzepuszczalng (Rys. 1):

Wozniesienie
proporcjonalne
do ci$nienia
osmotycznego

~ Roztwor

~—

Kierunek przeplywu Blona poélprzepuszczalna

[~ Rozpuszczalnik

Rysunek 1. Dziatanie blony potprzepuszczalnej (lewy rysunek). Powstawanie ci$nienia osmotycznego (prawy

rysunek).

W  wyniku obecnosci blony poélprzepuszczalnej nastepuje wedrowka czasteczek
rozpuszczalnika w kierunku roztworu. Uklad dazy do stanu réwnowagi poprzez rozcienczenie
substancji rozpuszczonej. Przeptyw rozpuszczalnika zachodzi do momentu wyrdéwnania
potencjatlow chemicznych, zaréwno rozpuszczalnika jak i substancji rozpuszczonej po obu
stronach membrany. Objawem zjawiska jest wzrost objeto$ci roztworu, powodujacy
zmniejszenie stezenia substancji rozpuszczonej. Proces osmozy w uktadzie jest samorzutny
(jest on napedzany naturalnym wzrostem entropii, czyli nieuporzadkowania uktadu); mozna
go zahamowac, a nawet odwrdci¢ dziatajac zewngtrznym ci$nieniem, wigkszym od ci$nienia
jakie panuje po stronie rozpuszczalnika (tak zwana odwrocona osmoza).

Zjawisko osmozy z jednej strony definiuje si¢ w oparciu o ilo§¢ rozpuszczalnika, ktéra
przemieszcza si¢ przez membrange do roztworu, powodujac jego rozcienczenie. Stan
robwnowagi osiggany jest w momencie, w ktérym w roztworze jest tak duzo rozpuszczalnika,
Ze stezenie substancji rozpuszczonej jest pomijalnie niskie. Z drugiej strony rozpuszczenie
makromolekuty czy soli nieorganicznej powoduje obnizenie prezno$ci pary nad roztworem.

W tym przypadku na przeptyw rozpuszczalnika przez membran¢ mozna popatrze¢ jako na
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dazenie uktadu do przywrocenia preznosci par charakterystycznej dla czystego
rozpuszczalnika. Te dwa aspekty znajduja odzwierciedlenie w technikach pomiarowych
I budowie urzadzen.

Obecnie na rynku dostgpne s3 dwa typy osmometrow: membranowe i parowe.
Zasadniczg czg¢$cig osmometru membranowego, Wykorzystywanego w niniejszym ¢wiczeniu,
sa dwie komory przedzielone membrang przenikliwg tylko dla czasteczek o okreslonej masie

molowej (Rys. 2).

, bf-} A

x4 il
% c

J' h /v: 0o
B B

v /
T '7._| i |_‘<k
F E
J
KL
JJ Rysunek 2. Schemat ideowy osmometru
membranowego.
| D

Glowng czgécig osmometru jest komora z roztworem A, komora z rozpuszczalnikiem B, oddzielone od
siecbie blong potprzepuszczalng C. Komora B jest potaczona ze zbiorniczkiem J zawierajacym nadmiar
rozpuszczalnika rurka, w ktorej znajduje si¢ pecherzyk powietrza D. Zbiorniczek J jest umieszczony na
uchwycie K, ktory jest przesuwany w gore lub w doét przez motor H. Gdy w komorze B wzro$nie cisnienie,
pecherzyk D przesunie si¢ w dot i natychmiast przez urzadzenie, zlozone ze zrodla $wiatla i detektora
optycznego F oraz przetwornika elektronicznego G zostaje przekazany impuls pradowy do silnika, tak ze
zbiorniczek J zostaje podniesiony. Gdy wysoko$¢ zbiorniczka bedzie dostatecznie duza, to pecherzyk zacznie si¢
porusza¢ w dot i impuls pradowy zmieni kierunek obrotow silnika. Zbiorniczek osigga stan rownowagi w czasie
kilku minut. Wysoko$¢ rownowagowa h odczytuje si¢ bezposrednio na mierniku przyrzadu. Po dokonaniu
pomiaru dla jednego stezenia, strzykawka wprowadza si¢ roztwor o innym stezeniu do komory A i dokonuje
kolejnego pomiaru. Zaleta krotkiego czasu ustalania si¢ rOwnowagi w osmometrach automatycznych jest to, iz
nie zdazy w tym czasie zaj$¢ dyfuzja malych makroczasteczek i zakres stosowalnosci metody jest szerszy niz w
klasycznej osmometrii. W kazdego typu osmometrach zasadnicza cze$¢ aparatu powinna by¢ termostatowana

(uktad stuzacy do tego celu pominigto w powyzszym opisie).

Osmometrami membranowymi mozna mierzy¢ ci$nienia do okoto 0,1 mmH.O, co
pozwala bada¢ masy czasteczkowe polimeréw na poziomie 10%-108 g/mol (10—-1000 kDa).
Dolny zakres pomiarowy zalezy od porowato$ci membrany. Przepuszczalnos¢ membrany

uzalezniona jest od jej budowy: czy ma ona system porow (materiaty nieorganiczne), czy tez
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jest sitem molekularnym (substancje organiczne) 1 jest wyrazona najwyzszg masa
czasteczkowa substancji, jakg membrana jeszcze przepuszcza (ang.: molecular weight cut off
— MWCO). Prawidlowos¢ wynikéw uzyskiwanych metoda osmometryczng w decydujacej
mierze uzalezniona jest od jako$ci membrany. Teoretycznie membrana pdlprzepuszczalna
przepuszcza tylko czasteczki rozpuszczalnika. W praktyce jednak wszystkie membrany,
W mniejszym lub wigkszym stopniu, przepuszczaja takze czasteczki polimerow o niskich
masach czasteczkowych. Dyfuzja przez membrane niskoczasteczkowych frakeji polimeru
powoduje stopniowy spadek st¢zenia polimeru w roztworze, co w konsekwencji prowadzi do
zmniejszenia cisnienia osmotycznego 1 zawyzenia obliczanej warto$ci masy czasteczkowe;.
Istnieje szereg metod, ktore iloSciowo pozwalajg oznaczy¢ stezenie substancji, ktora
przedyfundowala przez btong péiprzepuszczalng oraz wnies¢ odpowiednie poprawki. Wyniki
obarczone najmniejszymi btedami uzyskuje si¢ jednakze tylko w przypadku oznaczen mas
czasteczkowych makromolekut monodyspersyjnych (o jednolitym rozktadzie masy
czasteczkowej). Przed przystgpieniem do oznaczania ci$nienia osmotycznego wskazane jest
przeprowadzenie  wstepnych  pomiarOw  przepuszczalno$ci membrany  wzgledem
rozpuszczalnika — ich przepuszczalnos¢ wzgledem rdéznych rozpuszczalnikow nie jest
bowiem jednakowa. Pozwala to dobra¢ odpowiednie $§rodowisko, a takze okresli¢ szybkos¢
osiggania przez System stanu rownowagi (optymalizacja uktadu pomiarowego).

Na innej zasadzie pracuje osmometr parowy, gdzie mierzony jest efekt cieplny
kondensacji par rozpuszczalnika na kropli czystego rozpuszczalnika oraz badanego roztworu.
Jezeli uktad znajduje si¢ w stanie rOwnowagi w okreslonej temperaturze, to szybko$¢
parowania rozpuszczalnika rowna jest szybkosci kondensacji. Jezeli w komorze wypelnione;j
oparami rozpuszczalnika umieszczona bedzie kropla roztworu, to w wyniku réznicy preznosci
par dojdzie do wytworzenia réznicy temperatur. Na powierzchni kropli roztworu nastgpowac
bedzie intensywna kondensacja par rozpuszczalnika, co spowoduje wzrost temperatury.
Wspomniana rdéznica temperatur jest podstawa pomiaru w osmometrze parowym.
Przyrzadami tymi mozna dokonywa¢ pomiardw mas czasteczkowych w zakresie okoto
102-10* g mol* (0,1-10 kDa).

Wyniki doswiadczen uzyskanych na drodze pomiaru ci$nienia osmotycznego (7)
analizuje si¢ w oparciu o tzw. rownanie wirialu, ktore kojarzone jest ze rownaniem Stanu gazu
rzeczywistego (rozszerzona forma rownania Clapeyrona). Zasadno$¢ takiego podejscia
zwigzana jest z istotg oddzialywan pomig¢dzy czasteczkami, ktore poruszajac si¢ ruchem

chaotycznym zderzajg si¢ ze sobg. Zjawiska te ujmuje ponizsze rOwnanie:
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pzlf/—T[1+ B,(T)x p+B,(T)x p*+...] ©)

Wielkosci B2(T), Bs(T) nosza nazwg odpowiednio drugiego i trzeciego wspotczynnika
wirialnego 1 s3 miarg oddziatywan pomig¢dzy dwiema i trzema molekutami. Rownanie to
mozna potraktowac jako réwnanie stanu gazu doskonatego korygowane o skladniki sumy,
ktére uwzgledniajg oddziatywania migdzyczasteczkowe.

W  przypadku roztworéw cieklych mozna dokona¢ podobnej interpretacji:
makromolekuty sg nieporownywalnie wigksze od czasteczek rozpuszczalnika. W ten sposob
rozpuszczalnik staje si¢ ,,ttem” dla substancji rozpuszczonej, co stanowi analogi¢ do gazu

rzeczywistego. W przypadku ci$nienia osmotycznego mozna zapisac:

RT 2
T =0y V[1+A2(T)XCW+A3(T)XCW +...] (4)

gdzie: wspotczynniki Ax(T), As(T) to drugi i trzeci wspotczynnik wirialu, Cw to stezenie masowe substancji
rozpuszczonej, natomiast M to masa czasteczkowa rozpuszczonej makromolekuty.

Wspotezynniki wirialne sg funkcjg temperatury i tak jak poprzednio opisuja oddziatywania
miedzyczasteczkowe. Dodatnie wartosci wspotczynnika Ax(T) $§wiadcza o powinowactwie
makroczasteczki do rozpuszczalnika, czyli jej lepszej lub gorszej rozpuszczalnosci, natomiast
jego ujemne wartosci — o tendencji do agregacji czasteczek w danym $rodowisku.
W przypadku roztworéw rozcienczonych uzyskane wyniki analizuje si¢ z uwzglednieniem
drugiego wspotczynnika wirialnego. Dane doswiadczalne (wt/Cw) powinny uktada¢ si¢ wzdtuz

prostej, ktora po ekstrapolacji do zerowego stezenia biopolimeru przecina o§ odcigtych

w punkcie RT/M (Rys. 3):

0.0006 1 osmometria membranowa lim T RT
()]
S 0,0006 - =0 C,, M
€ 0,005
©
70,0005
£ 0,0004 ]
[
0,0004 3
0,0003 1
0,0003 3
0,0002 § ® ci$n.osm/cw
0,0002 1 RT/M = Liniowy (cién. osm./cw)
0,0001 . . . . . .
° 2 b ®0 8 100 0 Rysunek 3. Graficzne wyznaczanie
cw (g/L . .
(/L) masy czasteczkowej polimeru.

Wspotczynnik kierunkowy otrzymanej prostej posiada sens drugiego wspotczynnika
wirialnego, Ax(T). Wyniki pomiaréw masy czasteczkowej metoda osmometryczng sa
niezalezne od rodzaju zastosowanego rozpuszczalnika, podczas gdy nachylenie tych prostych

(warto$¢ A2(T)) jest zalezne od rodzaju uzytego rozpuszczalnika.
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Wykonanie pomiardéw

Celem c¢wiczenia jest pomiar ci$nienia osmotycznego roztworOw wybranych
biomolekut (surowiczej albuminy wotowej (BSA) lub albuminy biatka jaja kurzego (CA)).
Otrzymane wyniki postuzg do wyznaczenia liczbowo usrednionej masy czasteczkowej oraz
wartosci drugiego wspolczynnika wirialu dla badanych uktadow. Pomiary wykonuje si¢ za

pomoca osmometru membranowego (Fot. 1).

Fotografia 1. Osmometr membranowy
wykorzystywany do wyznaczania masy
czgsteczkowej substancji

wielkoczasteczkowych.

1.  Przygotowaé 6—8 roztworow wybranego polimeru (BSA lub CA) w we fiolkach typu ,,penicylinowki”.
W tym celu rozcienczaé roztwor wyjéciowy (,,stock solution”) o stezeniu okoto 50 g L= roztworem Ringera tak,
zeby uzyskaé kazdorazowo 2 ml roztworu polimeru o stezeniach z przedziatu 5-50 g L.

2. Okresli¢ rzeczywiste stezenie bialka metoda spektrofotometryczng. W tym celu dokonaé pomiaréw
absorbancji (A) promieniowania przy dtugosci fali 277 nm za pomoca spektrofotometru UV-Vis dla roztworu
0 stezeniu cw = 5g L™ (BSA) oraz cw = 2,5 g L™t (CA), stosujac jako uklad odniesienia roztwor Ringera.

3. Wykonaé¢ pomiary ci$nienia osmotycznego Wedlug instrukcji dotaczonej do przyrzadu oraz wskazowek

prowadzacego.

Wykonanie sprawozdania

1. Sporzadzi¢ notatke informacyjng o badanym biatku.

2. Dla kolejnych stezen biatka w roztworach obliczy¢ s$rednie wartosci ci$nienia
osmotycznego (w mmHg oraz kPa).

3. Na podstawie zmierzonej warto$ci absorbancji oraz warto$ci wspdtczynnika ekstynkcji
wynoszacego ¢ = 6,04 dm? g-* dla BSA oraz ¢ = 7,50 dm? g~ dla CA wyznaczy¢ rzeczywiste
stezenie roztwordéw biatka (zaktadamy liniowg zmiang A w stosunku do cw w badanym
zakresie stezen).

4. Obliczy¢ na podstawie kolejnych punktow pomiarowych S$rednie wartosci masy

czasteczkowej (M, g/mol) badanego biopolimeru korzystajac z zaleznosci (6):
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(pamietaj o uzgodnieniu jednostek!)

CW
=W X RT
T M X (6)

Otrzymane wyniki usredni¢, poda¢ srednig mase czgsteczkowa (M), odchylenie standardowe
oraz wzgledne odchylenie standardowe (% RSD).

5. Obliczy¢ wyrazy m/cw 1 wykresli¢ zalezno$¢: alcw = f(cw). Zlinearyzowaé ja, podac
réwnanie prostej oraz wspotczynnik korelacji liniowej punktow pomiarowych (R?).

6. Obliczy¢ mase czasteczkowg polimeru na podstawie uzyskanego wykresu, przyroéwnujac
wyraz wolny rownania prostej do wyrazenia RT/M.

7. Dla otrzymanych wartos$ci masy czasteczkowej z obu metod przeprowadzi¢ rachunek biedu.
Obliczy¢ $redni btad procentowy, biorgc literaturowe $rednie warto$ci mas czasteczkowych
badanych biatek (Mgsa = 66,5 kDa, Mca = 45,0 kDa).

8. Okresli¢ na podstawie warto$ci wspotczynnika kierunkowego otrzymanej prostej wartos$¢
drugiego wspoétczynnika wirialnego (A2(T)) | podaé jego wymiar.

9. Przeprowadzi¢ dyskusj¢ merytoryczng uzyskanych wynikow. Omoéwié¢ bledy pomiarowe

I ich przyczyny.
Zakres wymaganych wiadomosci
Cisnienie osmotyczne i jego pomiar; efekt ebulioskopowy; efekt krioskopowy; odmiany mas

czasteczkowych polimerow; osmometr membranowy.

Pozycje wykazu literatury: 1-6, 10,11, 13, 15

Stowniczek

Cisnienie Roznica cisnien wywieranych na polprzepuszczalng membrane przez dwie ciecze,

osmotyczne ktére ta membrana rozdziela. Przyczyna pojawienia si¢ ci$nienia osmotycznego jest
roznica stezen indywiduow chemicznych w roztworach po obu stronach membrany
i dgzenie uktadu do ich wyréwnania.

Wilasciwosci Niektore wihasciwosci fizykochemiczne roztwordw, ktore zaleza tylko od iloSci

koligatywne substancji nielotnej (jej stezenia w ukladzie), a nie sg zalezne od rodzaju substancji

roztworow rozpuszczonej. Naleza do nich: ci$nienie osmotyczne, obnizenie pr¢znosci pary nad

roztworem oraz efekt ebulioskopowy i krioskopowy.

Masa czasteczkowa Stosuje si¢ w tym przypadku pojecie Sredniej masy czasteczkowej (molowej). Moze
(M. cz) by¢ ona obliczana jako $rednia arytmetyczna lub $rednia geometryczna masy

makromolekul poszczegolnych czasteczek w populacji. Rozrdznia sie nastepujace rodzaje mas
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czasteczkowych makromolekut:

1 n
—E N.M.
N 1 1

i=1

M. cz. $rednia liczbowo: pg —
n

gdzie N; to liczba czasteczek o masie M;, za§ N to calkowita liczba wszystkich

czasteczek w probcee.

Ja . n
M. cz. Srednia masowo: \; — lz mM
w

gdzie m; to taczna masa czasteczek o masie czasteczkowej Mi, zas§ m to masa calej

probki.
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ZIJAWISKA POWIERZCHNIOWE | KOLOIDY
Cwiczenie 10

Adsorpcja gazow na ciatach stalych — wyznaczanie izotermy BET

We wnetrzu kazdej z faz: stalej, cieklej oraz gazowej, pomiedzy czasteczkami dzialaja
sity spojnosci, ktore sie rownowaza. Na granicy faz, na czasteczki (atomy lub jony) dzialaja
niezrownowazone sity powierzchniowe, dzigki czemu na powierzchni granicznej ma miejsce
zmiana iloSci czgsteczek (atomoéw lub jonéw) substancji — czyli zmiana stezenia — W stosunku
do wnetrza sgsiadujacych faz. Nastepuje zatem gromadzenie si¢ substancji na powierzchni
jednej z faz. Zjawisko to nazywamy adsorpcja, substancj¢ adsorbujacag — adsorbentem —
natomiast substancj¢ ulegajaca adsorpcji — adsorbatem. Nie nalezy myli¢ procesu adsorpcji
z procesem absorpcji, w ktorym nastgpuje przenikanie substancji z jednej fazy do wngtrza
drugiej. Procesy adsorpcyjne mozemy podzieli¢ uwzgledniajac wielko$¢ powierzchni
adsorbentu oraz rozmiar jego czastek, sposob oddziatywania adsorbatu z powierzchnig
adsorbentu oraz rodzaj graniczacych faz w ukladzie adsorbent — adsorbat. Majac na uwadze
rodzaj sil dzialajacych pomiedzy adsorbentem a adsorbatem mozemy wyr6zni¢ adsorpcje
fizyczng oraz adsorpcje chemiczng.

Adsorpcja fizyczna (inaczej: fizysorpcja) ma miejsce wowczas, gdy migdzy powierzchnig
adsorbentu a czasteczkami adsorbatu wystepuja oddziatywania migdzyczasteczkowe
(oddzialywania van der Waalsa, wigzania wodorowe). Poprzez te sily moga réwniez
oddziatywa¢ migdzy soba czasteczki adsorbatu, dzigki czemu na powierzchni pierwszej
warstwy adsorpcyjnej mogg si¢ gromadzi¢ kolejne warstwy adsorbatu — z tego powodu
moéwimy, 1z adsorpcja fizyczna ma charakter wielowarstwowy.

Adsorpcja chemiczna (inaczej: chemisorpcja) zachodzi w wyniku tworzenia si¢ silnych
wigzan chemicznych (lub oddziatywan elektrostatycznych w przypadku jondw) pomigdzy
powierzchnig adsorbentu i czasteczkami adsorbatu. W wyniku chemisorpcji na powierzchni
adsorbentu moze si¢ zaadsorbowac jedynie jedna warstwa adsorbatu, a czasteczki z kolejnych
warstw adsorbatu oddziatuja ze sobg tak jak ma to miejsce w adsorpcji fizycznej.
Najwazniejsze roznice migdzy adsorpcja fizyczng a chemiczng s3 nastgpujace:

a) adsorpcja fizyczna jest procesem zwigzanym z niewielkim efektem energetycznym (do
okoto 50 kJ mol~! adsorbatu), natomiast w przypadku adsorpcji chemicznej wydziela sie
cieplo poréwnywalne z cieplem przecietnej reakcji chemicznej (do okoto 500 kJ/mol

adsorbatu);
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b) adsorpcja fizyczna jest catkowicie odwracalna (mozna to osiggngé poprzez zmniejszenie
ci$nienia lub st¢zenia adsorbatu oraz podwyzszenie temperatury), natomiast chemisorpcja na
ogo6t jest procesem nieodwracalnym (w wyniku desorpcji czgsto stwierdza si¢ produkty
reakcji chemicznej pomiedzy adsorbatem 1 adsorbentem);

C) adsorpcja chemiczna zachodzi w ze S$ciSle okreSlong energia aktywacji, istnicje zatem
pewien zakres temperatur, w ktorych obserwuje si¢ ten proces, co nie ma miejsca
w przypadku adsorpcji fizycznej;

d) w przypadku adsorpcji chemicznej na powierzchni adsorbentu powstaje jednoczgsteczkowa
warstwa adsorbatu, adsorpcja fizyczna za$ ma charakter wielowarstwowy;

e) adsorpcja fizyczna jest procesem niespecyficznym (moze przebiega¢ w dowolnych
uktadach adsorbent —adsorbat), natomiast adsorpcja chemiczna jest procesem wysoko
specyficznym (na przyklad: kataliza).

Majac na uwadze podziat procesOw adsorpcyjnych ze wzgledu na rodzaj graniczacych
faz nalezy mie¢ na uwadze, ze moga one zachodzi¢ w uktadach typu adsorbent — adsorbat na
granicach faz w uktadach: ciato state — gaz, cialo state — ciecz, ciecz — gaz oraz ciecz — ciecz.
Ze wzgledow praktycznych najwazniejsze znaczenie ma adsorpcja substancji z roztworéw na
statym adsorbencie oraz adsorpcja par i gazow na powierzchni cial statych, ktére majq
miejsce podczas takich procesow jak chromatografia czy kataliza.

W celu ilo$ciowego opisu zjawiska adsorpcji zazwyczaj stosuje si¢ metody, ktore
umozliwiajg wyznaczenie zaleznosci ilosci substancji zaadsorbowanej (a) przez jednostkowa
mas¢ (najczesciej 1g) adsorbentu od stezenia lub ci$nienia adsorbatu, dla procesu
przebiegajacego w statej temperaturze. Funkcja opisujaca tego typu zaleznos¢ jest nazywana

roéwnaniem izotermy adsorpcji, a wykres — izotermg adsorpcji (Rysunek 1).

A

a
Freundlich _.

L 4

Rysunek 1. Przebieg izoterm Freundlicha oraz

> Langmuira.

p
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Oprocz izoterm, w celu charakterystyki procesoOw adsorpcyjnych stosuje si¢ inne
zalezno$ci, gtownie rownania izoster (stata ilo§¢ zaadsorbowanej substancji) oraz rownania
izobar (stale ci$nienie adsorbatu).

Adsorpcja na granicy faz cialo state (adsorbent) — ciecz (adsorbat) jest procesem
ztozonym. W procesie tym nalezy uwzgledni¢ oddzialywania pomiedzy poszczegdlnymi
sktadnikami roztworu (rozpuszczalnika i substancji rozpuszczonej), jak réwniez pomigdzy
adsorbentem, a kazdym ze sktadnikow roztworu. Nalezy mie¢ rowniez na uwadze, iz podczas
zmiany stezenia roztworu, zmienia si¢ ilo$S¢ poszczegdlnych sktadnikow roztworu na
powierzchni adsorbentu.

Do opisu zjawiska adsorpcji substancji z roztwordw na statym adsorbencie najczgsciej

stosuje si¢ empiryczne réwnanie izotermy Freundlicha:
1
a=kxcn (1)
gdzie:
a — ilo$¢ substancji zaadsorbowanej z roztworu przypadajgca na jednostke masy (1 g) adsorbentu,
¢ — stgzenie molowe substancji ulegajacej adsorpcji

k oraz n — state charakterystyczne dla danego adsorbentu i adsorbatu,

Wykreslajac zaleznos$¢ a = f(c) otrzymuje si¢ krzywa (Rys. 1). Powyzsze rownanie czesto jest

wyrazane w postaci logarytmiczne;j:

log a=log k +£Iog c 2
n

Jezeli dane eksperymentalne spetniaja rownanie izotermy Freundlicha, to wykre$lajac
zalezno$¢: log a = f(logc), ktora opisuje prosta (Rys. 2), jesteSmy w stanie wyznaczy¢

wartos$ci statych k oraz n.

A
log a

lng{ Rysunek 2. Wykres izotermy Freundlicha

log ¢ w postaci liniowe;.
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Zjawisko adsorpcji na granicy faz ciato state (adsorbent) — gaz (adsorbat) jest zalezne od
takich czynnikow jak: rodzaj adsorbentu, rodzaj adsorbatu, wielko$¢ powierzchni wlasciwej
adsorbentu, temperatura oraz cisnienie. Ogolnie, adsorpcja jest tym bardziej efektywna, im
wieksza jest powierzchnia wtasciwa adsorbentu. Do opisu zjawiska adsorpcji par i gazéw na
powierzchni ciat stalych stosuje si¢ kilka rodzajéw izoterm adsorpcji. Najczesciej sg to
réwnania izoterm adsorpcji Langmuira oraz BET.

Wyznaczajac rownanie izotermy Langmuira zaklada si¢, ze na powierzchni adsorbentu
znajduje si¢ okreslona liczba centrow adsorpcyjnych, a na kazdym z tych centrow moze si¢
zaadsorbowac¢ tylko jedna czgsteczka adsorbatu, tworzac jednoczasteczkowg warstwe
adsorpcyjna. Ciepto adsorpcji przypadajace na jednag czasteczke jest niezalezne od stopnia
obsadzenia  powierzchni, a  pomiedzy  czasteczkami  zaadsorbowanymi  oraz
niezaadsorbowanymi ustala si¢ rownowaga o charakterze dynamicznym. Analizujac kinetyke
procesow adsorpcji 1 desorpcji, podczas wyznaczania izotermy adsorpcji Langmuira (Rys. 1)
zaktada si¢, ze szybkos¢ adsorpcji (v

.4s) jest proporcjonalna do ci$nienia gazu oraz ulamka

powierzchni obsadzonej przez adsorbat:

Vags =Ky X PL-W) @)
a szybko$¢ desorpcji (V,,,) jest proporcjonalna do utamka powietrzni obsadzone;j:

Vyoo = Ky xW 4

gdzie:
ky — stata szybkosci adsorpcji, k» — stata szybkosci desorpcji, W — utamek powierzchni obsadzonej przez adsorbat,

p — ci$nienie w uktadzie.

W stanie rownowagi szybko$¢ adsorpcji rowna jest szybko$ci desorpc;ji:

Vads = Vdes (5)
czyli:
kxp@-W) =k, xW (6)

Utamek powierzchni zajetej przez adsorbat wynosi:

W= — (7
a

m
gdzie:

a — ilo§¢ substancji zaadsorbowanej przez jednostkowsg mase adsorbentu, am — ilo$¢ substancji adsorbowanej
przez jednostkowa mas¢ adsorbentu, niezbg¢dna do pokrycia catkowitej powierzchni adsorbentu warstwa

jednoczasteczkowa,
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(8)

. K, .
Wielko$¢ b = k—l jest nazywana wspélczynnikiem adsorpcji, ktory zalezy od standardowego
2

molowego ciepta adsorpcji (AH 2, ):

~AHS,

ads

b=Bxe /T 9)

gdzie: B — stata charakterystyczna dla danego procesu, R — stata gazowa, T — temperatura w Kelwinach.

Jezeli dane eksperymentalne speiniajg rownanie izotermy Langmuira, to wykreslajgc

zaleznosé P = f(p) uzyskuje si¢ prosta (Rys. 3), pozwalajacag na wyznaczenie am 0raz
a

wspotczynnika absorpcji b, dzieki czemu mozemy wyznaczy¢ ilo$¢ centrow aktywnych
przypadajacych na jednostk¢ wagowa adsorbentu, co stanowi o efektywnosci danego procesu
adsorpcyjnego.

A
pla

1
a b{ Rysunek 3. Wykres izotermy Langmuira

p w postaci liniowej.

Izoterma Langmuira do$¢ dobrze opisuje proces adsorpcji chemicznej, natomiast stabo
oddaje przebieg adsorpcji fizycznej, dlatego tez do opisu adsorpcji fizycznej par i gazoéow
na powierzchni ciat statych zwykle stosuje si¢ rownanie izotermy BET.

Izoterma BET (skrot BET wywodzi si¢ od pierwszych liter nazwisk uczonych:
Brunauera, Emmetta oraz Tellera, ktorzy wyprowadzili rownanie tej izotermy) stanowi prosty
model shuzacy do opisu adsorpcji fizycznej par i gazow na statym adsorbencie. Wyznaczajac

rownanie izotermy BET zaklada si¢, Ze powierzchnia adsorbentu jest jednorodna, czasteczki
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pierwszej warstwy adsorbatu oddzialuja z adsorbentem nie przemieszczajac si¢ po jego
powierzchni 1 stanowig centra aktywne dla kolejnych warstw adsorbatu, a ciepto adsorpcji
pierwszej warstwy adsorpcyjnej jest rozne od ciepta adsorpcji kolejnych warstw, dla ktérych
przyjmuje si¢, ze ciepto adsorpcji jest rowne cieptu kondensacji (skraplania). Uwzgledniajac

powyzsze zatozenia wyprowadzono réwnanie izotermy adsorpcji wielowarstwowej BET:

P _ 1 nicon P 10
a(p—p) Cxa, 1HCD] ()

ktore mozna przedstawi¢ w postaci:

Cxa, ><£
a= Po (12)
1-Pyxp+c-nx

0 0

gdzie:

a — ilos¢ substancji zaadsorbowanej przez jednostkowa mase (1 g) adsorbentu pod ci$nieniem p, am — ilos$é
substancji zaadsorbowanej przez jednostkowa mas¢ (1 g) adsorbentu odpowiadajaca jednej warstwie
monomolekularnej, p — cisnienie w uktadzie, po — ci$nienie (pr¢znos¢) nasyconej pary adsorbatu w temperaturze
pomiaru, C — stata zwigzana wykladniczo z réznica miedzy cieptem adsorpcji w pierwszej monowarstwie,
a cieptem kondensacji (skraplania) adsorbatu:

(Ho—Hy)

C=g RT (12)
gdzie: Ho — ciepto adsorpcji w pierwszej warstwie, Hy — ciepto skraplania adsorbatu, R — stata gazowa, T —
temperatura w Kelwinach.

Adsorpcji na powierzchni ciala statego ulega gaz, zatem réwnanie izotermy BET

mozna przeksztalci¢ do postaci rownania liniowego typu y = ax + b:

P

b _E-H p, 1 (13)
V(1_£) Vm -C pO Vm -C
Po

gdzie:
V — objetos¢ zaadsorbowanego gazu, Vm — objetos¢ gazu potrzebna do catkowitego pokrycia powierzchni

adsorbentu warstwg jednoczgsteczkowg (warunki standardowe: T = 298 K, p = 100 kPa).

Sporzadzajac wykres zalezno$ci:

Po = f (ﬁ (14)
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uzyskuje si¢ prostg, pozwalajacg na wyznaczenie wartosci C i Vi (Rys. 4). Nalezy miec
jednak na uwadze, iz liniowo$¢ wykresu izotermy BET jest zwykle zachowana w zakresie
niewielkich ci$nien wzglednych: 0,05 < p/po < 0,3 — w pozostalym zakresie przebieg ten jest
zazwyczaj nieliniowy, co wynika z zalozen wupraszczajacych przyjetych podczas
wyprowadzania rownania izotermy BET. Jesli wigc wykres nie jest liniowy, wowczas metoda
najmniejszych kwadratow wyznaczamy rownanie prostej jedynie dla prostoliniowego odcinka

izotermy BET.

A
»
pil

V.G

m

>

P Rysunek 4. Wykres izotermy BET.
pll

Wyznaczajac z rownania izotermy BET wartosci C i Vm mozna — uwzglgdniajac
powierzchni¢ przekroju czynnego czasteczek adsorbatu (s°), nazywang powierzchnig
osadzania (Tab. 1) — wyznaczy¢ powierzchnie¢ wilasciwa adsorbentu, czyli podstawowy

parametr charakteryzujacy zdolnos¢ adsorpcyjng adsorbentu.

Tabela 1. Wielkoéé powierzchni osadzania (s°) oraz preznosci pary nasyconej (Po) wybranych adsorbatow

W temperaturze 20°C.

Adsorbat sO[m?] po [mmHg]

n-pentan 5,23-1071° 489

n-heksan 5,82:10719 147
eter dietylowy 4,99-1071° 442

Wykonanie pomiarow
Przygotowanie aparatury

Przed przystapieniem do wykonania ¢wiczenia nalezy odpowiednio przygotowaé aparatur¢ stuzaca do

badania procesu adsorpcji metoda BET (Rys. 5). W tym celu nalezy:

1. Wygrzewaé adsorbenty w temperaturze ok. 500°C oraz pod zmniejszonym ci$nieniem przez okoto 1-2

godziny.
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2. Wygrzane kolby z adsorbentami pozostawi¢ pod zmniejszonym ci$nieniem (zamknigte krany 8, 9 i 10) celem
ostygnigcia do temperatury otoczenia, w ktorej wykonuje si¢ pomiary.

Powyzsze czynnosci wykonuje personel laboratoryjny przed rozpoczeciem ¢wiczen.

1 -1 ) | K2 ) { 3 )
POMPA \‘ K,l 4 \sz \KS/
G-1 G-2 G-3
Rysunek 5. Schemat aparatury do badania procesu adsorpcji metoda BET: B-1, B-2 — naczynia buforowe, K-1,
K-2, K-3 — kolby z adsorbentami, G-1, G-2, G-3 — plaszcze grzejne, POMPA — rotacyjna pompa proézniowa,

W — wymrazarka, M — manometr, D — dozownik adsorbatu (biureta), 1-11 — krany.

Uruchomienie aparatury

1. Przed wiaczeniem pompy rotacyjnej P kran 1 zostawié otwarty a kran 3 zamkniety; krany 7, 8, 9, 10 1 11
pozostawi¢ zamknigte, natomiast pozostate krany — otwarte.

2. Po wlaczeniu pompy zamknaé kran 1, otworzy¢ kran 3 i obnizy¢ cisnienie wewnatrz aparatury do stalej
wartosci (0,0 — 3,0 mmHg) odczytanej z manometru M.

3. Sprawdzi¢ szczelno$§¢ aparatury poprzez zamknigcie kranu 3 i obserwacje wskazan manometru — ci$nienie
powinno by¢ w przyblizeniu stale wewnatrz aparatury.

4. Po ustaleniu si¢ ci$nienia otworzy¢ na chwilg krany 8, 9 1 10 (przy zamknietym kranie 3) w celu sprawdzenia

aparatury — manometr nie powinien wskazywac¢ wzrostu ci$nienia.

Pomiar izotermy pio = f(V,) bez adsorbentu (Va oznacza objetos¢ adsorbatu wprowadzona do aparatury
[cm?]).

1. Do odpowiednio przygotowanej aparatury wraz z dotaczonym buforem B-2 (otwarty kran 4), podiaczy¢é —
znajdujaca si¢ za kranem 11 — biurete D napetniong adsorbatem (n-pentanem lub innym adsorbatem wskazanym
przez prowadzacego).

2. Ostroznie otwierajac kran 11, fagodnie odparowa¢ 0,5 — 1,0 cm? substancji (w ten sposob nastepuje pozbycie
si¢ powietrza znajdujacego si¢ wewnatrz biurety).

3. Po zamknigciu kranu 11 ponownie odpompowaé wngtrze aparatury, a nastgpnie zamkngé kran 3, otworzy¢
kran 1 oraz wylaczy¢ pompg.

4. Manipulujac kranem 11 wprowadzaé do aparatury po 0,4-0,5 cm® adsorbatu (facznie 4-5 ¢cm®) i kazdorazowo

dokonywaé pomiaru ci$nienia z manometru M
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5. Po zakonczeniu pomiaréw ponownie uruchomi¢ pompg, odpompowac wnetrze aparatury i zamknac¢ kran 4, co
spowoduje odlgczenie od aparatury buforu B-2 (bufor B-2 kompensuje dodatkowsa objetos¢ w uktadzie,
zwigzang z otwarciem jednej z kolb z adsorbentem K-1-K-3).

Pomiar izotermy p, = f (V,) dla wybranego uktadu adsorbent-adsorbat.

1. Do przygotowanej aparatury nalezy dotaczy¢ biuret¢ z wybranym adsorbatem (np. eter naftowy, eter etylowy),
usungé z niej powietrze, ponownie odpompowaé aparaturg, wiaczy¢ pompe (jak w punkcie 2), a nastgpnie
otworzy¢ kran od kolby z wybranym adsorbentem (np. wegiel aktywowany, sita molekularne).

2. Wprowadza¢ kolejne porcji adsorbatu wedlug nastepujacego schematu: zamkngé¢ kran 6, ostroznie otworzy¢
kran 11 i wprowadzi¢ ok. 0,4 —0,5 cm® adsorbatu, zamkna¢ kran 11, odczekaé¢ 2 minuty, otworzy¢ kran 6,
odczeka¢ 2 — 3 minuty, odczyta¢ ci$nienie.

Uwaga: Wprowadzanie adsorbatu poczqtkowo nie powoduje wzrostu cisnienia;, w miarge zajmowania

powierzchni adsorbentu przez adsorbat cisnienie zaczyna rosngé i od momentu Wysycenia powierzchni
rozpoczyna sie w przybliZzeniu liniowy przebieg izotermy p; = f (Va) .

3. Po doktadnym wyznaczeniu odcinka, dla ktorego wykres izotermy BET ma charakter liniowy, pomiary mozna
zakonczy¢ i przystapi¢ do wyznaczania izotermy dla innego ukltadu adsorbent — adsorbat, badz do regeneracji

powierzchni uzytego poprzednio adsorbentu przez wygrzewanie (patrz punkt 1).

Wykonanie sprawozdania
Podstawe do sporzadzenia wykresu izotermy BET stanowig wyniki pomiarow
ci$nienia, przeprowadzonych dla ,uktadu pomiarowego bez adsorbentu i z adsorbentem

wedtug punktu 3 oraz 4. Rezultaty pomiaréw zamieszczamy w tabelach wynikow (Tab. 2 i 3).

Tabela 2. Zestawienie wynikow pomiar6w podczas wyznaczania izotermy pio = f(V,) bez adsorbentu.

Lp. V, [cm?] p? [mmHg]

1
2

Tabela 3. Zestawienie wynikow pomiaréw podczas wyznaczania izotermy P; = f(V,) dla wybranego

adsorbentu.

Lp. V, [cm?] p; [mmHg]

1
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Wykres zmian cisnienia W aparaturze bez adsorbentu: p = f (V,)

1. Sporzadzi¢ wykres zaleznosci: p;) = f(V,) . Wyniki pomiaré6w odlozone na wykresie
powinny wyznaczac¢ lini¢ prostg (Rys. 6).

2. Metodg najmniejszych kwadratow wyznaczyé parametry prostej (a° oraz b°) opisanej

rownaniem: p} = a°xV, +b°

Wykres zmian cisnienia w aparaturze dla wybranego adsorbentu: p, = f (V,)

1. Sporzadzi¢ wykres zaleznosci: p, = f(V,) .

2. Na podstawie wykresu wybra¢ punkty pomiarowe, dla ktoérych przebieg izotermy jest
liniowy i metodg najmniejszych kwadratoéw wyznaczy¢ parametry prostej (@ oraz b') opisanej
rownaniem: p, = a xV, +b". Wspotczynnik kierunkowy (a ) tej prostej powinien byé¢ — w
granicach bledow pomiarowych — tak jak w powyzej wyznaczonym rownaniu izotermy
p’ = f(V,) bez adsorbentu (a = a°).

A
p

Rysunek 6. Sposdb wyznaczania liniowego

4 vV, e przebiegu izotermy BET.

m

Oznacza to, ze do wyznaczania spowodowanej adsorpcja zmiany ci$nienia par adsorbatu w
uktadzie: Ap, = p’ — p, wystarczy przesungé prosta p,=a -V,+b do poczatku uktadu
wspdtrzednych (przyjaé, ze b =0) — dzieki czemu dla poszczegdlnych wartosci Va mozna
obliczyé odpowiadajgce im wartoéci p. =a xV, oraz Ap. Umozliwia to wyliczenie kolejno

zaadsorbowanych objetosci adsorbatu (Vi) wystepujacych w réwnaniu izotermy BET:

v, = AR
a
3. Znajac preznos¢ pary nasyconej N-pentanu (po — patrz Tab. 1), wyliczy¢ wartosci P
Po
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Na podstawie otrzymanych serii danych (Tab. 4) sporzadzi¢ wykres izotermy BET,
b
korzystajac z zalezno$ci: Po  _ f(ﬂ).
v, (1_ﬂ) Po

0

Tabela 4. Obliczenia serii danych, umozliwiajace wyznaczenie izotermy BET.

L.p. V, p; pio = aIXVa Ap; = pio ARV :% b B
[cm®] | [mmHg] ' a Py | —Po [1emT]
[mmHg] [mmHg] [em?] v, (1—%)
1
2

4. Dla prostoliniowego odcinka izotermy BET metoda najmniejszych kwadratow wyznaczy¢
warto$ci a oraz b dla rownania prostej: y = ax + b.

5. Wyznaczy¢ wartosci statych Vi oraz C. Z rownania izotermy BET:

P
o _(C) b 1 (15)
le(l_&) VmXC pO VmXC

0

[1/cm®] oraz b= ! [1/cm®]. Wyliczajgc wartosci parametrow
xC V_xC

m m

wynika, ze: a=
, - . , 1 3
a oraz b z réwnania liniowego y = ax + b, mozna wyznaczy¢ Vm oraz C: V,, = P [cm®] oraz
a+

c=2,1.
b

Uwaga: Wyliczong wartosé V,, nalezy zaznaczyé na wykresie pi = f(Va) — jest to punkt, od ktérego rozpoczyna sie
liniowy przebieg izotermy BET (wysycenie adsorbentu).

6. Znajac Vm, czyli ilo$¢ n-pentanu (adsorbatu) potrzebng do pokrycia powierzchni adsorbentu
warstwg jednoczasteczkowg w temperaturze, w ktérej przeprowadzany byl pomiar,

wyznaczy¢ powierzchni¢ zajetg przez adsorbat (S). Ze wzoru na gestosé ( p ) wiadomo, ze:

m
P s :”\’/L"“‘“” , stad: M =V, x P o Wyznaczajac liczbe moli n-pentanu:
m

m
= Mnfpen!aﬂu nalezy wyliczy¢ powierzchni¢ zajeta przez adsorbat (S):

n—pentanu

n-pentanu
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0
n—pentanu = S n—pentanu x NA x nnfpentanu (16)
gdzie: s° — powierzchnia osadzania n-pentanu (patrz: Tabela 1), Na — liczba Avogadro.
7. Wyznaczy¢ powierzchni¢ wlasciwg adsorbentu (S, ):
S
Swl — n—pentanu (17)

m

gdzie: m — masa adsorbentu [g] (sprawdzi¢ w czasie wykonywania ¢wiczenia).

Jednostka, w ktorej najczesciej wyraza sie powierzchnie wtasciwa adsorbentu to [m?/g].
8. Porowna¢ wyliczong powierzchni¢ wlasciwa adsorbentu z warto$cig tablicowa,

przeprowadzi¢ dyskusje wynikow oraz analiz¢ btedow.

Zakres wymaganych wiadomosci:
Adsorbent; adsorbat; adsorpcja fizyczna; adsorpcja chemiczna; pojecie izotermy adsorpcji;
izoterma adsorpcji Freundlicha; izoterma adsorpcji Langmuira; izoterma adsorpcji BET;

metody wyznaczania izoterm adsorpcji.

Pozycje wykazu literatury: 1, 5, 6, 10, 15

Stowniczek

Adsorpcja Zjawisko fizykochemiczne, polegajace na
wigzaniu czasteczek, atomow lub jonéw na powierzchni lub
granicy faz fizycznych, powodujacym lokalne zmiany stezenia. Proces
odwrotny do adsorpcji nazywamy desorpcja.

Adsorbent Substancja o rozwinigtej powierzchni, na ktorej zachodzi adsorpcja
(adsorbujaca).

Adsorbat Substancja ulegajaca adsorpcji na adsorbencie.

Adsorpcja fizyczna Odwracalne oddziatywanie adsorbentu i adsorbatu za pomocg stabych

(fizysorpcja) oddziatywan fizycznych (wigzania Van der Waalsa, wigzania wodorowe,
itp.).

Adsorpcja chemiczna Stosunkowo trwate oddzialywanie adsorbentu i adsorbatu za pomocg

(chemisorpcja) wigzan chemicznych (kataliza kontaktowa (heterogeniczna)).

Izoterma BET (Brunauera,  Prosty model adsorpcji fizycznej, stuzacy gltéwnie do opisu adsorpcji par

Emmetta, Tellera) i gazéw na adsorbencie statym.
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Cwiczenie 11

Wykorzystanie przewodnictwa elektrycznego do rozdzialu makromolekul

Elektroforeze czasteczek np. DNA, RNA lub biatek zachodzaca w porowatym nosniku,
ktorym moze by¢ zel, mozna traktowaé jako rozdziat polijonow pod wplywem pola
elektrycznego. Naladowane czgsteczki poruszajg sie w polu elektrycznym w kierunku
elektrody o przeciwnym tadunku. R6znorodnos¢ ich tadunkéw i mas, zdolno$¢ do dysocjacji
lub tworzenia kompleksow z obdarzonymi tadunkiem skladnikami $§rodowiska sprawia,
1z W rezultacie rozne czastki mieszaniny poruszaja si¢ z rozng predkoscig. Jezeli w trakcie
do$wiadczenia zachowane zostang stale parametry: roznica potencjalow, natezenie pradu, pH
srodowiska, temperatura roztworu, przewodno$¢ roztworu oraz lepko$¢ roztworu — to dana
czastka bedzie poruszad si¢ ze stalg predkoscia.

Na czasteczke posiadajacag wypadkowy tadunek elektryczny, ktora znajduje si¢ w polu
elektrycznym dziata sita (F), proporcjonalna do jej tadunku oraz natezenia pola elektrycznego.
F=ExQ @
gdzie: E — natezenie pola elektrycznego [V cm™], Q — tadunek czasteczki [C]

Natezenie pola elektrycznego (E), definiowane jest jako iloraz napigcia elektrycznego U

(r6znicy potencjatéw) oraz odlegltosci pomigdzy potencjatami (1).

U U
Ezl— czyli FZQXI— @)

Im wigksze napiecie (U) - tym wigksza sita dziata na czasteczke i szybsza jej migracja. Im
wigksza odlegtos¢ (1) pomigdzy potencjatami (elektrodami), tym mniejsze natgzenie pola (E)
i wolniejsza migracja czasteczek. Dlatego aby zapewni¢ optymalne natgzenie pola
elektrycznego (E) w aparatach wigkszych, o wigkszej odlegtosci pomiedzy elektrodami
zwykle prowadzi si¢ elektroforez¢ przy wyzszym napieciu niz w aparatach matych — o malej
odleglosci pomiegdzy elektrodami.

Waznym parametrem natadowanych czastek jest ruchliwos¢ elektroforetyczna, ktora
zalezy od wartosci pK naladowanych grup oraz od wielkosci czastek. Do czynnikow
wplywajacych na ruchliwos$¢ elektroforetyczng nalezg tez: rodzaj buforu, stezenie buforu, pH
buforu, temperatura, nate¢zenie pola elektrycznego oraz wlasciwosci i1 rodzaj rozdzielanego
materiatu. Zazwyczaj okresla si¢ wzgledna ruchliwosé elektroforetyczna Ry, czyli stosunek
odlegtosci migracyjnej badanej substancji od odleglo$ci migracyjnej odnosnika. Podczas
elektroforezy prad wykonuje w zelu prace, ktora powoduje wzrost temperatury zelu. Jest to

tzw. cieplo Joule’a. Efekt ten zwigksza dyfuzje polijonow podczas elektroforezy i dlatego
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limituje uzycie bardzo wysokich napi¢¢ podczas elektroforezy. Cieplo Joule’a (W) definiuje
si¢ jako moc P wydzielana w objetosci V w procesie elektroforezy [W m™].

P
W v %)

gdzie: P — moc pradu [W], V — objetoéé w ktorej wydzielana jest moc [m®].

Zastosowanie elektroforezy:

e preparatywne i ilo§ciowe wydzielenie z badanych mieszanin czystych frakcji;
e okreslenie czystosci i jednorodnosci badanych substancji;

e o0znaczanie punktu izoelektrycznego badanych substancji;

oznaczenie masy czasteczkowej badanych substancji;
e zastosowanie do celow diagnostycznych i badawczych.
Zakres zastosowan rozcigga si¢ od calych komorek i czastek przez kwasy nukleinowe, bialka,
peptydy, aminokwasy, organiczne kwasy 1 =zasady do narkotykéw, pestycydéw,
nieorganicznych kationéw i anionéw (czyli wszystkich indywiduéw chemicznych, ktore
mogg nosi¢ tadunek elektryczny).
Elektroforeza poliakryloamidowa biatek w warunkach denaturujgcych (ang. SDS-PAGE)
Elektroforeza w zelu poliakryloamidowym jest uzyteczng i powszechnie stosowang
metoda rozdziatu i charakterystyki biatek. Zel poliakryloamidowy powstaje w wyniku
polimeryzacji monomeréw akryloamidowych w dhugie tancuchy, ktore nastgpnie taczone sg
kowalencyjnie przez N,N’-metyleno-bis-akryloamid (Rys. 1). Gesto$¢ zelu zalezy od
catkowitego stezenia obu sktadnikow, natomiast stopien usieciowania zalezy od st¢zenia
bis-akryloamidu. Reakcja polimeryzacji jest inicjowana przez wolne rodniki uwalniane
w wyniku rozpadu N,N,N’ N’-czterometylo-etylenodwuaminy (TEMED) i stabilizowane
przez nadsiarczan amonu (Rys. 1). Polimeryzacja zachodzi bez dostepu tlenu, ktory jest
inhibitorem tej reakcji. Mozliwa jest takze fotopolimeryzacja — czynnikiem inicjujgcym
reakcje polimeryzacji jest wowczas UV. Utworzony zel stuzy jako nos$nik do rozdziatu
elektroforetycznego, funkcjonujac jednocze$nie jak sito molekularne, co wpltywa na

skuteczny rozdzial makroczasteczek.

CH, =CH CH, =CH CHy— CH—CHy —CH—CH, —GH—
I + I I I I
IE:G' ?:0 Parsulfate F=D ?:ﬂ F=U
NH; NH NH; NH NH,

| TEMED h I
Acrylamide FH" E’H"'
NH NH; NH NH,
1 | | |
?:0 IE.:O IIC= 0 F.:O
CH; =CH CHz— CH—CH;— CH—CH; — CH—
H
BIS Polyagrylamide

Rysunek 1. Polimeryzacja zelu poliakryloamidowego z udziatem biskaryloamidu.
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Parametry charakteryzujgce mieszanine akryloamidow
e stezenie akryloamidu, oznaczane jako Tak — wyrazona w % (w/v) ilo$¢ akryloamidu
I bisakryloamidu w objetosci roztworu;
e stezenie (C) tzw. cross-linkerow (zwigzkoéw sieciujgcych) — wyrazony w % (W/w)
stosunek ilosci bisakryloamidu do iloéci akryloamidu i biskaryloamidu. Np. oznaczenie 20%
Tak, 5% C oznacza ze roztwor zawiera 20% (w/v) akryloamidow w stosunku akryloamidu do
bisakryloamidu jak 19:1.

Wielko$¢ porow sita uwarunkowana jest zaréwno przez stezenie akryloamidu
(ze wzrostem stezenia wielko$¢ porow maleje), jak 1 poprzez stopien usieciowania. Wielko$¢
ta musi by¢ wtasciwie dobrana do wielkos$ci rozdzielanych czasteczek. Najczesciej uzywa si¢
zeli o stgzeniu akryloamidu 7,5% — 10%, lecz przy rozdziale czasteczek bardzo duzych (m.cz.
rzedu 100 kDa) stosuje si¢ zele o bardzo niskim st¢zeniu akryloamidu, nawet 2,5%. Do
rozdziatu bardzo matych biatek (m.cz. rzgdu 2000 Da) uzywa si¢ zeli zawierajacych 20%,
anawet 30% akryloamidu. Ze wzrostem czynnika sieciujacego wielko$¢ porow réwniez
maleje. Stezenie akryloamidu decyduje takze o wilasnosciach mechanicznych zelu, jego
elastycznosci i przejrzystosci.

Zel poliakryloamidowy moze by¢ formowany w rurkach lub jako zel na plytowy
0 grubosci najczgsciej 0,75—1,5 mm. Ze wzgledu na mozliwos¢ naniesienia jednoczesnie na
jeden zel wielu probek, obecnie preferowana jest forma plytowa. Najczgsciej stosuje sie
elektroforeze w tzw. zelu niecigglym, w ktorym probke nanosi si¢ na zel zageszczajacy
(o duzych porach), spolimeryzowany na powierzchni zelu rozdzielajacego (o matych porach).
W tej technice bufor uzywany jako bufor elektrodowy oraz bufory wchodzace w skiad obu
zeli r6znia si¢ sktadem 1 pH. Zaletg tego systemu jest koncentracja bialek podczas wedrowki
przez zel zageszczajacy, co powoduje, ze niezaleznie od objgtosci probki biatka wchodza
w zel rozdzielajacy w postaci waskiego, zatgzonego pasma (tzw. ,,prazka”).

Uzycie anionowego $srodka powierzchniowo czynnego (detergentu) — soli sodowej kwasu
dodecylosiarkowego (SDS - ang. Sodium Dodecyl Sulphate) pozwala na rozdziat
elektroforetyczny bialek zgodnie z ich masg czasteczkowa. Podczas przygotowania probek i
w trakcie elektroforezy biatka ulegaja dysocjacji 1 denaturacji w obecnosci SDS, ktory taczy
si¢ z biatkami specyficznie w stosunku masowym okoto 4,1 : 1. Zapewnia to przyj¢cie przez
biatko ujemnego tadunku elektrycznego netto o stalej gestosci bez wzgledu na jego dlugosé.
Dla catkowitego rozwinigcia polipeptydu, zapewnienia mu pierwszorzedowej struktury,

niezb¢dne jest dodatkowo zniszczenie mostkow dwusiarczkowych (B-merkaptoetanol lub
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DTT). Otoczenie biatka przez czasteczki SDS oraz redukcja mostkow dwusiarczkowych
pozwalaja na separacje bialek w Zelu poliakryloamidowym ze wzgledu na ich wielko$¢, a
zatem posrednio mas¢ czgsteczkows. Szybkos$¢ migracji w SDS-PAGE nie jest
determinowana przez tadunek elektryczny biatka zalezny od pH i jego konformacji, ale przez
mase¢ biatka.
Probki biatka nanosi si¢ na zel po 5 min. ogrzaniu w 100°C (ptaszcz lub blok grzejny)

w buforze denaturujacym. Wchodzaca w sktad buforu denaturujgcego sacharoza obcigza
probki, utatwiajac ich umieszczenie w studzience. W obecnosci SDS i czynnika redukujacego
wigzania dwusiarczkowe (B-merkaptoetanolu) biatka ulegajg denaturacji (rozdzielajg si¢ na
podjednostki), a ich wigzania niekowalencyjne ulegaja rozktadowi. Rozdzial prowadzi sig¢
w buforze glicynowym. Odpowiednie napigcie wraz z uzyciem zelu o mniejszym stezeniu
akryloamidow w stosunku do Zelu dolnego pozwala na zaggszczenie probek. Efekt taki
uzyskujemy dzigki glicynie i jonom chlorkowym zawartym w buforze elektrodowym. Glicyna
w roztworze o pH = 6,8 gornego zelu (wyzszym od jej punktu izoelektrycznego (pl), ktory
wynosi 6,3) przyjmuje tadunek lekko ujemny. W poréwnaniu z silnym tadunkiem ujemnym
jonow chlorkowych 1 biatka (dzigki obecnosci SDS) jest to tadunek znikomy. Glicyna jako
czasteczka o najmniejszym ladunku wypadkowym ujemnym wedruje wigc najwolniej ku
anodzie. Przed nig przemieszczaja si¢ biatka poprzedzone przez jony chlorkowe,
charakteryzujace si¢ duzg ruchliwoscig elektroforetyczng. Takie rozmieszczenie migrujacych
czasteczek w zelu powoduje zageszczenie probki. Dzigki temu naniesione biatka wchodza
roéwnoczes$nie w zel dolny. Przejscie biatek z zelu gornego do dolnego rozpoczyna proces ich
wiasciwego rozdziatu. Zel dolny, poza stezeniem akryloamidéw, a co si¢ z tym wigze
wielko$cig porow, rozni si¢ od zelu gornego rowniez pH, ktore wynosi 8,8. Takie pH jest
znacznie wyzsze od pl glicyny, co powoduje, ze wypadkowy tadunek aminokwasu staje si¢
bardziej ujemny (wraz ze zmniejszeniem liczby jonéw H* zwigksza si¢ ilo$¢ czgsteczek
glicyny ze zjonizowanymi grupami karboksylowymi). Zmiana tadunku glicyny jest przyczyna
zmiany opisanej wczesniej kolejnosci migracji. Biatka wedruja za jonami chlorkowymi
i glicyna, ulegajac rozdziatlowi pod wzgledem masy czasteczkowej. Mate biatka poruszaja si¢
w zelu szybko, natomiast duze zatrzymuja si¢ na gorze, blisko miejsca natozenia mieszaniny
na zel.

Biatka w Zzelu mozna wybarwi¢ nast¢pujacymi metodami:

e Barwienie w roztworze barwnika Coomassie Brilliant Blue (CBB) R-250.

e Barwienie srebrem (np. wedtug metody opisanej w pracy [35].

e Barwienie roztworem czerni amidowe;.
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Rysunek 2. Wyznaczanie masy
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T — denaturujacej w zelu poliakryloamidowym.

Po wybarwieniu biekitem CBB R-250 juz 0,1 pg biatka daje wyrazny prazek, a jeszcze
mniejszg 1los¢ (okoto 0,01 pg) mozna uwidoczni¢ wybarwiajac srebrem. Dzieki mozliwosci
rozdzialu bialek na podstawie ich wielkoSci mozemy oznaczy¢ mas¢ czasteczkowa
nieznanego biatka, poroéwnujac jego potozenie w zelu w stosunku do innych bialek
(tzw. biatek wzorcowych) po zakonczonej migracji i wybarwieniu (Rys. 2).

W zastosowanych warunkach ruchliwo$¢ wigkszo$ci tancuchow polipeptydowych jest
liniowo proporcjonalna do logarytmu ich masy czasteczkowej. Jednak nalezy pamigtac, ze do
tej empirycznej zalezno$ci stosuja si¢ nie wszystkie biatka: np. niektore biatka bogate w
reszty weglowodanowe 1 biatka btonowe migrujg nietypowo. Tga metoda mozna na og6t
rozdzieli¢ biatka r6znigce si¢ masa czasteczkowa o okoto 2% (np. 40 1 41 kDa, co odpowiada

réznicy okoto 10 reszt aminokwasowych).

Wykonanie ¢wiczenia
Celem ¢wiczenia jest wyznaczenie masy czasteczkowej badanych biatek metoda

elektroforezy poliakryloamidowej w warunkach denaturujacych (SDS-PAGE).

Aparatura i materialy: 2 Plytki szklane ,bez uszu”, 2 plytki szklane z ,,uszami”, 2 przektadki teflonowe,
1 grzebien teflonowy, podstawka do wylewania zelu, worki do wylewania zeli, aparat do elektroforezy, zasilacz
pradu statego, pipety automatyczne, naczynie do wybarwiania zeli, mikrowirowka, mieszadlo magnetyczne,
probowki typu Eppendorf, koncowki do pipet automatycznych, statyw do probdéwek typu Eppendorf, cylinder

miarowy oraz butelki szklane, naczynia do przygotowania zelu dolnego i gérnego.
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Szybka z ,,uszami”. Szybka bez ,,uszu” Przekladki teflonowe Aparat do elektroforezy

Rysunek. 3 Elementy aparatury do rozdziatu elektroforetycznego biatek.

Roztwory: biatka do elektroforezy (udostgpnia prowadzacy), roztwor akryloamidow: 30%: 29% akryloamid, 1%
N, N-metyleno-bisakryloamid, woda podwdjnie destylowana, roztwér 10% SDS, roztwér nadsiarczanu amonu
(APS) 10%, roztwor 1,5 M Tris-HCI (pH 8,8), roztwér 1 M Tris-HCI (pH 6,8), TEMED - N,N,N’,N’-
czterometylo-etylenodwuamina, barwnik do zeli poliakryloamidowych: 0,2% roztwér Coomassie Brilliant Blue
R-250 w odbarwiaczu do zeli poliakryloamidowych, odbarwiacz do zeli poliakryloamidowych (1100 ml): 800
ml wody dejonizowanej, 200 ml metanolu, 100 ml bezwodnego kwasu octowego, bufor denaturujacy (5x
stezony) do nanoszenia probek na zel o sktadzie: 50 mM Tris-HCI (pH 6,8 w 25°C) + 5 mM EDTA (pH 8,0 w
25°C) + 12,5% SDS; 50% sacharoza + 25% 2-merkaptoetanol (BMe) + 0,05% bitekit bromofenolowy.

Przygotowanie i nanoszenie probek. Rozdzial elektroforetyczny

Studenci otrzymujq przygotowany wczesniej zel poliakryloamidowy.

1. Przygotowa¢ bufor glicynowy do rozdziatu elektroforetycznego (wedlug podanego ponizej przepisu),
uzywajac wody podwojnie destylowanej. Bufor glicynowy do elektroforezy SDS-PAGE (1x stezony; pH okoto
8,3 w 25°C): 25 mM Tris, 250 mM glicyna, 0.1% SDS.

2. Przygotowac probki biatek do elektroforezy SDS-PAGE.

W tym celu nalezy przygotowaé odpowiednig liczbe proboéwek typu Eppendorf 1,5 ml. Do kazdej probowki
nalezy doda¢ za pomocg pipety po 15 pl buforu glicynowego. Nastgpnie do przygotowanych probowek nalezy
doda¢ po 4 pl buforu denaturujacego (5x stezonego) oraz po 1,5 pl roztwordow bialek o réznej masie
czasteczkowej (roztwory udostgpni prowadzacy). Tak przygotowane probki nalezy inkubowaé we wrzacej tazni
wodnej przez 5 min. Gorace probki nalezy nanie$¢ w catosci do kolejnych studzienek w zelu przy pomocy
pipety automatycznej. Do pierwszej studzienki nalezy nanie$¢ odpowiednig ilo§¢ wzorca masowego (wzorzec
udostepni prowadzacy).

3. Wyjac ostroznie ptytki z zelem z worka i umiesci¢ w aparacie do elektroforezy (szybka z ,,uszami” musi by¢
skierowana do $rodka aparatu), delikatnie dokrecajac sruby. Ostroznie wyjac grzebien.

4. Dolne i gorne naczynie elektrodowe napetni¢ przygotowanym wcze$niej buforem glicynowym (okoto 350
ml). Studzienki w zelu musza by¢ wypetnione buforem.

5. Za pomoca duzej pipety automatycznej ostroznie przeptuka¢ studzienki buforem i usunaé¢ pecherzyki
powietrza z dolnej czgsci plytki.

6. Przeprowadzi¢ elektroforeze przy stalym natezeniu 20 mA. Po wniknigciu probek w zel zwickszy¢ natezenie
do 30 mA i kontynuowac rozdzial dopdki barwnik nie znajdzie si¢ 0,5 cm od konca Zelu.

7. Po skoficzonym rozdziale wylaczy¢ prad, wyla¢ bufor i wyjaé zel z aparatu. Nastepnie ostroznie oddzieli¢
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szyby, wyjac¢ zel i umiesci¢ w pudetku do barwienia z przygotowanym barwnikiem do Zeli poliakryloamidowych.
Zagrza¢ zel w kuchence mikrofalowej przez 1 min. (z uchylona pokrywka) i pozostawic na 1h.

8. Otrzymane od prowadzacego zdj¢cie zelu wraz z opisem nalezy umieséci¢ w sprawozdaniu.

Kolejne czynnosci (9—10) wykonuje prowadzgcy cwiczenie.

9. Nastepnie zla¢ barwnik do butelki i umiesci¢ zel w odbarwiaczu do zeli poliakryloamidowych. Ponownie
zagrza¢ i poczekaé az ostygnie. Odbarwiacz zmienia¢ dwukrotnie, az do uzyskania wyraznych prazkow.

10. Zel zeskanowacé.

Przygotowanie Zelu poliakryloamidowego.

W czasie trwania elektroforezy studenci przygotowujg samodzielnie nowy zel poliakryloamidowy.

1. Starannie umy¢ szyby detergentem (patrz Aparatura i materiaty, Rys. 3), osuszy¢ czystym recznikiem
papierowym i przetrze¢ wewnetrzne powierzchnie szyb etanolem.

2. Suche teflonowe przektadki umies$ci¢ pomiedzy szybami (jak najblizej prawej i lewej krawedzi) w taki
sposob, aby krawgdzie jednej szyby nie wystawaly poza pole drugiej szyby. Nie dotykaé wewngtrznych
powierzchni szyb palcami! Ztozone szybki ostroznie wsung¢ do worka, calo$¢ umiesci¢ w aparacie do
wylewania zeli i docisna¢ specjalng ptytka. Szybka z ,,uszami” powinna znalez¢ si¢ po zewnetrznej stronie (od
strony ptytki pleksi), do gory ,uszami”. Ostroznie docisng¢ poprzez odpowiednie dokrecenie Sruby.
Wypoziomowa¢ aparat ustawiajac banke powietrza w zaznaczonym zakresie.

3. Sporzadzi¢ roztwor 10% zelu dolnego wedtug opisu w Tab. 1 (ponizej).

Tabela 1. Sktad zelu dolnego

Skladniki (na 10 ml zelu) Objetos¢

Procentowos$¢ zelu 10%
H20 4,0 ml
30% akryloamidu (z lodowki) 3,3ml
1,5 M Tris-HCI (pH 8,8) 2,5ml
10% SDS 100 pl
10% APS (z lodowki) 100 pl
TEMED (z lodowki) 4 ul

UWAGA! APS powoduje rozpoczecie polimeryzacji, dlatego APS i TEMED dodaje si¢ na samym koncu, przed

wlaniem roztworu zelu miedzy szyby!

4. Wymiesza¢ ostroznie wszystkie sktadniki i wla¢ za pomocg pipety okoto 6 ml roztworu pomigdzy plytki
szklane do takiej wysokosci, zeby pozostawi¢ miejsce na okoto 1 cm zelu gornego i grzebien.

Na zel nawarstwi¢ ostroznie za pomoca pipety 1 ml wody destylowanej. Pozostawi¢ do polimeryzacji (okoto 15
min.). Nadmiar roztworu mozna pozostawi¢ w probowce, co ulatwi wychwycenie momentu, w ktorym zel
spolimeryzuje.

5. Przygotowac zel gorny zageszczajacy (Tab. 2).

104



Tabela 2. Sktad zelu gornego.

Skladniki (na 4 ml) Objetos¢ [ml]
H20 2,7 ml
30 % akryloamidy 0,67 mi
1 M Tris-HCI (pH 6,8) 0,5ml
10% SDS 40 pl
10% APS 40 pl
TEMED 4 ul

UWAGA ! APS powoduje rozpoczecie polimeryzacji, dlatego APS i TEMED dodaje si¢ na samym koncu, przed

wlaniem roztworu zelu miedzy szyby!

6. Przechylajac aparat zla¢ wodg z nad Zelu dolnego i delikatnie osuszy¢ papierowym recznikiem.

7. Wlad roztwor zelu gornego miedzy szyby i umiesci¢ prawidtowo grzebien. Grzebien powinien by¢ wlozony
symetrycznie, w taki sposob, aby miedzy zebami bylo ujscie dla powietrza, wychodzacego spomigdzy szyb po
wylaniu Zelu (Rys. 4). Uwazaé aby przy ze¢bach grzebienia nie utworzyty si¢ pecherzyki powietrza. Zostawié zel

do polimeryzacji.

]
1-2 mm - ujscie powvietrza ) -

f

unninglle=s

C .

Zel dolny

Rysunek 4. Prawidtowy sposob umieszczenia ,,grzebienia”.

8. Po spolimeryzowaniu zelu gornego (okoto 15 min.), zel zala¢ buforem glicynowym i zabezpieczy¢ tasma
klejaca. Zel przechowywaé w lodéwce.
UWAGA! Akryloamidy sq neurotoksyczne. Unikac kontaktu ze skorq i blonami sluzowymi. Uzywac rekawiczek.

Roztwor APS moze byc¢ przechowywany w lodowce przez 1 tydzien.

Opracowanie wynikow

W sprawozdaniu z wykonanego ¢wiczenia nalezy:

1. Umiesci¢ wstep teoretyczny, zawierajacy informacje o technice elektroforezy, roli SDS
i glicyny, oraz o metodzie wyznaczania masy czasteczkowej za pomoca elektroforezy
SDS-PAGE.

2. Podac cel ¢wiczenia i omowic krotko poszczegolne jego etapy.

3. Przeprowadzi¢ analiz¢ wykonanej elektroforezy (umiesci¢ zdjecie Zelu wraz z opisem
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sciezek; poda¢ masy czasteczkowe bialek zastosowanego wzorca).

4. Obliczy¢ warto$ci Rf dla wszystkich rozdzielonych biatek wzorca i bialek badanych
(Rf=odlegltos¢  migracyjna  biatka/odleglos¢ migracyjna znacznika np. biekitu
bromofenolowego [mm]). W tym celu nalezy zmierzy¢ za pomoca linijki droge migracji
markera (bl¢kitu bromofenolowego) oraz poszczegdlnych bialek (pomiar odlegtosci od
krawedzi zelu do $rodka prazka).

5. Wykresli¢ zaleznos¢ wzglednej ruchliwosci elektroforetycznej (Rf) od logarytmu masy
czasteczkowej [kDa] biatek wzorcowych (Rys. 2). Przebieg prostej wyznaczy¢ metodg
najmniejszych kwadratow.

6. Z otrzymanej zaleznosci kalibracyjnej odczyta¢ mase czasteczkowa badanych biatek.

7. Przeprowadzi¢ dyskusj¢ wynikow i1 poda¢ wnioski. Poréwnaé wyznaczong masg

czasteczkowa badanych biatek z danymi literaturowymi.

Zakres wymaganych wiadomosci

Podstawy teoretyczne elektroforezy (definicja, rodzaje elektroforezy, zastosowanie);
polimeryzacja zeli poliakryloamidowych; parametry rozdzialu -elektroforetycznego:
ruchliwos$¢ elektroferetyczna, ciepto Joule’a; rodzaje elektroforezy; ogdlne informacje o
biatkach; wyznaczanie masy czasteczkowej bialek metodg elektroforezy denaturujacej w zelu

poliakryloamidowym (SDS-PAGE).

Pozycje wykazu literatury: 1620, 35

Stowniczek
Cieplo Joule’a (W) Moc P [W m™S] wydzielana w objetosci elektrolitu V [m?] podczas procesu
elektroforezy:
w=r
\%
Elektroforeza Procesy elektrokinetyczne zachodzace w catej objetosci elektrolitu, polegajace na

przemieszczaniu si¢ jondow i makrojondw w zewngtrznym polu elektrycznym.

Sila jonowa roztworu Funkcja stezenia jonéw tworzgcych elektrolit (bufor), definiowana jako warto$¢
elektrolitu (1) potowy sumy iloczynéw stezen molowych i kwadratu warto$ciowosci wszystkich

jonéw znajdujacych si¢ w roztworze.

Wzgledna ruchliwo$¢ Stosunek odleglosci migracyjnej badanej substancji od odlegtosci migracyjnej

elektroforetyczna (Rf)  odno$nika.

Wzorzec masowy Zestaw odpowiednio dobranych biatek o znanych masach czasteczkowych.
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ELEKTROCHEMIA
Cwiczenie 12. Cze$é I
Wyznaczanie charakterystyk elektrod: szklanej, antymonowej

I chinhydronowej

Potencjometryczne pomiary pH wykonuje si¢ za pomoca ogniwa zawierajacego
elektrod¢ o potencjale statym oraz elektrodg, ktorej potencjat jest zalezny od aktywnosci
jonow wodorowych. Elektrode o potencjale statym nazywamy elektroda odniesienia, za$
elektrode reagujaca na zmiany pH — elektroda wskaznikowg. Elektroda odniesienia jest
zazwycza] elektroda kalomelowa. Elektrodami wskaznikowymi moga by¢ elektrody:
wodorowa, chinhydronowa, antymonowa lub szklana. Site elektromotoryczna (SEM)
ogniwa z wartosciami pH taczy zalezno$¢:

E=E°-kxpH 1)
gdzie: E%- potencjat elektrody przy pH = 0, k — wspétczynnik proporcjonalnoéci (nachylenie charakterystyki).
Wykres zalezno$ci migdzy potencjatem elektrody a pH roztworu w danej temperaturze
nazywa si¢ charakterystyka elektrody. W ukladzie wspolrzednych SEM - pH
charakterystyka elektrody jest linia prosta. E° w powyzszym réwnaniu oznacza potencjat
elektrody wskaznikowej wzgledem danej elektrody odniesienia, odpowiadajacy pH = 0.
Dany uktad elektrod moze by¢ scharakteryzowany poprzez:
o wielko$¢ E°, ktéra podaje punkt przeciecia sie linii prostej, przedstawiajacej omawiang
zaleznos¢, z osig E [mV];
o warto§¢ pH, dla ktérej SEM ogniwa pomiarowego jest réwna zeru. Wspdiczynnik
proporcjonalnosci k podaje o ile mV zmienia si¢ potencjat elektrody, gdy pH roztworu
zmienia si¢ o 1 jednostke. W uktadzie wspotrzgdnych SEM — pH wartos¢ k okresla
tzw. nachylenie charakterystyki elektrody. Wspotczynnik ten jest proporcjonalny
do temperatury bezwzgledne;j.

k= [g In 10} 1000 ~ 0,1984 x T @)

gdzie: R — stata gazowa, F — stata Faradaya, T — temperatura bezwzgledna podana w kelwinach.

W danej temperaturze charakterystyka elektrody jest nazywana izoterma elektrody.
Izotermy réznych elektrod, ktorych potencjaty sa wyznaczone wartos$cia pH, tworzg rodzing

prostych rownolegtych.
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Sens fizyczny i definicja pH

Wartos¢ wspoétczynnika pH roztworu stanowi iloSciowa miare jego kwasowosci.
Wielko$¢ ta zostala wprowadzona w 1909 roku i oznaczata pierwotnie ujemny logarytm ze
stezenia jonow wodorowych. Byla to tzw. st¢zeniowa skala pH zdefiniowana przez Sorensena.
Gdy okazalo si¢, ze potencjat elektrody odwracalnej wzgledem jondw wodorowych jest
jednoznacznie okres$lony nie przez st¢zenie lecz przez aktywno$¢ tych jonow, definicja pH
zostala zmodyfikowana. Obecnie pH roztworu definiuje si¢ jako ujemny logarytm
z aktywnosci jonéw wodorowych w danym roztworze. Jest to tzw. skala aktywnos$ciowa.
Ponizsze rownanie (3) wyjasnia fizyczny sens tej wielkos$ci:

pH =-lga .
3)

gdzie: ap+ - 0znacza aktywno$é jonéw wodorowych (mol dm3)

Definicja ta nie jest jednak jednoznaczna. Wynika to z faktu, ze aktywnosci
indywidualnych jonéw sa niemierzalne, a nawet nie maja jasnego sensu termodynamicznego,
(oprocz roztworow bardzo rozciefczonych). Konieczna jest zatem bardziej praktyczna
definicja pH, ktéra stwarzataby mozliwosci pomiaru tej wielko$ci, pozostajac w zgodzie
Z termodynamicznymi zalezno$ciami w ktore wchodzi aktywno$¢ jondw wodorowych. W tym
celu nalezy oprze¢ si¢ na sile elektromotorycznej np. ogniwa zlozonego z elektrody
wodorowej i 0,1 M elektrody kalomelowej:

Pt|H (1 atm), H* || KCI (0,1 mol/dm?), Hg2Cl. |Hg
W ogniwie tym roztwor, ktorego pH definiujemy, jest roztworem elektrody wodorowe;j. Site
elektromotoryczng takiego ogniwa okresla si¢ zaleznos$cia:

(2803xRT | o
odn F H* (4)

gdzie: Eoan — 0znacza potencjat odniesienia (V), F — stalg Faradaya (okoto 96485,3 C mol™?)

E=E

Wyrazajac SEM tego ogniwa w woltach oraz biorgc pod uwage roéwnanie (4) otrzymujemy:

E=E,, +0,0001984 T x pH (5)
a stad
E-E
H = odn
P 0,0001984 T ©)

Eodn obejmuje potencjat dyfuzyjny, ktory wystepuje w tym ogniwie.

Réwnanie (6) jest rownaniem definiujacym pH, podczas gdy réwnanie (3) wyjasnia sens
fizyczny tej wielko$ci. Pomiar pH z wykorzystaniem zaleznos$ci (6) nie jest zawsze tatwy
I mozliwy. Wynika to z faktu, Ze trudno jest sporzadzi¢ dobra elektrode wodorowa. Ponadto

nie w kazdym Srodowisku pracuje ona odwracalnie. W zwigzku z tym pomiary pH maja
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praktycznie zawsze charakter pomiaréw poroOwnawczych. Polegaja one na zastosowaniu
wzorcowych roztworéw buforowych, dla ktérych wartosci pH zostaty ustalone na podstawie
réwnania (6) oraz innych elektrod odwracalnych wzgledem jonéw wodorowych. Wieloletnie
badania pozwolily na okreslenie E réznego typu ogniw z elektroda wodorowa, a nastepnie
wyznaczenie pH szeregu roztworow buforowych, uznanych jako wzorce w konwencjonalnej
skali pH. Zbior wzorcowych roztworéw buforowych okresla praktyczng skale pH. Ustalono
rébwniez precyzyjnie potencjaly réznych elektrod odniesienia wzgledem standardowej
elektrody wodorowej. Zapisujgc rownanie dla przypadkow, gdy elektroda odwracalna
wzgledem jonow wodorowych znajduje si¢ raz w roztworze badanym (indeks X), a drugi raz
w roztworze wzorcowym (indeks wz), mamy:

0,0001984 T x pH = E, — E_,, oraz 0,0001984T x pH,,, =E,, — E

wz odn*
Dzielac powyzsze rdwnania stronami, otrzymamy réwnanie pozwalajace wyznaczy¢ wartos¢

pH nieznanego roztworu (pHy):

EX - sz 7
0,0001984 T Y

pHy = pH,, +
Elektrody wskaZnikowe
Elektrody pierwszego rodzaju
Elektrody pierwszego rodzaju zbudowane sa albo z metalu zanurzonego do roztworu
zawierajacego jego wlasne kationy, wzglednie z gazu rozpuszczonego W roztworze
zawierajacym jego aniony. Pierwszy typ nazywa si¢ elektrodami metalowymi, a drugi
gazowymi. Elektrody metalowe sg odwracalne wzgledem kationu. S3 to elektrody na ktérych

zachodzi reakcja typu:

Me™ + ne~ = Me® (8)
Elektrody gazowe sa odwracalne wzgledem anionu. Szczegdlnym przypadkiem elektrody

gazowej jest elektroda wodorowa — odwracalna wzgledem kationu: Hy = 2 H + 2e~.

Do elektrod pierwszego rodzaju nalezg np. elektroda srebrowa: Ag|Ag®, wodorowa:
Pt/Hz() |H" lub chlorowa: Pt|Clag)|Cl-, a takze elektrody: miedziowa Cu|Cu?*, cynkowa:
Zn|Zn?" oraz rteciowa: Hg|Hg?".
Elektrody drugiego rodzaju

Elektrody drugiego rodzaju sa odwracalne wzgledem wspolnego anionu. Elektrode
stanowi metal pokryty jego trudno rozpuszczalng solg, zanurzony do roztworu zawierajacego

aniony wspolne z tg sola. Do elektrod drugiego rodzaju naleza np. elektroda chlorosrebrowa:
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Ag|AgCl)|KClI, kalomelowa: Hg|Hg2Cly) |[KCI, siarczano(V1)-rteciowa: Hg|Hg2SO4/H2SO4.
Elektrody trzeciego rodzaju

Elektrody trzeciego rodzaju sg odwracalne wzgledem wspdlnego kationu. Elektrode taka
tworzy metal, jego trudno rozpuszczalna sél i druga trudno rozpuszczalna sél o wspolnym
anionie z pierwszg solg. Do elektrod trzeciego rodzaju naleza np. uklady:
Pb|PbCOs()|CaCOss)Ca?* oraz Hg|Hg2C204(s) |CaC204s) |Ca?*.
Elektrody redoks

Elektrody utleniajgco-redukujace (redoks) zbudowane sg z metalu biernego chemicznie
(platyna lub metale z grupy platynowcow), zanurzonego do roztworu zawierajacego postac
utleniong 1 zredukowang pierwiastka lub zwigzku. Elektroda metaliczna nie bierze
bezposredniego udziatu w reakcji, lecz odgrywa role przeno$nika tadunkéw elektrycznych.

Potencjal takiego potogniwa spetnia rownanie Nernsta:

RT, a

E=E%+—In—= 9)
zF a'red

gdzie: a, — jest iloczynem aktywnosci form utlenionych, @, — jest iloczynem aktywnosci form

zredukowanych, z — iloscig elektronéw wymienianych w procesie red-ox.

Przyktadami elektrod typu redoks sa: elektroda chinhydronowa, manganianowa (II)/(V1I):
PtiMnO4~, Mn?*, H*, zelazowa (II)/(I1I): Pt |[Fe3*, Fe?" i inne.

Wykorzystywana w trakcie ¢wiczenia elektroda chinhydronowa sktada si¢ z elektrody
wyprowadzajacej (najczesciej drutu lub blaszki platynowej o rozwinigtej powierzchni),
zanurzonej do roztworu badanego, zawierajagcego niewielkg ilo§¢ chinhydronu. Chinhydron
(Q) jest kompleksowym potaczeniem czasteczkowym o charakterze elektrono-donorowo-
akceptorowym chinonu i hydrochinonu w stosunku 1:1. W roztworze wodnym z jonami H*
tworzy on uklad typu redoks, na ktorym opiera si¢ dziatanie elektrody. Przy oznaczaniu
wartosci pH za pomoca elektrody chinhydronowej stosujemy jako elektrode odniesienia
nasycong elektrode kalomelowa (kalomel to tradycyjna nazwa dimeru chlorku rteci (1),

Hg2Cl2). Zapis formalny ogniwa chinhydronowo-kalomelowego jest nast¢pujacy:

Hg, HgCl»|CI™ || H30™, chinhydron (Q) | Pt (10)
Na elektrodzie lewej zachodzi proces utleniania (11), natomiast na prawej — redukcji (12):

Anoda: 2Hg + 2CI" = HgCl> + 2e (12)
Katoda: Q+2H + 2e = QH> (12)

Zatem reakcja sumaryczna biegngca w takim ogniwie bedzie wyglada¢ nastgpujaco:

2Hg + 2CI" + Q + 2H* = QH, + Hg:Cl, (13)
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Roéwnanie Nernsta zapisane dla tego przypadku przybierze nast¢pujacg postac:

E=E°+gxln a,, (14)

Wykorzystujac odpowiednie wartosci tablicowe potencjaléw standardowych poélogniw:
Ehinhydronowa = 0,700V, E%alomelowa nas. = 0,244 V otrzymamy warto$¢ potencjahu
standardowego tego ogniwa: E® = Epawa — Elewa. W temperaturze standardowej mozna
zapisa¢ wzor przyblizony: E = E® — 0,059 pH, i wykonujac prosty rachunek, podaé ostateczna
zaleznos¢, z ktorej mozna wyznaczy¢ pH za pomoca ogniwa chinhydronowo-kalomelowego:

H = 0,456 -E (15)
0,059

gdzie E oznacza mierzong warto$¢ potencjatu tego ogniwa w roztworze o badanym odczynie.

Elektrode chinhydronowa, pelniaca role elektrody wskaznikowej w omawianym
ogniwie mozna traktowac jak elektrode wodorowa, pracujaca pod niewielkim ci$nieniem
wodoru. Dlatego jest ona wygodna w uzyciu, posiada jednakze pewne wady, do ktorych
zaliczamy:

e zakres pomiarowy do pH = 7; powyzej tej wartosci nastgpuje dysocjacja chinhydronu —
stabego kwasu organicznego;

e duze odchylenia lub brak stosowalnosci w §rodowisku zawierajagcym silne utleniacze lub
reduktory i/lub substancje kompleksujace chinhydron.

Inne elektrody

W sktad tej grupy wchodzg elektrody, ktore nie mieszcza si¢ w stosowanym podziale
np. antymonowa: Sb|Sh.O3|H" i inne elektrody metaliczne o podobnej zasadzie dziatania —
pozostajace w rownowadze z nasyconym roztworem tlenku: na przykilad bizmutowa,
zelazowa, molibdenowa, chromowa i1 otowiowa i inne.

Wykorzystywana w ¢wiczeniu elektroda antymonowa jest czula na zmiang stezenia
jonéw wodorowych. Stanowi jg precik z metalicznego antymonu, zanurzony w badanym
roztworze wodnym. Poniewaz antymon w zetknigciu z powietrzem utlenia si¢
powierzchniowo 1 pokrywa warstwa tlenku, wiasciwg elektrod¢ stanowi antymon pokryty
warstwg tlenku antymonu (III), Sb2Os. Antymon jest metalem amfoterycznym, dlatego
elektrode antymonowa mozna stosowa¢ zarowno do roztworow kwasnych, jak tez do
obojetnych 1 zasadowych:

Sb,03 + 3H20 = 2Sb(OH)3 = 2Sb*" + 60H" (16)
Elektrode antymonowa stosuje si¢ w zakresie pH od 2 do 10, przy czym jest ona wrazliwa na

obecno$¢ w uktadzie badanym czynnikéw utleniajacych, siarkowodoru, substancji
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kompleksotworczych (np. szczawiandw, winiandéw, cytryniand), jak rowniez jonéw metali
bardziej szlachetnych od antymonu (np. Cu?"). Reakcje elektrochemiczng zachodzaca na
elektrodzie antymonowej mozna zapisa¢ sumarycznie (17):
Sh,03 + 6H" + 6e = 2Sb + 3H.0 a7
Elektroda szklana kombinowana jest podstawowa elektroda uzywang przy
wyznaczaniu pH roztworéw. Elektroda tego rodzaju sklada si¢ ze szklanej membrany,
znajdujacej si¢ pomigdzy dwiema elektrodami odniesienia (np. elektrodg chlorosrebrowg oraz
nasycong elektrodg kalomelowsg lub dwiema elektrodami chlorosrebrowymi), umieszczonymi
we wspodlnej oprawce. Napigcie ogniwa zmienia si¢ tylko w wyniku zmian napi¢cia na
szklanej membranie. Tak zbudowane ogniwo stanowi pojedyncza sondg, ktorej zanurzenie do
badanego roztworu powoduje zamkniecie obwodu elektrycznego. Elektrochemiczny zapis
przyktadowej elektrody szklanej kombinowanej jest nastepujacy:
Ag(s) |JAgCI(s) |HCI (a1) | szkto elektrodowe || roztwér badany (a2): H| Cl-| Hg2Cla(s)| Hg(c)
Potencjat elektrody szklanej spetnia rownanie:

2,303RT
+ X
F

E=E° pH (18)

W cienkich warstwach powierzchniowych po obu stronach membrany szklanej zachodzi
zmiana rozkladu kationéw (wymiana jonéw Na® na H*). W wyniku wymiany jonowej na
dwoch granicach faz membrana-roztwér powstaja rdznice potencjalow obu roztwordw,
proporcjonalnie do warto$ci pH badanego roztworu. Elektroda szklana pracuje najlepiej
w przedziale pH 2—-10, w ktorym potencjat tej elektrody jest liniowa funkcjg odczynu pH

roztworu.

Aparatura pomiarowa

Fotografia 1. pH-Metr HI221 firmy Hanna.
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W ¢wiczeniu wykorzystujemy pH-metr cyfrowy z zestawem elektrod pH-metrycznych.
Urzadzenie takie to w istocie czuly miliwoltomierz, dajacy mozliwo$¢ bezposredniego
odczytu potencjatu (sily elektromotorycznej ogniwa, SEM) lub po wykalibrowaniu —

jednostek pH ze skali ciektokrystaliczne;.

Wykonanie pomiarow

Celem ¢wiczenia jest wyznaczenie  charakterystyki  elektrody  szklanej,
chinhydronowej i antymonowej oraz pomiar pH roztworow. Aby sporzadzi¢ charakterystyki
elektrod wykonujemy trzy serie pomiarow zmian SEM ogniw w zaleznos$ci od pH:
a) ogniwa ztozonego z elektrody szklanej zespolonej;
b) ogniwa ztozonego z elektrody chinhydronowe;j i kalomelowe;;
¢) ogniwa ztozonego z elektrody antymonowej i kalomelowej.
W kazdej serii pomiaréw mierzymy SEM ogniwa zawierajacego kolejne roztwory buforowe
wskazane przez prowadzacego (¢wiczenia. Roztwory nalezy przygotowaé samodzielnie
bezposrednio przed rozpoczgciem pomiardow. Stosujac te same uktady elektrod wyznaczamy
nastepnie SEM ogniw zawierajacych kolejno roztwory badane o nieznanych wartosciach pH

(R1-R3). Wyniki nalezy zebra¢ w Tabeli 1.

Tabelal. Wyniki pomiarow pH-metrycznych roztworow wzorcowych i badanych.

pH roztworu SEM [mV] ogniwa z elektroda
l.p. | buforowego szklang chinhydronowa | antymonowa
1
12

badanego szklang chinhydronowg | antymonowg
R1
R2
R3

Opracowanie wynikow:

1. Wykreslic w temperaturze pomiaréw zaleznosci E[mV] = f(pH) dla wszystkich elektrod
na wspolnym duzym wykresie (charakterystyki elektrod).

2. Metoda najmniejszych kwadratéw (regresja liniowa) wyznaczy¢ odchylenia standardowe
oraz rOwnanie prostej dla kazdej zaleznosci.

3. Z otrzymanych wykresow odczytaé wartosci E° dla poszczegdlnych ogniw oraz
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wyznaczy¢ nachylenie charakterystyk elektrod k [mV pH™]

4. Wyznaczy¢ pH badanych roztworéw R1—R3 graficznie (na podstawie otrzymanych

wykresOw) oraz obliczy¢ stosujac zaleznosci (1) 1 (2).

Zakres wymaganych wiadomosci:

Warto$¢ pH jako miara kwasowosci; podstawy potencjometrycznych pomiarow pH; ogniwa

galwaniczne jako zrdodla energii elektrycznej; procesy zachodzace na elektrodach podczas

elektrolizy roztworow elektrolitow; rodzaje i typy elektrod; zapis ogniw chemicznych.

Pozycje wykazu literatury: 1, 3, 18, 21, 22

Slowniczek

Charakterystyka
elektrody

Wykres zalezno$ci migdzy potencjatem elektrody a pH roztworu.

Elektroda odniesienia

Elektroda o stalym potencjale, niezaleznym od aktywno$ci jondw

wodorowych.

Elektroda wskaznikowa

Elektroda reagujaca na zmiany pH (zalezna od aktywno$ci jonow

wodorowych).

pH roztworu

Ujemny logarytm z aktywnosci jondw wodorowych w danym roztworze.

Potencjal elektrodowy

Sita elektromotoryczna ogniwa zlozonego z danej elektrody oraz

standardowej elektrody wodorowej.

Sila elektromotoryczna

(SEM)

Roéznica  potencjatdw  dwdéch  potogniw  otwartego ogniwa
elektrochemicznego (przez ogniwo nie ptynie prad, znajduje si¢ ono

W stanie rOwnowagi).

Standardowy potencjal

elektrody (E?)

Sita elektromotoryczna ogniwa zbudowanego z odwracalnego poétogniwa
badanego, zawierajgcego jony o jednostkowej aktywnosci, oraz elektrody
wodorowej, ktorej potencjal przyjmuje sie za réwny 0 we wszystkich
temperaturach. Jesli badana elektroda jest anoda, to jej potencjat jest

ujemny, jesli natomiast jest katoda, to jej potencjat jest dodatni.
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Cwiczenie 12. Cze$é I1
Kalibracja pH-metru i pomiary pH roztworéw. Wysalanie bialek.

Punkt izoelektryczny biatka

Wyznaczanie pH roztworow

Pomiar pH roztworu przeprowadza si¢ za pomoca pH-metru (elektronicznego lub
kompensacyjno-wychyleniowego), mierzac uprzednio pH roztworéw wzorcowych celem
wycechowania pH-metru i kombinowanej elektrody szklanej, czulej na zmiany pH.
W?zorcowanie uktadu pomiarowego na bufor o znanym pH polega na dokonaniu w obwodzie
pomiarowym takich zmian (zaleznych od E° elektrody szklanej), aby wskazowka przyrzadu
pokazywata rzeczywista wartos¢ pH buforu; elektrody pomiarowe musza by¢ przy tym
zanurzone w roztworze buforowym o znanym pH. Ogniwo stuzace do wyznaczania pH
roztworow zbudowane jest z elektrody szklanej jako elektrody wskaznikowej oraz elektrody
chlorosrebrowej lub kalomelowej w nasyconym roztworze KCI jako elektrody odniesienia
(Rys. 1). Konstrukcyjnie obie elektrody stanowig cato$¢ i s nazywane elektrodg zespolong
(kombinowang). W celu przeprowadzenia pomiaru pH, zanurza si¢ elektrode zespolong w
buforowym roztworze wzorcowym (zanurzony musi by¢ tacznik elektrolityczny znajdujacy
si¢ okoto 1,5 cm nad bankg elektrody szklanej), po czym skaluje si¢ miernik na znang warto$¢
pH roztworu wzorcowego. Nastepnie elektrode zespolong przenosi si¢ do roztworu badanego

i odczytuje wskazania pH-metru.

e

S

Y

Rysunek 1. Schemat budowy przyktadowej elektrody szklanej zespolonej

2 WK (kombiniowanej). 1 —elektroda  chlorosrebrowa, 2 —roztwor  wewngtrzny

(0,2 M HCI), 3 —membrana szklana, 4 — elektroda poréwnawcza chlorosrebrowa,

T T =
w

5 — roztwor wewnetrzny elektrody poréwnawczej (nasycony KCl), 6 — ekranowany

kabel koncentryczny, 7 — wlew roztworu wewnetrznego, 8 — korek.
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Punkt izoelektryczny biatka

Czasteczki biatek s3 drobinami amfoterycznymi — czyli wykazuja zaréwno
wiasciwosci kwasowe, jak i zasadowe. W roztworach wodnych, ze wzgledu na duze masy
czgsteczkowe, tworzg koloidy. Wigkszos¢ biatek wykazuje duze powinowactwo do wody.
Takie koloidy nazywamy hydrofilowymi. Bialka, podobnie jak aminokwasy, posiadajg
tadunek, lecz w pH réwnym punktowi izoelektrycznemu (pl) sa elektrycznie obojetne
(Rys. 2). Rézne biatka mogg mieé¢ rozne wartosci pl. W pH powyzej i ponizej pl biatka
uzyskuja tadunek — odpowiednio ujemny lub dodatni. Na skutek zaleznej od pH zmiany
tadunku powierzchniowego bialtka zostajg otoczone dipolami wody (hydratacja). Zjawisko to
warunkuje rozpuszczalnos¢ biatek w wodzie. Pozbawienie biatek tadunku powoduje
dezintegracje otoczki wodnej i utratg rozpuszczalno$ci. Bialka roznigce si¢ warto§ciami
punktu izoelektrycznego (w tym samym pH S$rodowiska) beda rdéznity si¢ tadunkiem

i powinowactwem do wody. Rdoznica ta umozliwia ich rozdziat (frakcjonowanie).

G 1

X 1 x N\ + 7
pl
N + £ . x X
+ + OH- - - o = b
+ - + + - + — + + ¢——— - + - - + -
J /
+ S - - - =
+ + -
7 N X X
X 1 % 2 7 + N
=
+ .g 1
<
S
z
=
Zobojetnienie © Zobojetnienie
anionem kationem
» Osad «¢

Rysunek 2. Udziat tadunku elektrycznego w procesach wytrgcania biatka z roztworu.

Woytracanie biatka zachodzi najtatwiej w jego punkcie izoelektrycznym (Rys. 2). Jezeli proces
ten przebiega w niskiej temperaturze (0-5°C), to wytrgcone w osadzie biatko po ponownym

rozpuszczeniu odzyska swoja prawidtowg strukturg oraz funkcj¢ biologicznag.

q
z 20m
E 2r
2
=]
3
é i 10 mM . . . .
g Rysunek 3. Wptyw pH i niewielkich stgzen NaCl na
o 5 mM
5 = rozpuszczalnoé¢ a-laktoglobuliny w 298 K (Lehninger, 1979).
g s',o s:z CXT)
pH
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Na Rys. 3 zilustrowano zaleznos¢ rozpuszczalnosci przyktadowego biatka od pH
w warunkach zréznicowanego stezenia chlorku sodu (NaCl). Rozpuszczalno$¢ biatka
wyraznie maleje w pH zblizonym do pl. Najwigkszy spadek rozpuszczalno$ci obserwuje si¢
w warunkach niskiego stezenia elektrolitu (1 mM NacCl).

Wplyw stezenia soli na rozpuszczalnosé biatek. Wysalanie bialek.

Rozpuszczalno$é jest funkcja zarowno stgzenia soli obojetnej, jak tez ilosci fadunkow
wszystkich rodzajow jonow znajdujacych si¢ w roztworze. Wartosci te okreslajg site jonowa
roztworu (1I):
| =1/ 2zn:ci x7,” (10)

i=1
gdzie: ¢i — stezenie jonéw, zi — ladunek jonow

Rozpuszczalno$¢ biatka w wodzie destylowanej jest niewielka. Poczatkowo wraz ze
wzrostem sily jonowej rosnie liczba jondéw nieorganicznych na powierzchni biatka,
zapobiegajac jego agregacji. Wigze si¢ to ze wzrostem rozpuszczalno$ci biatka. Zjawisko to
okreslane jest wsalaniem lub zasalaniem (Rys. 4). Przy duzej sile jonowej, sol odciaga
czasteczki wody od powierzchni biatek, doprowadzajac do ich agregacji (wysalanie bialka)
(Rys. 4). Wysolone biatka rozpuszczajg si¢ ponownie po usunig¢ciu soli lub po rozcienczeniu

roztworu. Proces ten, w odrdznieniu od denaturacji, jest w petni odwracalny.

A

:§ Otoczka hydratacyjna

=

<

N

&

(ﬁ o o (o] o o fo)
2 o p

E Zasalanie s, o

Wysalanie

Stezenie soli

Rysunek 4. Zasalanie (wsalanie) i wytrgcanie biatek (wysalanie) w warunkach rosngcej sity jonowej roztworu.

Wykonanie pomiarow

Celem tej cze$ci ¢wiczenia jest zapoznanie si¢ z kalibracjg, obstugg oraz
przyktadowym wykorzystaniem pH-metru do przeprowadzenia precypitacji biatka w punkcie
izoelektrycznym. W ramach ¢wiczenia studenci zapoznajg si¢ rowniez z ré6znymi rodzajami
pH-metréw. Do wykonania tej czgsci ¢wiczenia wykorzystany zostanie pH-metr przeno$ny do

pomiaréw terenowych oraz mikrowiréwka (Fot. 11 2).
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Fotografia 1. Przenosny pH-metr do pomiaréw Fotografia 2. Mikrowirowka do probowek typu
terenowych. Eppendorf.

Zasady prowadzenia pomiaréw pH

1. Przy przenoszeniu elektrod z jednego roztworu do drugiego nalezy je starannie optuka¢ woda destylowang
w celu uniknigcia przeniesienia zanieczyszczen.

2. Podczas pomiarow elektrody nie powinny stykac si¢ z dnem oraz $ciankami naczynia.

3. Prowadzenie doktadnych pomiaré6w pH wymaga wstepnego ustalenia jednakowej temperatury roztwordw
wzorcowych i badanych oraz cechowania przyrzadu za pomocg dwoch roztworéw wzorcowych.

4. Buforowe roztwory wzorcowe powinny by¢ tak dobrane, aby roznica pomig¢dzy ich wartoSciami pH
obejmowala przedzial wartoS$ci mierzonych.

5. Po uzyciu elektrodg zespolong nalezy optuka¢ woda destylowana.

Przeprowadzenie dwupunktowej kalibracji pH-metru

Zdja¢ gumowa ostonke elektrody. Wiaczy¢ pH-metr.

Optuka¢ elektrode woda destylowana, a nastepnie osuszy¢ delikatnie recznikiem papierowym.

Zanmurzy¢ elektrode w roztworze wzorca pH 7,0 na glebokos¢ 3—4 cm.

Odczekaé do ustabilizowania si¢ wyniku na wy$wietlaczu.

a b~ w Do

Nacisng¢ przycisk CAL i chwilg przytrzymac¢ do momentu pojawienia si¢ CAL na wyswietlaczu. Po krotkim
okresie czasu zniknie napis CAL i pojawi si¢ skorygowana warto$¢ pomiaru, rowna warto$ci roztworu
wzorcowego.

6. Optukaé elektrode woda destylowana, a nastgpnie osuszy¢ delikatnie recznikiem papierowym.

7. Umiesci¢ elektrodg w roztworze wzorca pH 4,0 lub 9,0, powtarzajac czynnosci opisane w pkt. 4—6.

8. Optukaé elektrode wodg destylowana, a nastgpnie osuszy¢ delikatnie recznikiem papierowym.

9. Zatozyé gumowa ostonke na elektrode.

Woysalanie i precypitacja owoalbuminy w punkcie izoelektrycznym.

1. Pobra¢ do zlewki 10 ml roztworu buforowego pH 7,6. Odwazy¢ 0,2 g liofilizowanego biatka jaja kurzego.

2. Intensywnie miesza¢ uzyskana zawiesing na mieszadle magnetycznym przez 5 min.

3. Ciagle mieszajac dodawa¢ powoli 10 ml nasyconego roztworu siarczanu amonowego. Wytracajace si¢
biatka spowoduja widoczne zmg¢tnienie preparatu.

4. Miesza¢ na mieszadle przez 5 min.

5. Przygotowa¢ odpowiednig liczbe probdwek typu Eppendorf o objetosci 2 ml.
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6. Wlac¢ uzyskang zawiesing do przygotowanych probowek.
7. Odwirowaé zawiesing w mikrowiréwce (5 min., obroty 14 000 rpm).
8. Ostroznie zla¢ supernatant znad osadu do przygotowanej umytej zlewki.
9. Zmierzy¢ i zapisa¢ pH poczatkowe uzyskanego supernatantu.
10. Ciagle mieszajac doprowadzi¢ pH zawiesiny do 4,6 (pI owoalbuminy) dodajac ostroznie po jednej kropli 2
M kwasu octowego. Wytracajaca si¢ owoalbumina spowoduje widoczne zmgtnienie preparatu.
11. Przygotowac 2 probéwki typu Eppendorf o objetosci 2 ml.
12. Wila¢ cze$¢ zawiesiny do przygotowanych probdwek.
13. Odwirowa¢ zawiesiny w mikrowirdwce (5 min., 14 000 rpm).
14. Ponownie zla¢ supernatant. W uzyskanym osadzie znajduje si¢ wytragcona owoalbumina.
Aby sprawdzi¢ jakos¢ wykonanego doswiadczenia mozna przeprowadzi¢ denaturujaca elektroforeze
poliakryloamidowa biatka w 10% zelu poliakryloamidowym. W tym celu nalezy pobra¢ po 200 pl z kazdej
uzyskanej podczas ¢wiczenia frakcji. Pobrane probki nalezy zachowaé do dalszej analizy. Probki powinny byé

przechowywane w —20°C.

Opracowanie wynikow

1. Opisa¢ w punktach przebieg wykonywanego ¢wiczenia.

2. Wymieni¢ i scharakteryzowa¢ wykorzystywane w ¢wiczeniu zjawiska fizyczne.

3. Wyjasni¢ w jaki sposob wlasciwosci fizyczne biatek moga by¢ wykorzystywane do ich
izolacji.

Zakres wymaganych wiadomosci

Podstawowe informacje o budowie bialek; kalibracja pH-metru; roztwory wzorcowe pH;

zasady pomiaru pH; wysalanie biatek; punkt izoelektryczny biatka.

Pozycje wykazu literatury: 1, 3, 18, 21, 22

Stowniczek
Charakterystyka Wykres zalezno$ci migdzy potencjatem elektrody a pH roztworu.
elektrody
Elektroda odniesienia Elektroda o stalym potencjale, niezaleznym od aktywnosci jonow
wodorowych.
Elektroda wskaznikowa  Elektroda reagujaca na zmiany pH.
pH roztworu Ujemny logarytm z aktywnos$ci jondw wodorowych w danym roztworze
Potencjal elektrodowy Sita elektromotoryczna ogniwa ztozonego z danej elektrody oraz

standardowej elektrody wodorowe;j.
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Punkt izoelektryczny

Warto$¢ pH, przy ktorej populacja czasteczek posiadajacych grupy
funkcyjne mogace przyjmowaé jednoczesnie dodatni i ujemny tadunek
elektryczny (np. aminokwasy) zawiera S$rednio tyle samo fadunkow
dodatnich co ujemnych, na skutek czego sumaryczny tadunek -catej

populacji wynosi zero.

Sila elektromotoryczna

(SEM)

Réznica  potencjaldow  dwoch  pdlogniw  otwartego ogniwa
elektrochemicznego (przez ogniwo nie plynie prad, znajduje si¢ ono w

stanie rOwnowagi).

Standardowy potencjal

elektrody (E?)

Sita elektromotoryczna ogniwa zbudowanego z odwracalnego poétogniwa
badanego, zawierajacego jony o jednostkowej aktywnosci, oraz elektrody
wodorowej, ktorej potencjat przyjmuje sie¢ za rowny 0 we wszystkich

temperaturach.

Wysalanie bialek

Selektywne stracanie bialek z roztworéw poprzez dodanie st¢zonego
roztworu soli (zwigkszenie sity jonowej). Proces jest wynikiem zaburzenia
otoczki solwatacyjnej i agregacji czasteczek biatek w wyniku tatwiejszego

kontaktu pomiedzy polarnymi grupami sasiadujacych czasteczek.
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Cwiczenie 13
Wyznaczanie sredniego jonowego wspolczynnika aktywnosci elektrolitu drogg

pomiaru sily elektromotorycznej ogniwa

Ogniwo galwaniczne zamienia bezposrednio energi¢ chemiczng na energi¢
elektryczng pradu statego. Proces ten nastgpuje w wyniku reakcji elektrochemicznych — czyli
procesow chemicznych zwigzanych z oddawaniem lub przylaczaniem elektronéw. Ogniwo
zasadniczo skilada sie¢ z dwoch elektrod, czyli metalicznych przewodnikow (przewodnik
| rodzaju), ktore pozostaja w kontakcie z roztworem elektrolitu, czyli przewodnikiem
jonowym (przewodnik II rodzaju). Powstawanie rdznicy potencjatow miedzy metalem a
roztworem elektrolitu mozna wytlumaczy¢ zdolno$cig metali do wysytania swoich jonéw do
roztworu lub przyjmowania jonéw z roztworu na swoja powierzchni¢. Jony powstale w
wyniku dysocjacji elektrolitu warunkuja powstawanie na powierzchniach elektrod pewnego
potencjalu  wzgledem roztworu (napigcie kontaktowe). Potaczenie zewngtrznym
przewodnikiem elektrod o r6znym potencjale wzgledem roztworu, zanurzonych w roztworze
elektrolitycznym, powoduje przeptyw pradu przez przewodnik. W zaleznosci od rodzaju
elektrolitu i materialu elektrod zachodzace w zrodtach elektrochemicznych podczas
przeptywu pradu przemiany chemiczne mogg by¢ nieodwracalne lub odwracalne.

Sita elektromotoryczna ogniwa (napigcie ogniwa) jest miarg zdolnosci procesow
biegnacych w ogniwie do spowodowania przeptywu elektronéow przez obwod zewngtrzny.
Sita elektromotoryczna ogniwa jest wielkoscia rdznicy potencjatow wystepujacych
na biegunach ogniwa elektrochemicznego. Jednak, aby roznica potencjatow na biegunach
ogniwa elektrochemicznego mogta wystapi¢, konieczne jest spetnienie jednego z ponizszych
warunkow:

e ogniwo elektrochemiczne zbudowane jest z réznych metali elektrodowych i réznych

elektrolitow;

o celektrody moga by¢ zanurzone w tym samym elektrolicie, ale musza by¢ zbudowane
Z dwoch réznych metali;

o elektrody moga by¢ wykonane z tego samego metalu, ale zanurzone w réznych

elektrolitach;

o elektrody wykonane sg z tego samego metalu i zanurzone w tym samym elektrolicie, ale
0 r6znych stezeniach (ogniwo stgzeniowe).

Jak wczesniej wspomniano, w sktad ogniwa elektrochemicznego, wchodza przewodniki
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Il rodzaju. W roztworach elektrolitow wystepuja obdarzone tadunkiem elektrycznym jony,
jak i obojetne czasteczki rozpuszczalnika. W zwigzku z tym nalezy uwzgledni¢ rézne rodzaje
oddziatywan wzajemnych, pozostajacych w stanie rownowagi: silne elektrostatyczne
oddziatywania mig¢dzy jonami oraz oddzialywania jonow z elektrycznie obojetnymi
czasteczkami rozpuszczalnika. Silne oddzialywania kulombowskie (elektrostatyczne)
pomigdzy jonami sprawiaja, ze nawet rozcienczonych roztworéw elektrolitow nie mozna
traktowac jako doskonate. Do badania proceso6w rownowagowych w roztworach elektrolitow
stosuje si¢ najczesciej czastkowe molowe entalpie swobodne sktadnikow, zwane potencjatami
chemicznymi, wyrazone zaleznoscig:
u=u"+RTIna, 1)
gdzie: £ — potencjat chemiczny elektrolitu; ,uo — potencjat standardowy elektrolitu; R — stata gazowa; T —
temperatura bezwzgledna; a, — $rednia aktywno$¢ jonowa elektrolitu.

Aktywnos¢ elektrolitu definiowana jest jako iloczyn stezenia roztworu i wspolczynnika
aktywnosci:

a. =c.f, )
gdzie: @, — $rednia aktywno$¢ jonowa elektrolitu; C, — stezenie elektrolitu; f, — Sredni jonowy wspdtezynnik
aktywnosci elektrolitu.

Za $rednia jonowg aktywno$¢ elektrolitu uwaza si¢ $rednig geometryczna aktywnosci

poszczeg6lnych jonow powstatych w wyniku dysocjacji elektrolityczne;j:

a, = (a™a")" 3)
gdzie: n*, n~— liczba odpowiednio kationéw i aniondw tworzonych w wyniku dysocjacji; n — liczba jonow
tworzonych w wyniku dysocjacji (n* + n~=n).

Analogicznie, $rednie jonowe stgzenie elektrolitu i S$rednie jonowe wspotczynniki
aktywnosci elektrolitu wyrazane sg jako:

C, = (cf*cf’)% (4)

f=(ff) )

Wspotczynnik aktywnosci jest wielkoscig zalezng od temperatury oraz od sity jonowe;j
roztworu. Sila jonowa roztworu elektrolitu zalezy natomiast od stezen i tadunkow wszystkich

jondéw obecnych w roztworze 1 wyrazana jest wzorem:
1< 2
I = EZ Z; G (6)

gdzie: | — sita jonowa elektrolitu; Z; — warto$ciowos¢ jonu i; C; — stezenie jonu i.
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Zgodnie z teorig Debye’a-Hiickela, w roztworach silnie rozcienczonych s$rednie
wspotczynniki aktywno$ci mozna obliczy¢ korzystajac z rownania:
log f, =—Az,z N1 ()
gdzie: A — stata charakterystyczna dla rozpuszczalnika i temperatury (dla roztworéw wodnych w temperaturze
298 K wynoszaca 0,509 mol ¥2dm®2); z_,z - warto$ciowosci jondw; | — sita jonowa.
Znajac wartos$¢ sity jonowej mozna obliczy¢ wspdtczynnik aktywno$ci postugujac sig
nastepujagcym réwnaniem:
Alz, Zf|\/T
1+ Bd1

gdzie: B — stata charakterystyczna dla rozpuszczalnika i temperatury (dla roztworéw wodnych w temperaturze

(8)

log f, =

298 K wynosi 3,3x107); d — efektywna $rednica jonow, czyli najmniejsza odlegto$é, na jaka mogg sie zblizy¢
jony réznoimienne (parametr empiryczny, zalezny od rodzaju elektrolitu).

Pomiar sily elektromotorycznej ogniwa umozliwia wyznaczenie szeregu wielkosci
fizykochemicznych, na przyktad zmian termodynamicznych funkcji stanu dla reakcji
sumarycznej zachodzacej w ogniwie, wspotczynnikow aktywnosci elektrolitu w roztworze,
czy iloczyndéw rozpuszczalno$ci. Jedng z najbardziej doktadnych metod wyznaczania $rednich
wspolczynnikéw aktywnosci jondw elektrolitu jest pomiar sity elektromotorycznej ogniw
zbudowanych z elektrod, z ktorych jedna jest odwracalna wzgledem kationu a druga
wzgledem anionu tego elektrolitu. Przykladowo, wyznaczenie $redniego jonowego
wspotczynnika aktywnosci jondw w roztworze HCI jest mozliwe przy uzyciu ogniwa
zlozonego z elektrody wodorowej (odwracalna wzgledem jondow wodorowych)
i chlorosrebrowej (odwracalna wzgledem jonéw chlorkowych):

Pt| Hz, HCI || AgCl | Ag

w ktorej na elektrodach zachodzg nastepujace reakcje:

anoda: Y% H,—>H'+e

katoda: AgCl+e— Ag+Cl

Zrédtem energii elektrycznej w tym ogniwie jest nastepujacy proces chemiczny:
AgCl+Y%H, — Ag+H"+CI-

Site elektromotoryczng omawianego ogniwa opisuje rownanie Nernsta:

E=E _Em M 9)
0 0,5
nF Apgci@,

gdzie: E, - standardowa sila elektromotoryczna ogniwa [V], F — stata Faradaya [C mol™], n — liczba elektronow
wymienianych w danej reakcji, a — aktywno$ci substancji reagujacych, R — uniwersalna stala gazowa
(I mol* K1), T — temperatura (K).
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Przyjmujac, ze aktywno$¢ fazy czystej oraz aktywno$¢ cisnieniowa wodoru réwne sa

jednoscei (ang,apyci @y, =1), Otrzymujemy:

RT

E=E, —Fln a,.a,. (10)
2RT

E:EO—FII’]ai (ll)

Pamigtajagc, ze aktywnos$¢ elektrolitu definiowana jest jako iloczyn stezenia roztworu
I wspotczynnika aktywnosci, zgodnie z zaleznoscig (2) oraz n = 1 w przypadku omawianej
reakcji, po dokonaniu przeksztatcen uzyskamy:

E+2ﬂlnc+:Eo—2ﬂln f, (12)

F - F B
Gdy c, » 0, wowczas f, —1. Zgodnie z tym otrzymujemy zaleznosc:
2RT
lim (E +Tln c.)=E, (13)
c—0

Zgodnie z granicznym prawem Debye’a-Hiickela, spetnionym dla roztwordéw rozcienczonych
2RT . . . ..
(c < 0,01 mol dm~3), zaleznoéé E + Tln c,=f (\/E ) powinna mie¢ przebieg prostoliniowy

w zakresie niskich stezen. Przeprowadzenie graficznie ekstrapolacji do c, =0 (zgodnie

Z rownaniem (13)) pozwala na wyznaczenie wartos$ci Eo, a nastepnie obliczenie wartosci
wspotczynnikow aktywnosci (f:) dla poszczegoélnych stezen, odpowiednio przeksztalcajac

zaleznos¢ (12).

Aparatura pomiarowa

Ogniwo stuzace do pomiardéw sity elektromotorycznej w celu wyznaczenia Sredniego
jonowego wspotczynnika aktywnosci jondw w roztworach kwasu solnego przedstawiono na
rysunku 1. Przed rozpoczgciem pomiaru napelnia si¢ roztworem elektrolitu naczynia
elektrodowe, w ktorych nastgpnie umieszcza si¢ odpowiednie elektrody (4 — elektroda
wodorowa, 5 —elektroda chlorosrebrowa). Naczynia elektrodowe potaczone sa kluczem
elektrolitycznym 7. Oba naczynia elektrodowe posiadajg plaszcze termostatujace, do ktorych
ttoczona jest woda z termostatu 0 ustalonej temperaturze w poblizu 298 K. Po zmontowaniu
uktadu pomiarowego mozna rozpoczaé pomiar, ostroznie uruchamiajac przeptyw wodoru z
butli gazowej. Wodor przepuszczany jest przez uklad trzech ptluczek napetionych
odpowiednimi roztworami (1 — ptuczka z 3% roztworem KMnOg, 2 — pluczka z alkalicznym

roztworem pirogallolu, 3 —pluczka z nasyconym roztworem HgClz) i doprowadzany do

124



betkotki (8), ktora rozdziela strumien gazu na drobne pgcherzyki. Strumien wodoru optukuje
elektrode platynowa i opuszcza naczynie przez zawoér (6). Po nasyceniu elektrody wodorem,

mierzymy site elektromotoryczng ogniwa przy pomocy pH-metru.
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Rysunek 1. Schemat ogniwa uzytego w ¢wiczeniu, stuzacego do pomiarow sity elektromotorycznej w celu

CS
S
cCs

wyznaczenia Sredniego jonowego wspotczynnika aktywnosci jondw w roztworach kwasu solnego.

Wykonanie pomiarow

Celem (¢wiczenia jest wyznaczenie $rednich wspotczynnikéw aktywnosci jonow
w wodnych roztworach kwasu solnego na podstawie pomiaréw sity elektromotorycznej
ogniwa zbudowanego z dwoch elektrod odwracalnych wzgledem jonéw badanego elektrolitu:

wodorowej i chlorosrebrowe;j.

1. Przygotowa¢ 8-—10 roztworéw kwasu solnego (100 cm®) z zakresu stezen od 0,1 do 0,001 mol dm™3
(stezenia roztwordw wyznaczane sg przez prowadzacego ¢wiczenia).

2. Roztworem o najmniejszym stgzeniu napelni¢ naczynia elektrodowe polaczone kluczem elektrolitycznym,
uwazajac aby w rurkach nie wytworzyly si¢ pegcherzyki powietrza. Do naczynek elektrodowych wprowadzi¢
elektrody: chlorosrebrowsa oraz platynowsa. Obie elektrody powinny by¢ catkowicie zanurzone w roztworze HCI.
Ostroznie odkreci¢ zawor butli gazowej, tak aby elektroda platynowa byta rownomiernie optukiwana gazowym
wodorem. Odczeka¢ do momentu ustalenia si¢ wskazan SEM ogniwa, a nastgpnie zapisaé odczyt sity
elektromotorycznej ogniwa.

3. Zakreci¢ zawor butli, ostroznie wyjaé elektrody, a nastepnie zla¢ badany roztwdr rozmontowujac klucz
elektrolityczny. Przeptukaé naczynia elektrodowe badanym w nastepnej kolejnosci roztworem elektrolitu.

4. Postepujac w opisany w punktach 1-3 sposob przeprowadzi¢ pomiary sity elektromotorycznej dla

pozostatych roztworéw kwasu solnego (w kierunku wzrastajacych stezen).
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Tabelal. Dane elektrochemiczne do wyznaczania $redniego jonowego wspotczynnika aktywnosci elektrolitu

droga pomiaru SEM ogniwa Harneda (wodorowo-chlorosrebrowego).

T=.. ... K
Lp. c E eksperymen literatura
P E+ 2 ET' Inc C}/2 In f, f. f.
[mol dm~3] [mV] [mV] [mol%dmf%]
1.
2.
10.

Wykonanie sprawozdania
Na podstawie granicznego prawa Debye’a-Hiickela obliczy¢ teoretyczne warto$ci
wspotczynnikow aktywnosci dla wszystkich badanych roztworéw kwasu solnego.

W tym celu:

: . 2RT . .
1. Obliczy¢ wartosci E +Tln c, dla poszczegblnych roztwordéw, a nastepnie wykresli¢

2RT . .. ..
zalezno$¢ E +?In C.= f(\/a ) . W zakresie niskich st¢zen wykres powinien by¢ linig

prosta (rownanie 13). Ekstrapolujac wykreslong prosta do \/E =0 wyznaczy¢ warto$¢ Eo |

poréwnac jg z wartoscig tablicowa.

2. Korzystajac z rownania (12) wyliczy¢ $rednie wspotczynniki aktywnosci dla kazdego
stezenia HCl. Wyniki zestawi¢ w tabeli.

3. Poréwnaé wartosci $rednich wspotczynnikéw aktywnosci wyznaczonymi w ¢wiczeniu
Z dostepnymi w literaturze warto$ciami literaturowymi. Wyjasni¢ przyczyny rozbieznosci
wynikow.

4. Przedyskutowac uzyskane rezultaty w kontekscie teorii Debye’a-Hiickla.

Zakres wymaganych wiadomosci

Ogniwa chemiczne; reakcje elektrodowe w ogniwach; potencjaly normalne elektrod,;
praktyczne wykorzystanie ogniw chemicznych; pojecie SEM; zalezno$¢ SEM od aktywnosci
jonéw; metody pomiaru SEM; definicja i sens fizyczny wspotczynnika aktywnosci;
wyznaczanie wspotczynnika aktywnos$ci droga pomiaru SEM ogniwa; podzial elektrolitow ze
wzgledu na wielkos¢ i1 rodzaj sil miedzyczasteczkowych; teoria Debye’a-Hiickla elektrolitow

mocnych; pojecie aktywnosci i sity jonowej roztworu.

Pozycje wykazu literatury: 1, 3,5, 11, 12, 13
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Slowniczek

Ogniwo

elektrochemiczne

Urzadzenie zamieniajace bezposrednio energi¢ chemiczng na energi¢ elektryczng
pradu statego. Proces nastepuje w wyniku reakcji elektrochemicznych, czyli
reakcji chemicznych z oddawaniem lub przylaczaniem elektronow. Ogniwo
zbudowane jest z dwoch elektrod, czyli metalicznych przewodnikéow (przewodnik
I rodzaju), ktore pozostaja w kontakcie z roztworem elektrolitu, czyli

przewodnikiem jonowym (przewodnik Il rodzaju).

Sitla elektromotoryczna
(SEM)

Roznica potencjatow elektrod ogniwa w warunkach quasi-statycznego przeptywu

fadunku. Sita elektromotoryczna zrodia jest zdefiniowana jako iloraz pracy

wykonanej przez zrédlo do warto$ci przenoszonego tadunku: ggpp — W

gdzie: SEM - sita  elektromotoryczna [V], W — praca [J],
g — przeptywajacy tadunek [C].

Wspolcezynnik

aktywnosci

Bezwymiarowy wspotczynnik pozwalajacy przeliczy¢ wielkosci fizyczne -
stezenie lub ci$nienie na wielkosci 0 charakterze termodynamicznym, nazywane
aktywnoscia: a, =cC, f,

gdzie: a, — $rednia aktywno$¢ jonowa elektrolitu; C, — stezenie elektrolitu; f, —
sredni jonowy wspotczynnik aktywnosci elektrolitu.

Dla uktadéw idealnych, w ktorych nie wystepuja oddziatywania pomiedzy parami

czasteczek, a takze w przypadku uktadow bardzo rozcienczonych (niskie stezenie

lub cisnienie) wspotczynniki aktywnosci sa rowne (albo zblizone do) jednosci.

Sila jonowa elektrolitu

Miara wystepujacych w roztworze oddziatywan migdzyjonowych, okreslajaca
wpltyw wszystkich obecnych w roztworze jonéw na ich zachowanie oraz

oddziatywanie z polem elektrycznym. Sita jonowa obliczana jest ze wzoru:
1
I = EZ ZiZCi

gdzie: | —sita jonowa elektrolitu; Z; — warto$ciowos¢ jonu i; C; — stgzenie jonu i.

127


http://pl.wikipedia.org/wiki/Wielko%C5%9B%C4%87_fizyczna
http://pl.wikipedia.org/wiki/Ci%C5%9Bnienie
http://pl.wikipedia.org/wiki/Termodynamika
http://pl.wikipedia.org/wiki/Aktywno%C5%9B%C4%87

Cwiczenie 14

Wyznaczanie liczb przenoszenia jonow metodq Hittorfa

Przewodnictwo elektryczne jest to zdolnos¢ przenoszenia tadunkéw elektrycznych
przez dodatnie lub ujemne nos$niki zachodzace w os$rodku materialnym pod wplywem
przylozonego zewnegtrznego pola elektrycznego. Zdolnos¢ do przewodzenia pradu
elektrycznego posiadaja przewodniki, wsrdd ktorych wyrdézniamy przewodniki I i II rodzaju.
Pierwsza grupe stanowia przewodniki metaliczne (metale oraz ich stopy), w ktorych udziat
w przewodzeniu pradu elektrycznego biorg elektrony. Przewodnikami II rodzaju sg
przewodniki elektrolityczne (jonowe), ktore przewodza pradu na skutek ruchu jonow.
Wielko$cig charakteryzujacg przewodnictwo elektryczne materiatdéw jest przewodnosé

elektryczna, wyrazona wzorem:

1 1
K=—X— (1)
R S
gdzie: xk — przewodno$¢ elektryczna wiasciwa [S m™ lub Q! m™]; R — opor elektryczny [Q]; | — grubosé

warstwy roztworu [m]; S — powierzchnia przekroju warstwy roztworu prostopadta do kierunku przeptywu pradu
[m?].

Wielko$¢ przewodnictwa roztwordw zalezy od jego stezenia, temperatury, a takze od
charakteru chemicznego substancji rozpuszczonej (zdolnosci do dysocjacji na jony) i rodzaju
rozpuszczalnika (zdolnosci do tworzenia solwatow z powstalymi w wyniku dysocjacji jonami
oraz wartos$ci przenikalnosci elektrycznej).

Przeplyw pradu elektrycznego przez roztwor elektrolitu polega na rownoczesnym
I przeciwnie ukierunkowanym ruchu kationow i anionéw. Szybko$¢ poruszania si¢ jonow
W polu elektrycznym zalezy od rozmiaru, tadunku, stopnia solwatacji oraz st¢zenia jonow
W roztworze, lepko$ci osrodka oraz temperatury i jest wprost proporcjonalna do natg¢zenia
pola elektrycznego. Szybko$¢ poruszania si¢ jonu w polu elektrycznym nazywana jest
ruchliwo$cig jonu 1 wyrazana jako predkos¢ migracji jonu w polu elektrycznym

0 jednostkowym natezeniu, zgodnie z zaleznoscia:

"TE by
gdzie: u — ruchliwo$¢ jonu [m? V-1 S71]; v — $rednia predko$¢ poruszania sie jonu [m s™*]; E — natezenie pola
elektrycznego [V m™].

W przypadku roztworow o rozcienczeniu nieskonczenie wielkim w okreslonej

temperaturze oraz rodzaju rozpuszczalnika ruchliwo$¢ jondw osigga maksymalng warto$¢
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I jest nazywana ruchliwoscig graniczng jonu (U.). W Tab. 1 zestawiono ruchliwosci graniczne

niektorych jonow w wodzie w warunkach standardowych.

Tabela 1. Ruchliwo$¢ graniczna (U.) wybranych jonow w wodzie w temperaturze 298 K.

Rodzaj Ruchliwo$¢ jonu Rodzaj Ruchliwo$¢ jonu
kationu Uex1078 [m? Vs anionu Ux1078 [m? V15
HsO* 36,26 OH- 20,46
Na* 5,24 ClI- 7,93
K* 7,62 Br- 8,12
NH4* 7,61 HSO4~ 5,18
Ag* 6,45 NOs~ 7,41
Mg?* 5,49 SO+ 8,30
Cu?* 5,75 HCO3 4,61
ARt 6,32 BrOs 5,80

Z danych zestawionych w tabeli 1 wynika, ze ruchliwo$ci graniczne réznych jonéw maja
zblizone wartosci, niezaleznie od budowy jonu czy jego tadunku. Jedynie jony hydroniowe
(HsO") i wodorotlenowe (OH") wykazujg znacznie wieksze warto$ci ruchliwo$ci graniczne;.
Anomalnie wysoka ruchliwos¢ kationu hydroniowego i anionu wodorotlenowego w
roztworach wodnych zwigzana jest ze specyficznym mechanizmem wedrowki tych jonow,
przedstawionym na Rys. 1. Polega on na przeskokach protonu miedzy sasiednimi
czasteczkami wody poprzez system wigzan wodorowych (mechanizm ,tancuchowy”).
W roztworach kwasnych kierunek pozornej wedrowki jonow HzO* w polu elektrycznym jest
zgodny z kierunkiem przeskoku protonu (przypadek a), natomiast w przypadku jonow
wodorotlenowych — kierunek pozornej wedrowki jonow (OH™) w polu elektrycznym jest
przeciwny do kierunku przeskoku protonu (przypadek b).
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Rysunek 1. Schemat wedréwki jonow HzO* (lewa strona) i OH™ (prawa strona) w polu elektrycznym.
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Ruchliwos$ci kationow i aniondw na 0got roznig si¢ warto$cig. W zwigzku z tym udziat
odpowiednich jondw w przenoszeniu tadunku elektrycznego rowniez nie jest jednakowy.
Poréwnanie udzialu poszczegdlnych jondow w przenoszeniu tadunku elektrycznego jest
mozliwe poprzez wyznaczenie tzw. liczby przenoszenia jonéw (liczby Hittorfa). Jest ona
wyrazana jako stosunek tadunku elektrycznego przenoszonego przez dany rodzaj jonu do
catkowitego tadunku elektrycznego przeptywajacego przez roztwoér, wyrazanego wzorem:

_ Ui UGz

" Q Yucgs, @)

gdzie: tj — liczba przenoszenia jonu i; gi — tadunek przeniesiony przez jon i; Q — catkowity tadunek elektryczny,

t

ktory przeplynat przez roztwoér; ui— ruchliwos$¢ jonu i; ¢ — stezenie jonu i; zi — warto§ciowos$¢ jonu .
W przypadku gdy roztwor elektrolitu zbudowany jest z kationu i anionu o tym samym
tadunku bezwzglednym (elektrolit symetryczny), liczby przeniesienia kationu i anionu

przedstawia si¢ za pomocg rownan:

u

t = —K—

“ug+u, )
u

ty=—Aa—

g +u, )

gdzie: t, ,t, — liczba przenoszenia odpowiednio kationu i anionu; U, ,U, — ruchliwo$¢ odpowiednio kationu
i anionu.

Suma liczb przenoszenia kationéw i1 anionéw w okreslonym elektrolicie jest rowna jednosci

(t, +t, =1). Liczby przenoszenia wskazuja, jaka czgs¢ ogélnej ilosci tadunku elektrycznego

zostala przeniesiona przez kationy, a jaka przez aniony.

Aparatura pomiarowa

Jedna z metod wyznaczenia liczb przenoszenia jondow jest metoda zaproponowana
przez niemieckiego chemika Johanna Hittorfa. Wykazatl on, Ze przeplywowi ladunku
elektrycznego przez roztwor elektrolitu towarzyszg zmiany ilo$ci elektrolitu w przestrzeniach
elektrodowych zwigzane z wartoSciami liczb przenoszenia kationow 1 anionow. W celu
wyznaczenia liczb przenoszenia jonéw aparat Hittorfa (Rys. 2, zestaw B) napetnia si¢

elektrolitem o znanym st¢zeniu, a nast¢pnie przepuszcza przez roztwor okreslony tadunek.

130



6

Zestaw A Zestaw B
Rysunek 2. Schemat aparatu Hittorfa stosowanego do wyznaczenia liczb przenoszenia: 1 — miliamperomierz, 2
— kulometr miedziowy, 3 — katoda, 4 — anoda, 5 — zasilacz, 6 — elektrody weglowe, 7 — klucz elektrolityczny.

Po przeptyni¢ciu tadunku oznacza si¢ ilosciowo (miareczkowanie) zawarto$¢ elektrolitu
W przestrzeni katodowej i anodowej. Na podstawie bilansu mas w obu przestrzeniach mozna
W prosty sposob wyznaczy¢ liczby przenoszenia. Na Rys. 3 przedstawiono schemat wedrowki
jondw w aparacie Hittorfa: na gérze stan roztworu elektrolitu przed elektroliza, na dole stan
roztworu elektrolitu po przeptynigciu tadunku q. Przed rozpoczeciem elektrolizy stezenie
roztworu w obu przestrzeniach przyelektrodowych oraz w przestrzeni $rodkowej jest
jednakowe. W trakcie elektrolizy, zgodnie z warunkiem zachowania elektrooboj¢tnosci
roztworu, z otoczenia kazdej z elektrod ubywaja réwnowazne pod wzgledem tadunku ilosci
kationéw 1 aniondéw (zaznaczone na Rys. 3. kolorem szarym). Zmiany ilosci elektrolitu

w przestrzeniach przykatodowej i przyanodowej po procesie elektrolizy sa jednak rozne.

_______________________________ I

+ +++:++++++++ X X N X N | S —
________ Y Y Y *YrYrrryYyYy¢vo
............................... I..............................................................

1 1
Przestrzen 1 Przestrzen 1 Przestrzen
anodowa | srodkowa | katodowa

Rysunek 3. Schemat wedrowki jondw w aparacie Hittorfa; na gorze stan roztworu przed elektrolizg, na dole stan

roztworu po przeptynigciu tadunku g.

Btedy oznaczenia liczb przenoszenia jondow w metodzie Hittorfa zwigzane sg przede

wszystkim z procesami dyfuzji oraz wedréwka rozpuszczalnika w otoczkach solwatacyjnych.

Wykonanie pomiarow

Celem ¢wiczenia jest wyznaczanie liczb przenoszenia jonow jednego z elektrolitow
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wskazanych przez prowadzacego (H* i CI- w 0,1 M roztworze HCI, H" i SOs> w 0,1 M
roztworze HzSOa4, Na™ i OH- w 0,1 M roztworze NaOH) metodg Hittorfa.

1. Pomiar tadunku przeptywajacego przez roztwor wykonujemy za pomocg kulometru miedziowego, ktory
zestawiamy zgodnie ze schematem przedstawionym na rysunku 2 (zestaw A). Kulometr taki sktada sig
Z naczynia przykrytego pokrywa, z umocowanymi w niej elektrodami Cu: pier§cieniowa anoda i katoda, ktora
mozna wyjmowacé. Naczynie napetnione jest elektrolitem o sktadzie: 15 g CuSO4-5H20, 5 cm® stezonego H,SO4
oraz 5 cm? alkoholu etylowego w 100 cm® wody.

2.  Wstepnego pokrycia katody miedzig dokonaé przepuszczajac przez kulometr prad o natgzeniu okoto 50
mMA przez czas 15 minut. Wskazania miliamperomierza korygowac co 2 minuty. Po wytaczeniu pradu ostroznie
wyjac katode, optukaé¢ woda destylowang i alkoholem etylowym, wysuszy¢ i zwazy¢. Opisane czynnosci nalezy
wykona¢ szybko i ostroznie, aby §wiezo osadzona warstwa miedzi nie ulegla uszkodzeniu lub utlenieniu.
Zwazong katod¢ umiesci¢ w kulometrze i przystgpi¢ do pomiarow wiasciwych.

3. Zestawi¢ uklad pomiarowy zgodnie z rysunkiem 2 (zestaw B), w celu przeprowadzenia elektrolizy
wybranego elektrolitu, wskazanego przez prowadzacego ¢wiczenia (HCI, NaOH, H,SO4). W dwodch zlewkach
umieécié¢ po 80 cm® badanego roztworu o stezeniu 0,1 mol dm=, polaczyé je kluczem elektrolitycznym
i zanurzy¢ w nich elektrody weglowe. Po zmontowaniu obwodu elektrycznego i podigczeniu do zrodta pradu
ustali¢ w obwodzie natezenie pradu na poziomie 50 mA. Elektroliz¢ badanego roztworu prowadzi¢ przez 40
minut, korygujac wskazania miliamperomierza co okoto 5 minut.

4. W czasie trwania elektrolizy oznaczy¢ doktadnie stezenie badanego roztworu elektrolitu. W tym celu pobraé
20 cm® roztworu wyjéciowego do kolby stozkowej i zmiareczkowaé¢ 0,1 mol dm= roztworem NaOH
(w przypadku elektrolizy roztworu kwasu) lub 0,1 mol dm=2 roztworem HCI (w przypadku elektrolizy roztworu
zasady), stosujac jako wskaznik fenoloftaleing. Kazde miareczkowanie powtoérzy¢ co najmniej trzykrotnie.

5. Po przeprowadzeniu elektrolizy ponownie wyjac¢ ostroznie katode, optuka¢ woda destylowang i alkoholem
etylowym, osuszy¢ i zwazy¢ na wadze analitycznej.

6. Po przeprowadzonej elektrolizie z kazdej przestrzeni (katodowej i anodowej) pobra¢ pipeta po 20 cm?®
badanego roztworu i miareczkowaé 0,1 mol dm= roztworem NaOH lub 0,1 mol dm~ roztworem HCI wobec
fenoloftaleiny. Kazde miareczkowanie powtorzy¢ co najmniej trzykrotnie.

7. Wyniki zestawi¢ w tabeli wynikoéw (Tab. 1).

Tabela 1. Tabela wynikéw wyznaczania liczb przenoszenia jonow metoda Hittorfa.

Badany parametr Badany roztwor: 0,1 mol dm=...............

Masa katody przed elektroliza m; [g]

Masa katody po elektrolizie m; [g]

. . Numer pomiaru
Miareczkowanie P

1 2 3 Srednia

Objetos¢ roztworu miareczkujacego
przed elektrolizg Vi [cm®]

Objetosé roztworu miareczkujacego po elektrolizie w
przestrzeni katodowej Vi [cm®]

Objetos¢ roztworu miareczkujgcego po elektrolizie w
przestrzeni anodowej Va [cm?]
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Wykonanie sprawozdania
1. Znajac przyrost masy katody podczas elektrolizy badanego roztworu, obliczy¢ ilo$é

tadunku, ktory przeptynal przez roztwor, korzystajac z zaleznosci (6):

F — (mZ _ml)
M

_ AmxF

F =
31,77

Q = Ancu2+ Zcu2+

©6)

Cu2+
Cu2+

gdzie: Q — fadunek, ktory przeptyngt przez roztwor [C]; my, m, — masa katody odpowiednio przed i po
elektrolizie [g]; M _ .. — masa molowa Kationu miedzi [g mol™']; Z .. — wartosciowos¢ kationu miedzi; F —
stata Faradaya [C mol™'].

2. Na podstawie S$rednich wynikow miareczkowania badanego roztworu przed 1 po
elektrolizie obliczy¢ zmiang ilo$ci kationow i anionow (H*, CI- lub OH™) w przestrzeniach
przyelektrodowych.

3. Wyznaczy¢ liczby przenoszenia dla kationu i anionu (t, ,t, ), korzystajac z zaleznosci:

F
tK = Anand 6 (7)
F
tA = Ankat ~ (8)
gdzie: An, 4, AN, — zmiana ilosci jonow przed i po elektrolizie odpowiednio w przestrzeni anodowej
i katodowej.

4. Poréwnac otrzymane wyniki liczb przenoszenia jonéw z danymi literaturowymi (podaé
zrédto).
5. Oszacowa¢ btad otrzymanych wynikow. Przedyskutowaé zaobserwowane bledy

pomiarowe i poda¢ przyczyny powstawania btedow w metodzie Hittorfa.

Zakres wymaganych wiadomosci:

Pojecia  przewodnictwa roztwordw elektrolitbw 1 ruchliwosci jonow; zalezno$¢
przewodnictwa od stezenia i temperatury; prawa elektrolizy Faradaya; kulometria; metody
wyznaczania liczby przenoszenia jonow; proces elektrolizy; elektroliza kwasow, zasad i soli;

analiza Hittorfa dla przestrzeni przyelektrodowych dla kwasow i zasad.

Pozycje wykazu literatury: 1, 3, 5, 12, 13
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Slowniczek

Przewodnos¢

elektryczna

Wielko§¢ charakteryzujaca przewodnictwo elektryczne materiatow, wyrazana
1 : y
wzorem: K = Ex g gdzie: x — przewodno$¢ elektryczna [S m™lub Q! m™]; R -

opor elektryczny [Q]; | — grubo$é warstwy roztworu [m]; S — powierzchnia przekroju
warstwy roztworu prostopadta do kierunku przeptywu pradu [m?]. Wielko$¢
przewodnictwa zalezy od jego st¢zenia, temperatury, a takze w przypadku roztworow
od charakteru chemicznego substancji rozpuszczonej (zdolno$ci do dysocjacji na jony)
i rodzaju rozpuszczalnika (zdolnosci do tworzenia solwatow z powstatymi w wyniku

dysocjacji jonami oraz warto$ci przenikalnosci elektrycznej).

Ruchliwo$¢ jonow

Szybkosci poruszania si¢ jonu w polu elektrycznym. Wyrazana jest jako stosunek
predkosci migracji jonu w polu elektrycznym o jednostkowym natezeniu: U = —,
gdzie: u — ruchliwo$¢ jonu [m? V-1 S71]; v — $rednia predko$é poruszania si¢ jonu [m

s1]; E — roznica potencjatow [V m™].

Liczby przenoszenia

jonow

Jest to stosunek tadunku elektrycznego przenoszonego przez dany rodzaj jonu do

catkowitego tadunku elektrycznego przeptywajacego przez roztwor, wyrazany
g _ UiGiZ;
Q zuicizi

gdzie: t; — liczba przenoszenia jonu i; gi — tadunek przeniesiony przez jon i; Q —

zaleznodcia: t; =

catkowity tadunek elektryczny przeniesiony przez roztwor; Ui— ruchliwos¢ jonu i; ¢ —

stezenie jonu i; Zj — wartosciowos¢ jonu i.
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Cwiczenie 15

Konduktometryczne wyznaczanie stalej dysocjacji

Czysta woda nie przewodzi pradu elektrycznego, dopiero roztwory elektrolitow maja
takg wtasciwos¢. Przewodnictwo roztwordw zalezy od ich stezenia i temperatury, ale przede
wszystkim — od rodzaju substancji rozpuszczonej (od jej zdolnosci dysocjacji na jony,
zaleznej od stopnia spolaryzowania czasteczek) oraz od rodzaju uzytego rozpuszczalnika
I jego zdolnosci solwatacyjnych, czyli otaczania jonéw czasteczkami rozpuszczalnika na
zasadzie oddziatywan elektrostatycznych.

Przewodnictwo roztwordw elektrolitbw mozna opisa¢ przy pomocy kilku wielkosci
fizycznych. Podstawowa jest przewodno$é¢ (L) — wielko$¢ odwrotnie proporcjonalna do
oporu roztworu (R). Jednostkg przewodnosci (przewodnictwa) roztworu w uktadzie SI jest

siemens (S).
1 -1
L=7 15=07 @)
Zardwno opor, jak 1 przewodnos¢ probki roztworu zalezy od wymiardw naczynka, jego

dhugosci 1 1 pola przekroju A:

_K‘XA

| @

Stosunek A/l jest staly dla danego naczynka pomiarowego, a x 0znacza przewodnos$é

L

wlasciwa, o wymiarze [S/m] w jednostkach SI. Uwzgledniajac zalezno$¢ przewodnosci

od st¢zenia molowego elektrolitu (C), mozemy zdefiniowac przewodnos¢ molowa A jako:

[s m2mol ] ©)

Q@ Q- @

Rysunek 1. Zaleznos$ci pomiedzy przewodnoscia L, przewodno$cia whasciwa « i przewodnosécig molowa A.

a=5
C

Przewodno$¢ wlasciwa roztwordw elektrolitbw nie zmienia si¢ w zalezno$ci
od st¢zenia roztworu liniowo w catym zakresie stezen (Rys. 2). Poczatkowy liniowy wzrost

przewodnosci ze wzrostem stezenia roztworu w roztworach rozcienczonych zwigzany jest
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po prostu ze zwigkszeniem si¢ liczby jonéw w roztworze. Ostabienie wzrostu, a nastepnie
spadek przewodnosci rOZtworow bardziej stezonych wynika
z nieliniowego przyrostu liczby jonow (ze wzglgdu na zmniejszenie stopnia dysocjacji lub
efekty solwatacyjne) lub ze zmniejszaniem si¢ ruchliwos$ci jondw w coraz bardziej stgzonym

roztworze.
A

K

KOH
HCl

Zn(l, Rysunek 2. Zmiany przewodno$ci wihasciwej (k)

b roztworow elektrolitow w zaleznosci od st¢zenia.

é

Z tego powodu, chcac postuzy¢ sie pomiarem przewodnictwa roztworu w celu
zbadania jego st¢zenia, nalezy bra¢ pod uwage roztwory rozcienczone (w zakresie liniowosci).
Dla rozcienczonych roztworéw mocnych elektrolitow, Friedrich Kohlrausch zaobserwowat

regulg empiryczna, nazwang regula (lub prawem) Kohlrauscha:

A=A -ac @
gdzie A, oznacza graniczna przewodno$¢ molowa, natomiast empiryczna stata a zalezy m.in. od rodzaju
elektrolitu, temperatury czy wzglednej przenikalnosci elektrycznej roztworu.

Reguta Kohlrauscha umozliwia wyznaczenie 4. dla mocnych elektrolitow, przez

ekstrapolacje wykresu funkcji A(\/E ) (Rys. 3).

A
A

CH,COOH

ekstrapolacje do granicznej przewodnosci molowej Aex.

Ve

Kohlrausch dowiodt ponadto, Ze graniczna przewodno$¢ molowa roztworu jest suma
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Rysunek 3. Zalezno$¢ przewodnosci molowej od pierwiastka ze
stezenia dla roztworu elektrolitu mocnego (CaCly) i stabego

(CH3COOH). Dla roztworu elektrolitu mocnego zaznaczono



przewodnosci molowych poszczegolnych jondw w roztworze. T¢ intuicyjng zalezno$¢ opisuje
prawo niezaleznej wedrowki jonéw Kohlrauscha.

Nieco inaczej przedstawia si¢ sytuacja elektrolitow stabych, nie w petni ulegajacych
dysocjacji elektrolitycznej. W tym przypadku przewodno$¢ zalezy nie tylko od stezenia, ale
tez od stopnia dysocjacji elektrolitu (a). Zgodnie z teorig Arrheniusa dla roztwordéw stabych
elektrolitow dostajemy prosty zwigzek, pozwalajacy wyznaczy¢ A, jesli znany jest stopien

dysocjacji danego elektrolitu w roztworze (5):

A=axd, ®)

Do obliczenia przewodnosci granicznej elektrolitow stabych mozna wykorzysta¢ rowniez

prawo niezaleznej wedrowki jonow Kohlrauscha, ale nie bezposrednio. Wezmy przyktad

stabego elektrolitu — kwasu mrowkowego. Aby wyznaczy¢ Awmcoon), wykorzystuje sie

wyniki pomiaréw dla roztworéw mocnych elektrolitow: soli tego kwasu (HCOONa),

mocnego kwasu (HCI) 1 soli mocnego kwasu (NaCl). Przewodnosci graniczne mocnych

elektrolitow, zgodnie z prawem Kohlrauscha, mozna zapisac:

Aeo(rict) = Aot Auw(cr)

A(HCOONa) = AwoHCO0-)F Aoo(Na+)

Aco(Nac)= Aeo(Na+)tAeo(cl-)

W wyniku kombinacji liniowej powyzszych rownan uzyskuje si¢ wyrazenie sumaryczne:

Aoty AooHCOONay—AooNaCl)= AuwH+) Ayt AoHC00-) A wmNar—AomNar—e(ci)

Skad po uproszczeniu:

Aooicoon) = Aw(ti+) + Aw@coo-) = Awct) + AoHCOONa) — Ao(NaCl) (6)
Znajomo$¢ granicznej przewodnosci molowej dla roztworu stabego elektrolitu

umozliwia wyznaczenie statej dysocjacji (Kays) tego elektrolitu. W tym celu nalezy skorzystac

Z przyblizonej zalezno$ci pomig¢dzy stezeniem analitycznym roztworu (C) a jego stalg

i stopniem dysocjacji, znanej jako prawo rozcienczen Ostwalda (7):

2
a® xc
Kye=—""— 7
dys 1 —a ( )
Podstawienie wyrazenia (5) do wzoru (7), po przeksztatceniach da nast¢pujaca zaleznos¢:
A*xc
K, =—2 7=
v x4, - 4) ©

Te¢ natomiast, ze wzgledow praktycznych, mozna przeksztatci¢ do postaci liniowe] typu

y = ax + b, uzyskujac zaleznos¢ (9):
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1 1 A+ 1
_ X N
A Kays X A% T, ©)

Statg dysocjacji wyznacza si¢ wowczas ze wspotczynnika kierunkowego a tej prostej:

N R

K ></13O2 - awaz (10)

dys

Wykonanie pomiaréw

Celem ¢wiczenia jest wyznaczenie statej dysocjacji stabego elektrolitu (HA, np. kwasu
octowego, mrowkowego, chlorooctowego, cytrynowego lub innego wskazanego przez
prowadzacego ¢wiczenia), przy pomocy pomiardw przewodnictwa jego rozcienczonych
roztworéw, rozcienczonych roztworow mocnego kwasu (HCI) oraz rozcienczonych

roztwordw soli sodowych obu tych kwaséw (NaA i NaCl).

Aparatura pomiarowa
Pomiary przewodnosci L roztworow elektrolitow wykonuje si¢ z uzyciem konduktometru
W termostatowanym naczyniu w poblizu temperatury standardowej odczytywanej z termometru.
Wyznaczenie stalej naczynka konduktometrycznego
Stala naczynka konduktometrycznego (K) charakteryzuje parametry geometryczne sondy pomiarowej:
|

k = —, gdzie | oznacza odleglto$¢ miedzy elektrodami pomiarowymi (cm), A — powierzchnig elektrod (cm?).
A

Ustawi¢ na termostacie pozadang temperatur¢ (temperatura bliska temperaturze pokojowej pozwoli skroci¢ czas
termostatowania badanych roztworow), wlaczyé termostat wraz z pompka wodna. Do naczynka
konduktometrycznego wlaé ok. 20 cm® 0,01M roztworu KCI. Po ustabilizowaniu sie temperatury na termostacie
(ok. 10 min), zmierzy¢ przewodno$¢ roztworu, zanotowaé tez temperaturg. Naczynko konduktometryczne
oprézni¢ (bez odlaczania od termostatu), optukaé¢ woda destylowana i osuszy¢ przed kolejnymi pomiarami.
Pomiar przewodnictwa roztworoéw elektrolitow mocnych i stabych

Do suchego termostatowanego naczynka konduktometrycznego wla¢ 20 cm® roztworu badanego kwasu HA
0 stezeniu 1/16 M, wprowadzi¢ sond¢ konduktometryczng. Po ustabilizowaniu si¢ temperatury (ok. 5 min)
zapisa¢ warto$¢ przewodno$ci L w Tab. 1. Ostroznie wyjaé sonde, optuka¢ woda destylowana, osuszyc.
Bezposrednio z naczynka konduktometrycznego pobra¢ 10 cm?® roztworu i dolaé¢ 10 cm® wody destylowanej,
wymieszaé bagietka. Po odczekaniu ok. 5 min na termostatowanie, zmierzyé warto$¢ przewodno$ci tak
rozcienczonego (do 1/32 M) roztworu. W ten sposob rozcienczaé roztwor badanego kwasu az do stezenia 1/1024
M, przy kazdym rozcienczeniu mierzac przewodnos$¢ roztworu za pomocg oplukanej i osuszonej sondy.

W analogiczny sposob (po uprzednim umyciu i osuszeniu naczynka konduktometrycznego) zmierzy¢
przewodnosci roztworéow soli NaA i NaCl oraz kwasu HCl, zapisujac wyniki w tabeli wynikow (Tab. 1).
Zmierzone wartosci przewodnosci L oraz obliczone przewodnosci molowe 4 dla kolejnych rozcienczen

badanych elektrolitow.
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Tabela 1. Wyniki pomiaréw przewodnictwa elektrolitOw mocnych i stabych.

HA NaA NaCl HCI
C (M)
L K A L K A L K A L K A
1/16 - - - - - - - - -
1/32
1/1024
Uwaga: Wykonujgc  obliczenia z  udzialem  powyzszych  wielkosci, nalezy  zwroci¢ — uwage

na jednostki: stezenie molowe zwykle podaje sie w [mol dm=] = [M], stafa naczynka konduktometrycznego

zwykle jest podawana w [cm], zas odczytana z konduktometru przewodnosé w [mS].

Opracowanie wynikow
1. Korzystajac z wartosci tablicowej przewodnictwa molowego dla 0,01 M roztworu KCI
W temperaturze pomiaru, wyznaczy¢ stalg naczynka konduktometrycznego (k). Stosujemy

w tym celu metode poréwnania z przewodnictwem roztworu wzorcowego, wedtug rownania:

gdzie x — przewodno$¢ wilasciwa 0,01 M roztworu KCl odczytana z tablic [QQ'cm™], L — zmierzona
przewodno$é identycznego roztworu w warunkach eksperymentu [Q™].

2. Korzystajac z przeksztalconego wzoru (11) oraz obliczonej statej K, wyznaczy¢ wartoSci
przewodnictwa wiasciwego «; a nastgpnie molowego A (rownanie 3) dla wszystkich badanych
roztworow. Wyniki zamiesci¢ w Tabeli 1.

3. Wykresli¢ zaleznosci 4 od Je (jak na Rys. 3) dla czterech badanych roztworow
elektrolitow.

4. Dla roztworéw mocnych elektrolitow (NaA, NaCl, HCI), ekstrapolujac graficznie lub
metoda regresji liniowej (dla odcinkéw o przebiegu liniowym), wyznaczy¢ wartosci
granicznych przewodnosci 4. W punkcie przeciecia wykreséw z osig Y.

5. Obliczy¢ przewodno$¢ graniczng A« dla stabego elektrolitu HA, korzystajac z zaleznoS$ci
(6).

6. Wyznaczy¢ stalg dysocjacji kwasu HA sposobem podstawienia do wzoru. Z zaleznoS$ci
(8). obliczy¢ dla wszystkich stezen stabego kwasu HA wartos¢ srednig statej dysocjacji oraz
sredni btad kwadratowy.

7. Wyznaczy¢ stala dysocjacji kwasu HA metodg graficzng. Narysowa¢ wykres liniowy
zaleznosci (9) 1 metoda regresji liniowej obliczy¢ wspolczynnik kierunkowy a uzyskanej

prostej. Nastepnie, korzystajac ze wzoru (10), obliczy¢ wartos¢ Kays.
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8. Poréwnac wartosci Kgys wyznaczonej obydwoma sposobami (z punktu 6 i 7) z warto$cig

literaturowg statej dysocjacji badanego kwasu.

9. Przedyskutowaé merytorycznie uzyskany wynik i zrédta btedow.

Zakres wymaganych wiadomosci

Wyznaczanie granicznej przewodnosci molowej dla elektrolitow mocnych 1 stabych; prawo

niezaleznej wedrowki jonow Kohlrauscha; prawo rozcienczen Ostwalda; obliczenia zwigzane

z przewodnoscia, stala i stopniem dysocjacji; zalezno$¢ przewodnosci wilasciwej réoznych

elektrolitow od stezenia.

Pozycje wykazu literatury: 1-6, 12, 13

Slowniczek

Elektrolit

Roztwor zdysocjowanych substancji jonowych (lub stopiona substancja jonowa),
zdolny przewodzi¢ prad elektryczny ze wzgledu na obecno$é swobodnych jondw.
Elektrolity mocne (kwasy, zasady, rozpuszczalne sole) ulegajg catkowitej
dysocjacji, natomiast elektrolity stabe (np. roztwory stabych kwasow) ulegaja

dysocjacji jedynie czgsciowo.

Graniczna

przewodno$¢ molowa

()

Inaczej: graniczne przewodnictwo molowe, wyrazane w jednostkach Sl
[S m? mol]. Jest to przewodno§¢ molowa przy stezeniu roztworu dgzacym do

zera, w ktoérym jony znajduja si¢ daleko od siebie, nie oddziatujac ze soba.

Prawo niezaleznej
wedrowki jonow

Kohlrauscha

W roztworach mocnych elektrolitdw, graniczne przewodnictwo molowe elektrolitu
jest wielkoscia addytywna: Aw = As(kation) + Aeo(anion)
Prawo to mozna zastosowal posrednio do wyznaczenia przewodnictwa

granicznego roztwordow elektrolitow stabych.

Prawo rozcienczen

Ostwalda

Opisuje przyblizong zalezno$¢ pomiedzy stata dysocjacji (Kays), Stopniem
dysocjacji () i stezeniem analitycznym roztworu stabego elektrolitu:

2
_a’xc
gz XC
¥ l-a

Przewodnosé (G)

Przewodno$¢ roztworu jest odwrotno$cia jego oporu (R), wyraza si¢ w simensach

[1S=10Q7]

Przewodnos¢ molowa

()

Miara zdolno$ci przenoszenia tadunku przez 1 mol elektrolitu (podawana

w Sm?mol?): 4_ % ; k- przewodnoé¢ wiasciwa, ¢ — stezenie molowe roztworu.
c

Przewodnos$¢ wlasciwa

(¥)

Wielkoé¢ fizyczna (podawana w S m™), opisujaca przewodnictwo elektryczne
materiatu  (roztworu  elektrolitu), uwzgledniajgca  wymiary  naczynka

konduktometrycznego (dtugosé | i pole przekroju A):
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K= LxI gdzie: L — przewodno$¢ roztworu elektrolitu.

Regula Kohlrauscha Przewodno$¢ molowa () rozcienczonych roztworéw mocnych elektrolitow zalezy

od pierwiastka ze stezenia (C) tego elektrolitu:
A=4, -aJc
A» — graniczna przewodno$¢ molowa, a — stafa, charakterystyczna dla danego

roztworu, zalezna od rodzaju i stechiometrii elektrolitu, temperatury, lepkosci oraz

przenikalnosci elektrycznej roztworu.

Stopien dysocjacji (¢)  Stosunek liczby zdysocjowanych czasteczek elektrolitu do catkowitej liczby

czgsteczek elektrolitu obecnych w roztworze, ulegajacym dysocjacji jonowej.
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SPEKTROCHEMIA
Cwiczenie 16

Spektrofotometryczne wyznaczanie stalej dysocjacji blekitu bromotymolowego.

Widzenie barw przez czlowieka zwigzane jest z wrazliwoScig na promieniowanie
elektromagnetyczne z zakresu §wiatla widzialnego (ok. 400-700 nm, Rys. 1) specjalnych
fotoreceptorow — czopkow, umiejscowionych w siatkéwce oka. Wbrew pozorom to, jak na
przyktad widzimy pomarancze nie oznacza, ze emituje ona promieniowanie barwy
pomaranczowej. Barwnik pomaranczy pochtania (absorbuje) cale promieniowanie — za
wyjatkiem zakresu czgstosci falowych tacznie postrzeganych jako kolor pomaranczowy

wlasnie. W rezultacie oko ludzkie rejestruje tzw. barwe dopetniajaca obiektu czy substancji.

0,01 0.1 1 10 fam] 380 400 450 500 550 600 650 700 750 780 Inml

| |
PROM. PROMIENIOWANIE
| TWARDE MIEKKIE

1
|

| PROMIENIOWANIE S
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10% 10 102 oM 10% 10 10 107 106 10 104 10° 107  Diugosé fali fm]
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Rysunek 1.  Zakresy falowe promieniowania elektromagnetycznego.

Mechanizm zmiany barwy blekitu bromotymolowego — popularnego wskaznika pH,

jest zwigzany z dysocjacja elektrolityczng tego stabego kwasu, w uproszczeniu:
HA + H,0 = A~ + HsO" 1)
Stezeniowa stala dysocjacji tej reakcji wyraza rOwnanie (2):

_[H0 x[a] 0
: [HA]
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W roztworach o odczynie kwasnym rownowaga reakcji jest przesunieta w kierunku formy
niezdysocjowanej HA (o barwie zottej, Fot. 1), natomiast w roztworach o odczynie
zasadowym — w kierunku formy zdysocjowanej A~ (o barwie bigkitnej). Dzigki roznicy barw
migdzy obiema formami, stala dysocjacji tego kwasu mozna wyznaczy¢ przy pomocy
pomiaru sumarycznej absorpcji roztworé6w o réznych warto§ciach pH w zakresie $wiatta

widzialnego.

Fotografia 1. Barwa btekitu bromotymolowego
w roztworach o odczynie zasadowym,

obojetnym i kwasnym (odpowiednio od strony

lewej do prawej).
Miarg absorpcji promieniowania (z tac. absorptio — pochtanianie) jest absorbancja —
wielko§¢ wyrazajaca stosunek natezenia Swiatla padajacego lo do natezenia S$wiatla

przepuszczonego |, definiowana zaleznos$cia (3):
A= |og'|—° 3)

Zgodnie z prawem Lamberta-Beera, warto$¢ absorbancji roztworu A jest proporcjonalna
do st¢zenia substancji absorbujgcej ¢ i grubo$ci warstwy roztworu |

A=egxlxc 4)
Wystepujacy w rownaniu (4) wspotczynnik proporcjonalnosci (¢) to molowy wspotczynnik
absorpcji. Okresla on absorbancje roztworu o stezeniu 1 M (mol dm~2) przy grubosci warstwy
absorbujacej | = 1 cm. W praktyce zalezno$¢ absorbancji od stezenia jest liniowa tylko
w pewnym zakresie. Wynika to w duzej mierze z nastgpujacych przyblizen przyjetych przy
wyprowadzaniu praw absorpcji:

e czasteczki absorbujace sg rozmieszczone w nieabsorbujacym roztworze w ten sposob, ze
ich przekroje czynne nie nakladaja si¢ na siebie i1 nie zmieniajg si¢ przy zmianie st¢zenia
roztworu, grubosci warstwy absorbujacej czy temperatury;

e czasteczki absorbujace nie oddziatuja miedzy soba, nawet przy wzroScie stezenia

roztworu.
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W rzeczywisto$ci, niezaleznie od rodzaju roztworu, przy wyzszych stezeniach mozna
spodziewa¢ si¢ odchylen od prawa Lamberta—Beera, wynikajacych z nakladania si¢
przekrojow czynnych czasteczek, czy pojawienia si¢ oddzialywan mig¢dzyczasteczkowych
(np. stabych sit van der Waalsa). Znaczne odstepstwa od liniowosci, obserwowane dla
zalezno$ci absorpcji od st¢zenia, wynikajg ze zmian chemicznych, zachodzacych
w roztworach o wyzszych stezeniach. W tych warunkach zwigksza si¢ prawdopodobienstwo
tworzenia  migdzyczasteczkowych — wigzan ~ wodorowych,  hydrolizy,  hydratacji,
kompleksowania, polimeryzacji i innych proceséw mogacych zmienia¢ jakosciowo sktad
badanego uktadu. Odchylenia od praw absorpcji moga wynika¢ rowniez z warunkow
wykonywania pomiaru. Niestarannie wymieszana probka czy monochromator
przepuszczajacy zamiast promieniowania $cisle monochromatycznego szerszy zakres
promieniowania — réwniez zaburza wyniki. Przyjmuje si¢, ze najmniejszych odstepstw od
praw Lamberta-Beera mozna spodziewac si¢ tak dobierajac stezenie badanego roztworu, by
warto$ci absorbancji miescity si¢ w granicach 0,1-1,0.

Jesli w roztworze znajduje si¢ wigcej niz jedna substancja absorbujaca (jak np.
W rozwazanym przykladzie: zotte HA 1 bigkitne A™), absorpcja catkowita jest suma absorpcji
poszczegolnych sktadnikow (Fot. 1). Dla roztworu biekitu bromotymolowego

prawo addytywnosci absorpcji mozna zapisa¢ nastepujaco:

5X|XC:(5HAXCHA+5A—XCA—)X| (5)

W stanie rownowagi C,, =[HA], ¢, = [A_] , a stezenie catkowite C:

c=[HA]+[A"] (6)

Po wyznaczeniu ¢ z rownania (5) i wstawieniu go do rownania (6), otrzymamy zalezno$¢:

[A_] — € &ua (7)
[HA] &, —¢€
Po podstawieniu (7) do wyrazenia na statg dysocjacji (2) otrzymamy:
K, = [H3O+]>< (‘9 — gHA) (8)
£, —¢&
A w wersji zlogarytmowane;j:
logK, = —pH + log £—1a )
£, —¢€
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Gdy pH roztworu jest bardzo niskie, mozemy zalozy¢, ze absorbuje wylacznie forma
niezdysocjowana HA, wobec czego ¢ = eqa. Analogicznie, dla roztworu silnie zasadowego:
e~ ea-. Okre$lajac graniczne parametry ena oraz ea- do obliczenia poszukiwanej stalej
dysocjacji wystarczy wyznaczy¢ molowego wspotczynnika absorpcji ¢ dla roztworu barwnika

0 znanym pH — przy tej samej dlugosci fali, dla ktorej otrzymali$my parametry gHA | €a-.

Aparatura pomiarowa
Rejestracji widm absorpcji w zakresie widzialnym i ultrafioletowym dokonuje si¢ przy

pomocy spektrofotometru absorpcji elektronowej (UV-Vis) przedstawionym na Fot. 2.

Fotografia 2. Spektrofotometr UV—-Vis Lambda 40

wykorzystywany w ¢wiczeniu.

Wykonanie pomiaréw

Celem c¢wiczenia jest spektrofotometryczne (UV-Vis) wyznaczenie stalej dysocjacji
blgkitu bromotymolowego w oparciu o rdznice barw formy zdysocjowanej
i niezdysocjowanej tego stabego kwasu organicznego.

1. Przygotowa¢ 7 roztworéw buforowych (bufor fosforanowy Brittona—Robinsona). W tym celu pipeta
miarowa wlaé do kolb po 10 cm® roztworu podstawowego (mieszaniny stabych kwaséw: 0,04 M kwasu
octowego, 0,04 M fosforowego i 0,04 M borowego), a nastepnie doda¢ do nich odpowiednig objetos¢ roztworu
0,2 M NaOH, zgodnie z Tab. 1.
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Tabela 1. Przygotowanie buforéw Brittona i Robinsona. Objetosci 0,2 M roztworu NaOH, jakie nalezy dodaé

do 10 cm?® roztworu podstawowego, aby uzyskaé roztwér buforowy o okreslonym pH.

::foru VnaoH [cm®] | pH buforu
1 0,00 1,81
2 3,00 4,56
3 3,75 5,33
4 4,00 5,72
5 4,50 6,67
6 6,00 7,96
7 8,00 10,4

2. W kolejnych 7 kolbach lub fiolkach przygotowa¢ roztwory biekitu bromotymolowego. W tym celu pobraé

3 odpowiedniego buforu i dolaé po 0,5 cm® wyjSciowego roztworu blekitu

pipeta miarowa po 10 cm
bromotymolowego (o stezeniu 6,41x10™% M). Niewielki dodatek stabego kwasu nie wptywa na warto$é pH
roztworow buforowych.

3. Przygotowane roztwory blekitu bromotymolowego i odpowiadajace im roztwory buforowe przela¢ do
czystych szklanych kuwet pomiarowych (I = 1 ¢cm), do ok. % wysoko$ci. Roztworem buforowym nr 1 jest sam
roztwér podstawowy — mozna go pobraé¢ do kuwety bezposrednio z butelki. Ewentualne zabrudzenia bocznych
scianek kuwet (np. odciski palcow) przetrze¢ recznikiem papierowym nasgczonym alkoholem. Nie stawiac
kuwet na spektrofotometrze.

4. Zmierzy¢ przy pomocy spektrofotometru Lambda 40 absorbancje roztworéw biekitu bromotymolowego
w zakresie dilugos$ci fali 700-400 nm wzglgdem odpowiednich roztworéow buforowych jako ukladow
odniesienia.

5. Po wlaczeniu spektrofotometru i komputera, uruchomi¢ program Lambda 40, w zaktadce Methods

uruchomi¢ metode blekit.msc, sprawdzi¢ ustawienia (Tab. 2).

Tabela 2. Ustawienia programu Lambda 40 przy rejestracji widm roztworow biekitu bromotymolowego.

Zakladka Parametr Ustawienia
Scan Start wavelength 700 nm
End wavelength 400 nm
Autosave On
Autoprint Off
Display Overlay
Inst. Ordinate Mode A
Lamp UV On
Lamp VIS On
Scan speed 120 nm/min
Smooth 0
Sample Result Filename Twoja_nazwa_pliku
Number of samples 7
Sample identity Twoja_nazwa_probki

146



6. Do obu uchwytow w komorze pomiarowej wprowadzi¢ puste kuwety tak, aby droga optyczna wiazki
przebiegata przez przezroczyste Scianki kuwet. Zamknaé pokrywe i kliknaé Autozero. W oknie z komunikatem
Please insert next sample: ,, Blank” klikna¢ OK. Po zarejestrowaniu linii zerowej wyjaé puste kuwety.

7. Rozpoczaé wiasciwe pomiary klikajac Start. Pojawi si¢ okno Please insert next sample:
. Twoja_nazwa_probkil ” Wlozyé kuwete z pierwszym roztworem blekitu bromotymolowego do przedniego
uchwytu, a kuwete z odpowiednim bezbarwnym roztworem odniesienia — do tylnego uchwytu. Wéowczas kliknaé
OK w oknie Sample Change.

8. Po zarejestrowaniu widma pojawi si¢ okno Sample Change Insert Sample 2. Wymieni¢ kuwety na druga
pare bigkit—bufor, kliknaé¢ OK. W ten sposob zarejestrowa¢ widma pozostatych roztworow.

9. Po zakonczeniu pomiaréw zapisaé pliki z wynikami. Pliki o rozszerzeniu .Sp mozna otworzy¢ zardwno przy
pomocy programu typu Excel (w oknie Otwérz nalezy wybraé Wszystkie pliki zamiast domyslnego Wszystkie
pliki programu Excel), jak i w dowolnym edytorze tekstu. Wylaczy¢é program Lambda 40, komputer i

spektrofotometr. Wyptukaé kuwety pomiarowe woda, a nastepnie alkoholem, osuszy¢.

Opracowanie wynikow

1. Obliczy¢ stezenie blgkitu bromotymolowego w badanych roztworach. Nastepnie,
korzystajac z prawa Lamberta-Beera (4), na podstawie zmierzonych wartosci absorbancji A,
obliczy¢ molowe wspoétczynniki absorpcji ¢ dla kolejnych dhugosci fal A: 400, 420, 440 ...
700 nm. Rezultaty zestawi¢ w tabeli wynikow (Tab. 3).

Tabela 3. Wartosci absorbancji (A) i molowych wspotczynnikow absorpcji (¢), wyznaczone dla roztworow

btekitu bromotymolowego o réznym odczynie w zakresie 400—700 nm.

Nr roztworu 1 2 3 4 5 6 7
Dlugosé fali [nm] pH 1,8 4,56 53 57 6,7 8,0 10,4

400 A
&
420 A
&
440 A
&
A
&
700 A
&

2. Zilustrowaé na jednym wykresie zaleznos¢ ¢ = f (1) dla wszystkich roztworow.
3. Na podstawie wykresu wybra¢ dtugos$¢ fali — nie w maksimum absorpcji i nie w punkcie

1zozbestycznym (punkcie przecigcia uzyskanych krzywych), np. 540 nm.
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4. Przy wybranej dlugosci fali obliczy¢ stale dysocjacji Ka dla kolejnych roztwordow,

korzystajac ze wzoru (9) (przyjac ena = &1 0raz éa- = &7). Na podstawie uzyskanych wartosci

statej Ka obliczy¢ $rednig warto$¢ stalej dysocjacji blekitu bromotymolowego oraz $rednie

odchylenie standardowe wartosci $rednie;.

5. Porowna¢ uzyskany wynik z wartoscig literaturowa, skomentowaé zaobserwowane

roznice.

Zakres wymaganych wiadomosci:

Natura promieniowania elektromagnetycznego;

prawo Lamberta—Beera i odchylenia

od niego; prawo addytywnos$ci absorpcji; obliczenia oparte o prawo Lamberta—Beera; stata

I stopien dysocjacji; warunek czestosci Bohra; zastosowania pomiaréw spektroskopowych.

Pozycje wykazu literatury: 1, 23-26, 30

Stowniczek
Absorbancja Miara absorpcji promieniowania; dziesigtny logarytm ze stosunku nate¢zenia
promieniowania padajacego (lo) do nat¢zenia promieniowania przepuszczonego (I)
przez osrodek absorbujacy: A = log(lo/1).
Absorpcja Zjawisko pochtaniania energii fali elektromagnetycznej przez substancj¢ absorbujaca.

promieniowania

Absorpcja promieniowania powoduje wzrost energii wewnetrznej uktadu.

Bufor Brittona

i Robinsona

Uniwersalny roztwor buforowy o zakresie stosowalnosci ok. 2-12 w skali pH.
Roztwory buforowe o okreslonym pH przygotowuje si¢ przez dodatek odpowiedniej
objetosci 0,2M roztworu NaOH do mieszaniny trzech stabych kwasdéw: octowego,

borowego (V) i fosforowego (V) o stezeniach 0,04 M.

Liczba falowa

W spektroskopii liczbg falowg ' okre$la sie odwrotnos¢ diugosci fali

promieniowania A: |,r_ 1 Zwyczajowa jednostka v/ jest [cm].

Monochromator

Przyrzad optyczny, uzywany m.in. w spektrofotometrze jako element rozszczepiajacy
$wiatlo, pozwalajacy uzyska¢ promieniowanie monochromatyczne — o okreslonej

dtugosci fali (ewentualnie o waskim zakresie dtugosci fali).

Warunek

Bohra

czestosci

Czesto$¢ v promieniowania absorbowanego jest proporcjonalna do zmiany energii
czasteczki absorbujacej: hv’ = E; — E;
h = 6,626x1073* [J s] — stata Plancka, E; — energia czasteczki przed absorpcja,

E» — energia czasteczki po absorpcji promieniowania.

Punkt izozbestyczny

Punkt przecigcia krzywych absorpcji, wskazujacy na rownowage dwu lub wigcej

form tej samej substancji w roztworze.
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Cwiczenie 17

Spektrofotometryczne wyznaczanie statej dysocjacji para-nitrofenolu

Swiatto  uwaza sie za  pulsujace pole  elektromagnetyczne,  zlozone
z dwoch prostszych, sprz¢zonych pdl ze sobg — pola elektrycznego, ktore rozpedza swobodne
fadunki elektryczne lub zakrzywia ich tor — oraz pola magnetycznego, ktére moze
zakrzywia¢ tor tadunku, ale moze tez dziata¢ sitg na przewodnik z pradem (pole tego typu jest
wytwarzane przez przewodniki z pradem, poruszajace si¢ tadunki, a takze magnesy trwate).
Zakres udzialu réznych dlugosci fal elektromagnetycznych promieniowania zawartego
W wigzce promieniowania okresla si¢ jako widmo promieniowania elektromagnetycznego.
Wszystkie rodzaje fal elektromagnetycznych rozchodza si¢ w prézni tg sama predkoscia,

oznaczang przez C i wynoszaca okoto 3x108m s,

Swiatio
- obszar widzialny promieniowania
elekiromagnetycznego

. Promienie Promieniowanie
Ultrafiolet

Fale radiows mikrofale  podczerwien Rentgena gamma

Rysunek 1. Widmo promieniowania elektromagnetycznego.

Promieniowanie elektromagnetyczne, padajgc na homogeniczny osrodek, moze zostac
odbite, pochtoniete lub przepuszczone. Odbita cze$S¢ promieniowania stanowi zwykle
niewielka czg$¢ promieniowania padajacego, szczegodlnie gdy strumien $wiatla skierowany
jest prostopadle na badany o$rodek. Jesli niektére z poziomow energetycznych w czasteczce
badanego zwigzku sa dopasowane do energii kwantow promieniowania, spetniony zostaje
podstawowy warunek oddzialywania promieniowania z materig i nastgpi¢ moze absorpcja,
czyli pochlonigcie czegsci (lub catosci) Swiatta przechodzacego przez probke. W wyniku tego
procesu ulegaja wzbudzeniu elektrony ze stanu podstawowego do jednego z wyzszych
poziomow elektronowych. Typowe krzywe energii potencjalnej elektronowego stanu
podstawowego i wzbudzonego przedstawiono na Rys. 2. Wzbudzenie elektronowe moze by¢
zwigzane z ro6znymi typami przej$¢ elektronowych w czasteczkach, w zaleznosci od struktury
danego zwiazku chemicznego (rodzaje grup funkcyjnych, geometria). Najczesciej wsrod
zwigzkow organicznych obserwuje si¢ W zakresie widzialnym przejscia typu 7—z* oraz n—z*,

charakteryzujace si¢ stosunkowo niewielka energia (Rys. 2).
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Rysunek 2. Zjawisko absorpcji elektronowej na typowym diagramie energii potencjalnej czasteczki (lewa

strona). Typy absorpcyjnych przejs¢ elektronowych w czgsteczkach chemicznych (prawa strona).

Natezenie wigzki $wiatta po przejsciu przez dany osrodek, ktéry absorbuje
promieniowanie ulega zatem zmniejszeniu. Zgodnie z prawem Lamberta, spadek natezenia
Swiatla po przej$ciu przez probke o grubosci | jest proporcjonalny do nat¢zenia Swiatta
padajacego |, co mozna zapisa¢ w postaci rownania:

dl
a:—kxl 1)

gdzie k jest wspotczynnikiem absorpcji, charakteryzujacym whasciwosci danego osrodka.
Po scatkowaniu otrzymujemy rownanie:

Inll—":kxl 2

gdzie lg jest natezeniem $wiatta padajacego, | — natezeniem $wiatta przechodzacego, za$ | — gruboscig probki.
Przechodzac do logarytmu dziesigtnego 1 odnoszac te zalezno$ci do roztworéw otrzymuje si¢
podstawowe w badaniach spektroskopowych prawo Lamberta-Beera:

Igll—OZA:gxIxC 3)

gdzie A oznacza absorbancje (okreslang tez jako ekstynkcja, E), £ — molowy dziesi¢tny wspotezynniki absorpcji,
wyrazony w [dm®mol~tcm™] = [M~tcm™], za$ ¢ — stezenie w [mol dm~3] = [M].

Wspoétczynnik & charakteryzuje efektywno$¢ procesu absorpcji i1 zalezy przede
wszystkim od dtugos$ci fali promieniowania oraz nieco od temperatury. Powyzsze prawo jest
Sciste tylko wowczas, gdy substancja rozpuszczona odpowiedzialna za absorpcj¢ nie ulega
zmianom chemicznym w roztworze — ktore to procesy moglyby wplynac¢ na uzyskane widma.
Gdy w roztworze znajduje si¢ wigcej niz jedna substancja absorbujaca, to ekstynkcja

catkowita rOwna jest sumie absorpcji poszczegolnych skiladnikéw — okresla to w sposob
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ilosciowy prawo addytywnosci adsorpcji.

W  praktyce spotykamy si¢ nierzadko z odstepstwami od prawa absorpcji
promieniowania. Odchylenia te moga mie¢ charakter instrumentalny — niedoskonato$é¢
przyrzadow, wynikajaca z obecnos$ci w przyrzadzie promieniowania rozproszonego, zbyt
duzej szerokosci spektralnej wigzki przechodzacej przez probke, odstepstwa od
proporcjonalnos$ci pomiedzy natezeniem promieniowania padajacego na detektor 1 wielkoscig
sygnalu powstatego w detektorze (tzw. nieliniowa odpowiedz detektora), badz moga by¢
zwigzane z samg probka — reakcjami wtornymi zachodzacymi w roztworze (kondensacja,
polimeryzacja, hydroliza, dysocjacja, obecno$¢ lub powstawanie zawiesin koloidalnych, etc).
Duze znaczenie ma tez zalezne od stezenia naktadanie si¢ tzw. przekrojow czynnych
czasteczek (powodujace ujemne odchylenia od prawa Lamberta-Beera). Przekroje czynne sa
charakteryzowane przez pewnag funkcj¢ zalezng od dlugosci fali, przypisywang kazdemu
rodzajowi molekut i odzwierciedlaja powierzchni¢ wzajemnego oddzialywania materii
z fotonami. Wspomniany wyzej molowy wspotczynnik absorpcji £ (rownanie 3) jest zwigzany
z molowym przekrojem czynnym czasteczek, dlatego mozna go tez wyrazi¢ w jednostkach
typowych dla tej wielkosci [m? mol™].

W niniejszym ¢wiczeniu  wykorzystujemy mozliwosci spektrofotometrycznego
oznaczania statej dysocjacji zwigzku chemicznego (stabego kwasu) w przypadku, gdy jego
jedna posta¢ absorbuje promieniowanie elektromagnetyczne w innym zakresie spektralnym
anizeli jego inna forma. Jednym z tego typu uktadow chemicznych jest para-nitrofenol —
prosty zwigzek aromatyczny, bedacy stabym kwasem organicznym i dysocjujacy wg

schematu (Rys. 3):

OH o@
€]
—_— + H
NO, NO,
HA = A~ + H* Rysunek 3. Dysocjacja para-nitrofenolu, zwigzku organicznego

o0 charakterze kwasowym.

Grupa nitrowa wykazuje wplyw elektronoakceptorowy i powoduje polaryzacje wigzania
O-H, a co za tym idzie — tatwos$¢ odszczepienia protonu od grupy wodorotlenkowej, co
skutkuje wtasciwosciami kwasowymi tego zwigzku. Z ogoélnych zaleznosci znanych w chemii

analitycznej do opisu slabych elektrolitow mamy:
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K = A H (4)

c,

o= A )
CO

Co =C, +Cpa (6)

Na podstawie powyzszych wzoréw mozna wyprowadzi¢ zalezno$¢ ogolng:

C,. X«
K= -2 @)

Wynika z niego, ze do wyznaczenia stalej dysocjacji konieczna jest znajomos$¢ stezenia jondw
wodorowych (c+") oraz stopnia dysocjacji («). Stezenie jonow wodorowych mozna obliczy¢
znajac warto$¢ pH roztworu buforowego, uzytego jako rozpuszczalnik, natomiast stopien
dysocjacji para-nitrofenolu moze by¢é wyznaczony z pomiaréw spektroskopowych. Jesli
spetnione jest prawo Lamberta-Beera w calym zakresie pomiarowym, odczytana warto$¢
absorbancji (A) bedzie proporcjonalna do st¢zenia anionéw fenolanowych (ca”):

A=¢e, xc, x| (8)

Z drugiej strony, para-nitrofenol w roztworze zasady sodowej ulega calkowitej dysocjacji
(wystepuje jedynie w formie anionu), CO mozna zapisa¢ w postaci zaleznosci (9):

A, =g, xCyxl 9)
Na podstawie powyzszych rownan (5), (8) i (9) mozna napisaé:

=0 10
e (10)

Zaleznos$¢ ta umozliwia praktyczne wyznaczenie stopnia dysocjacji p-nitrofenolu i dalej jego

statej kwasowosci.

Aparatura pomiarowa

Aparaty do pomiaru widm absorpcji promieniowania elektromagnetycznego
nazywamy spektrofotometrami. W wigkszosci tego typu urzadzen pomiar absorpcji Swiatta
oparty jest na metodzie réznicowej. Polega ona na porOwnaniu natezen Swiatta wigzki
pomiarowej tj. przechodzacej przez roztwdr badanej substancji oraz wigzki odniesienia —
przechodzacej przez kuwete z czystym rozpuszczalnikiem. Zrédtem promieniowania
w zakresie widzialnym jest najczesciej zarowka wolframowa (widmo ciggte do 350 nm), za$

w zakresie UV — lampy rtgciowe, deuterowe lub ksenonowe. Pomiary prowadzi sie¢
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w kwarcowych lub szklanych celkach (kuwetach), do ktorych wprowadza si¢ rozcienczony
roztwor substancji (stezenia typowo na poziomie milimolowym Ilub nizsze) oraz czysty
rozpuszczalnik. Rozpuszczalnik do badan spektrofotometrycznych powinien spetniac
nastepujgce wymagania:
e powinien dobrze rozpuszcza¢ badany zwigzek;
e nie moze absorbowa¢ w zakresie roboczym;
e musi by¢ obojetny chemicznie dla substancji badanej;
e w miar¢ mozliwosci — powinien by¢ nietoksyczny, nielotny, stabilny chemicznie,
niehigroskopijny oraz dostepny.

Przyktadem urzadzenia do pomiarow w zakresie widzialnym i nadfiolecie (UV-Vis)

jest spektrofotometr Lambda 40, wykorzystywany w niniejszym ¢wiczeniu (Rys. 4).

Keyboard and Najwazniejsze parametry
Display Caver  — M

Display spektrofotometru Lambda 40:

zakres pomiarowy: 190-1100 nm

Keyboard’/%-

e doktadno$¢ pomiaru dtugosci fali:  £0,1 nm

e powtarzalnos¢: 0,05 nm
Space for e minimalna rozdzielczo$é: 0,5nm
Optional Printer
s Sonnactor Panel * dOStQpne szczeliny: 05 10; 20; 40
Sample Compartment - ]
e emisja promieniowania: lampa halogenowa i
deuterowa

Rysunek 4. Schemat spektrofotometru Lambda 40 firmy Perkin—Elmer wraz z najwazniejszymi parametrami

technicznymi.

Wykonanie pomiaréw

Czasteczki niezdysocjowanego para-nitrofenolu sa bezbarwne, natomiast jego anion
jest zotty. Oznacza to, ze widma absorpcji elektronowej obu form roznig si¢, co umozliwia
oznaczanie stalej dysocjacji tego zwigzku metodg spektroskopii UV-Vis i jest celem
niniejszego ¢wiczenia. Orientacyjne roznice w wygladzie widma elektronowego

para-nitrofenolu w formie obojetnej (HA) oraz zjonizowanej (A~) przedstawiono na Rys. 5.

153



log ¢

Rysunek 5. Orientacyjny przebieg

A" absorpcyjnego widma elektronowego para-

> nitrofenolu w formie obojetnej (HA) oraz
4 zjonizowanej (A”).
Sporzgdzanie wykresu wzorcowego (kalibracyjnego)
Przygotowa¢ roztwor para-nitrofenolu w 0,01 M NaOH o stezeniu 5x10~* M. Przy pomocy pipety zmieszaé
ze soba roztwory (wg tabeli 1 ponizej) tak, aby otrzymac szereg roztwordw zawierajagcych roézne stezenia jonow
fenolanowych. Zmierzy¢ absorbancje¢ przygotowanych roztworow przy dlugosci fali 455 nm. Jako roztwor

poréwnawczy stosowac 0,01 M NaOH. Wyniki zestawi¢ w Tabeli 1.

Tabela 1. Tabela wynikéw do wykresu kalibracyjnego typu A= f (C A,) .

5 x 1074 M p-nitrofenol 5cmd 45cm® | 40cmd | ... 0,5cm3
w 0,01 M NaOH

0,01 M NaOH 0cm? 05cm® | 1,0cmd | ... 45cmd
ca-x10°M 50 45 40 | ... 5

A

Badanie rownowagi forma obojetna — anion stabego kwasu organicznego.

Sporzadzié serig roztworéw buforowych (wg. Tab. 2). Do kazdego z tych roztworéw, oraz do 5 cm®
roztworu 0,01 M NaOH wprowadzi¢ po 0,25 cm® wodnego roztworu para-nitrofenolu o stezeniu 0,01 M.
Zmierzy¢ absorbancje przygotowanych roztworow stosujac jako roztwor poréwnawczy 0,01 M NaOH. Wyniki

zestawi¢ w Tab. 2.

Uwaga: wartosci pH uzyskanych roztworow buforowych mozna odczytaé dokladnie, stosujgc mini-pH-metr

(str. 118, Fot. 1).

Tabela 2.  Wiasdciwosci spektralne i stata dysocjacji para-nitrofenolu w roztworach o r6znej kwasowosci.

02M NaOH | 1,49 1,61 1,72 1,83 1,88 5,00

[cm3] (c=0,01 M)
roztwér podst. | 3,51 3,39 3,28 3,17 3,12 -

[em?]

pH koncowe 6,1 6,6 7,0 75 8,0 12,0

A A,
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K

pK

Opracowanie wynikow
1. Stosujac metod¢ najmniejszych kwadratow  sporzadzi¢ wykres kalibracyjny

typu A= f(c,) wedlug danych z Tab. 1. Stuzy on do sprawdzenia liniowo$ci prawa

Lamberta—Beera w badanym zakresie pomiarowym.

2. Na podstawie danych zebranych w Tab. 2 obliczy¢ stopnie dysocjacji para-nitrofenolu («)

w kolejnych roztworach z zaleznos$ci (10).

3. Obliczy¢ wartosci statych dysocjacji K na podstawie zalezno$ci (7), nastgpnie wyznaczy¢

wartos¢ srednig K oraz pK, poda¢ odchylenie standardowe.

1. Porownaé¢ otrzymang wartos¢ srednig K oraz pK z wartoscig literaturowg dla

para-nitrofenolu.

2. Przeprowadzi¢ dyskusje wynikow i btedow pomiarowych. Uwzgledni¢ wpltyw budowy
zwigzku (efekt indukcyjny i mezomeryczny grupy nitrowej) na stata dysocjacji badanego

zwigzku.

Zakres wymaganych wiadomosci

Elektronowe widma absorpcyjne; Wyznaczanie statej dysocjacji w oparciu o pomiary
spektroskopowe; pojecia: absorpcji, ekstynkcji, transmisji; prawo Lamberta—Beera i jego
ograniczenia; obliczenia oparte o prawo Lamberta—Beera; teoria barwy; grupy chromoforowe
i auksochromowe; przesunigcie bato- i hipsochromowe; pojecie stopnia i statej dysocjacji;

zastosowania pomiarow spektroskopowych; spektrofotometry UV-Vis.

Pozycje wykazu literatury: 1-6, 8, 10, 12, 15, 23, 30

155



Slowniczek

Absorpcja Pochtanianie kwantow promieniowania elektromagnetycznego w calej masie
substancji.

Transmisja (T) Ostabienie natgzenia promieniowana po przej$ciu przez osrodek (probke): "

(przepuszczalnos¢) 'o
T jest wyrazana tez w procentach — oznacza wtedy jaki % wiazki $wietlnej w stosunku
do padajacej zostaje przepuszczony przez osrodek.

Absorbancja  (A), Ujemny logarytm z transmisji; moze zmienia¢ si¢ od wartoci bliskich 0 do co.

(ekstynkcja, E)

A=E=-lgT=pq Lo
|

Chromofor

Grupy atomoéw, zawierajace zdelokalizowane elektrony typu 7z powodujace
zwigkszong absorpcj¢ promieniowania i pojawienie si¢ pasm absorpcyjnych (>200 nm)
w widmie zwiazku chemicznego, w ktorym si¢ znajduja Przyktadem grup
chromoforowych jest ugrupowanie alkenowe (C=C), grupa karbonylowa (C=0),

nitrowa (NO), azowa (N=N) i inne.

Auksochrom

Grupy atomoéw, zawierajace niewigzace elektrony typu n, nie wykazujace absorpcji
wiasnej (>200 nm), ale powodujace zwigkszong intensywnos¢ absorpcji chromoforow
W CZzasteczce oraz przesunig¢cie zwigzanych z nimi pasm absorpcyjnych. Przyktadem

takich grup jest grupa hydroksylowa (OH), aminowa (NH>), chlorowce (F, Cl, Br).

Prawo Lamberta-

Beera

Absorpcja $wiatla przepuszczonego przez roztwér (mierzona jako absorbancja, A) jest
proporcjonalna do grubosci warstwy (I) i stezenia substancji absorbujacej (C):
A=gxlxc

Wspolczynnik proporcjonalnosci w rownaniu Lamberta-Beera to molowy dziesigtny
wspotczynnik absorpcji, stanowigcy o efektywnosci absorpcji promieniowania przy

danej dtugosci fali.

Punkt izozbestyczny

Punkt przecigcia krzywych absorpcji, wskazujacy na rownowage dwu lub wigcej form

tej samej substancji w roztworze.
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SPEKTROCHEMIA
Cwiczenie 18

Fluorymetryczne oznaczanie zawartosci tryptofanu w biatkach

Zjawiskiem luminescencji nazywamy rodzaj emisji promieniowania
elektromagnetycznego, ktéry nastepuje po zaabsorbowaniu energii przez atomy lub czasteczki
danej substancji. U podstaw luminescencji lezy zjawisko relaksacji — przejscia uktadu
z energetycznego stanu wzbudzonego do stanu podstawowego. W stanie podstawowym
wszystkie elektrony zajmuja w atomach mozliwie najnizsze stany energetyczne, a zewngtrzna
powloka na ktorej znajdujg si¢ elektrony tworzy tak zwane pasmo walencyjne.
Stan wzbudzony to taki, w ktorym elektrony w atomach materialu sg przeniesione z pasma
walencyjnego do wyzszych stanow energetycznych, czyli do tak zwanego pasma
przewodnictwa. Przeniesienie elektronu do pasma przewodnictwa nastepuje w wyniku
dziatania zewnetrznego czynnika wzbudzajacego. Tym czynnikiem moze by¢
promieniowanie, temperatura, reakcja chemiczna, oddzialywanie mechaniczne, strumien
elektronéw, fala ultradzwigkowa lub zewngtrzne pole elektryczne. Poniewaz wszystko
W naturze dazy do obnizenia swojego stanu energetycznego, wiec roéwniez wzbudzone
elektrony daza do pozbycia si¢ nadmiaru energii. Warunkiem, by elektron mégl oddaé energie
jest istnienie pustego stanu dozwolonego na nizszym poziomie energetycznym oraz wicksze
od zera prawdopodobienstwo przejscia. Przejécie elektronu ze stanu wzbudzonego do stanu
podstawowego, w ktorym elektron zajmuje miejsce (dziur¢) nazywa si¢ rekombinacjg (lub
anihilacja) pary elektron-dziura. Roznice energii sprzed rekombinacji i po rekombinacji
elektron moze wypromieniowa¢ w postaci fali elektromagnetycznej i wowczas mowimy
0 rekombinacji promienistej. Swiatlo generowane jest wowczas, gdy roznica energii
pomigdzy pasmem przewodnictwa a pasmem walencyjnym odpowiada energii
promieniowania z zakresu widzialnego.

Fotoluminescencja to emisja §wiatla przez molekuly w stanie wzbudzonym, ktére tworzg
sic w wyniku zaabsorbowania promieniowania elektromagnetycznego (nadfioletowego,
widzialnego lub podczerwonego). Na gruncie mechaniki kwantowej jest to zjawisko
pobudzania do wyzszego stanu energetycznego, a nastgpnie powrotu do stanu nizszego,
ktoremu towarzyszy emisja fotonow. Opis zachowania czgsteczek wieloatomowych
uczestniczacych w procesie fotoluminescencji dobrze oddaje diagram Jabtonskiego (Rys. 1).

W temperaturze pokojowej czasteczki znajduja si¢ na najnizszym poziomie oscylacyjnym
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podstawowego stanu elektronowego (So). Podczas absorpcji promieniowania ma miejsce
przeniesienie elektronu ze stanu podstawowego (So) do stanow wzbudzonych (Shp).
Wzbudzone czasteczki szybko traca nadmiar energii, powracajac do nizszych stanow

energetycznych. Moze si¢ to odbywac¢ w sposob promienisty lub bezpromienisty.

A
E 53 3 -\f\/\/\/\/\.
%IC A T3
S, )
T,
S, ] T
a
ok s,
S

Rysunek 1. Diagram Jablonskiego obrazujacy przej$cia pomigdzy stanami elektronowymi czasteczki
wieloatomowej; IC — konwersja wewnetrzna, ISC — przejscie migdzysystemowe (interkombinacyjne), a —

absorpcja promieniowania, f — fluorescencja, p — fosforescencja.

Gdy powrotom czasteczki do stanu podstawowego towarzyszy emisja Swiatta moéwimy o
drodze promienistej, do ktorej naleza:
o fluorescencja — jesli czasteczka wzbudzona przechodzi z wyzszego do nizszego poziomu
energetycznego wraz z emisja fotonu, bez zmiany multipletowosci (przejscie typu S1—So —
dozwolone regutami kwantowymi wyboru);
« fosforescencja — jesli czasteczka wzbudzona przechodzi z wyzszego do nizszego poziomu
energetycznego wraz z emisjg fotonu, ze zmiang multipletowosci (przejscie typu T1—So —
wzbronione regutami kwantowymi wyboru).
Powr6t czasteczki do stanu podstawowego nie musi wigza¢ si¢ z emisjg fotonu, ale moze
zaj$¢ bezpromieniscie na drodze:
e konwersji wewnetrznej (IC — ang. Internal Conversion) — procesu bezpromienistego
przejscia (dozwolonego) czasteczki ze wzbudzonych stanéw energetycznych do standéw
nizszych zachodzacego bez zmiany multipletowosci (typu S2—S1 lub To—Th);
e przejScia interkombinacyjnego (ISC — ang. Intersystem Crossing) — przejscia
bezpromienistego pomigdzy stanami singletowymi i tripletowymi (wzbronionego)
zachodzacego ze zmiang multipletowosci (typu S1—T1, T1—So).

W zjawisku fotoluminescencji wyrdznia si¢ dwa procesy — w zaleznosci od dlugosci

okresu migdzy pochtonieciem a wyemitowaniem energii — fluorescencje i fosforescencje.
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Z pierwszym procesem mamy do czynienia je$li od pochlonigcia przez czasteczke
promieniowania do emisji nie uptyneto wiecej niz 108 sekundy. W przypadku gdy czas
pomiedzy pochlonieciem energii a jej wyemitowaniem jest znacznie dhuzszy niz 108 sekundy,
zjawisko nosi nazwe fosforescencji. Obsadzenie poziomu tripletowego (0 inngj
multipletowosci) bezposrednio ze stanu podstawowego jest wzbronione. Najczgscie] wiec
czasteczka zostaje wzbudzona do pierwszego stanu singletowego (Si1) 1 z niego, w
okreslonych warunkach, moze przejs¢ do stanu tripletowego (T1). Poniewaz przejscie migdzy
stanami T1 i So jest wzbronione (ré6zna multipletowo$¢), czgsteczka stosunkowo diugo
przebywa w elektronowym stanie wzbudzonym, zanim wyemituje foton i powrdci do
elektronowego stanu podstawowego. Prawdopodobienstwo przej$¢ zabronionych typu S—T
moze si¢ zwicksza¢ w niskich temperaturach, w srodowiskach sztywnych (matryce state) oraz
w obecnos$ci cigzkich atomow (np. I, Xe) — czy to w substancji bgdacej emiterem, czy
w Srodowisku (rozpuszczalnik, matryca). Emisja fosforescencji jest przesuni¢ta dlugofalowo
w stosunku do widma emisji fluorescencji i1 charakteryzuje si¢ zwykle mniejsza
intensywnoscia.

Wiele zwigzkéw chemicznych wykazuje zdolno$é¢ do fluorescencji. Nalezg do tej grupy
liczne potaczenia aromatyczne i heterocykliczne (na przyktad amid dansylu, pochodne
9-akrydanonu, czy flawonole), niektore barwniki (na przyktad fluoresceina, rodamina,
eozyna), zwigzki wystepujace w srodowisku (aromatyczne aminokwasy takie jak tryptofan
czy fenyloalanina), zasady nukleinowe (tymina, uracyl, cytozyna) oraz barwniki ro$linne
(chlorofil, karotenoidy, niektore witaminy i hormony).

Fluoryzujace zwiazki organiczne znajduja szereg zastosowan w analityce — w charakterze
sond lub znacznikow fluorescencyjnych. Moga by¢ one wykorzystywane rowniez jako
indykatory fluorescencyjne do badania wilasciwosci faz skondensowanych. Dziat wiedzy
dotyczacy wykorzystania substancji fluoryzujacych w analityce okresla si¢ mianem
fluorymetrii. Znajduje ona szczegdlnie szerokie zastosowania w badaniach klinicznych.
Niezwykla czutos$¢ tej metody pozwala miedzy innymi na okreslenie z duzg dokladnoscig
stezen substancji biatkowych we krwi 1 innych ptynach fizjologicznych. Rutynowo oznacza
si¢ fluorymetrycznie substancje o znaczeniu biologicznym, takie jak ryboflawina, tiamina, czy
kwas foliowy. W nowoczesnych laboratoriach szeroko stosuje si¢ mikroskopy
fluorescencyjne, miedzy innymi W celu wizualizacji obiektow biologicznych. Przyktadem
moze by¢ stosowanie barwnikéw do sprawdzania zywotnosci komorek (metoda pozwala na
procentowe okre$lenie ilosci komoérek zywych 1 martwych). Pos$rod zwigzkow

nieorganicznych fluoryzuja migdzy innymi sole uranu, ceru i samaru. Potaczenia te moga by¢
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bezposrednio oznaczane fluorymetrycznie. Do fluorescencyjnego oznaczania jonow innych
metali wykorzystuje si¢ ich fluoryzujace kompleksy. Aktualnie wszechstronnie rozwija si¢
diagnostyka fotodynamiczna oraz diagnostyka fluorescencyjna, ktéra umozliwia lokalizacje¢
i obserwacje obszaréw patologicznych — najczesciej zmian nowotworowych. Metody te,
podobnie jak terapia fotodynamiczna, polegaja na podaniu fotouczulacza (najczesciej jest nim
syntetyczny kwas delta-aminolewulinowy, bedacy prekursorem porfiryn), ktory selektywnie
trafia do obszaréw chorych i tam si¢ kumuluje. Fluorescencja pozwala na zidentyfikowanie
obszaro6w zmienionych chorobowo — zaréwno duzych obszarow patologicznych, jak
I mikrorozsiewow — niewidocznych przy swietle dziennym.

Fluorescencyjne wlasciwosci reszt tryptofanu (Trp) sa uzaleznione od lokalizacji
w tancuchu polipeptydowym oraz tadunku sasiednich reszt aminokwasowych. Analiza widm
emisji tryptofanu, zarejestrowanych dla biatek natywnych o réznorodnej strukturze, wykazata
istnienie istotnych roznic w potozeniu maksimum wzbudzenia, Szerokosci pasm oraz
wydajnosci kwantowej fluorescencji. Zjawisko to, stanowigce powazne utrudnienie
w praktycznym zastosowaniu metod fluorymetrycznych do iloSciowego oznaczania
tryptofanu w biatkach, mozna wyeliminowa¢ poddajac badane biatko uprzedniej denaturacji
(np. w roztworze chlorowodorku guanidyny z dodatkiem [-merkaptoetanolu).

Jedna z metod analizy ilo$ciowej jest metoda wzorca wewnetrznego, ktora polega na
wprowadzeniu do analizowanej mieszaniny znanej ilo§ci substancji wzorcowe;j. Znajac relacje
pomigdzy wspotczynnikami odpowiedzi wzorca i substancji analizowanej mozna w tatwy
sposob okresli¢ sktad iloSciowy mieszaniny. Pewna odmiang tej metody, stosowanag
w wykonywanym ¢wiczeniu, jest dodatek znanej iloSci substancji wystepujacej
W mieszaninie. Wowczas ze wzrostu intensywnosci piku lub wielkosci przyrostu pola
powierzchni sygnatu i znanych wzglednych wspotczynnikach odpowiedzi mozna wyznaczy¢
stezenie (lub ilo§¢) analizowanych substancji w mieszaninie. Zastosowanie wzorca
wewnetrznego pozwala na ilosciowe oznaczanie tryptofanu w biatkach, zawierajacych
ugrupowania, takie jak nukleotyd flawinowy, hem czy fosforan pirydoksalu.

Aparatura pomiarowa

Aparaty do pomiaru natgzenia emitowanego przez substancj¢ promieniowania
fluoroscencyjnego nazywamy spektrofluorymetrami (fluorymetrami) (Fot. 1). Droga optyczna
w aparacie (Rys. 2) jest podobna do tej typowym w spektrofotometrze UV-Vis, z dwoma
istotnymi wyjatkami. Pierwszg roznicg jest obecnos¢ dwoch monochromatorow — jednego
koniecznego dla wyboru fali wzbudzenia i drugiego, w celu umozliwienia analizy dhugosci

fali $wiatta emitowanego. Druga roznica jest umiejscowienie detektora w stosunku do
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promieniowania wzbudzajacego (zwykle kat miedzy detektorem a $wiatlem padajagcym na
probke wynosi 90°). Dzieki takiemu uktadowi eliminuje si¢ wptyw $wiatta przechodzacego
przez probke.

Przy uzyciu spektrofluorymetru mozna otrzymac¢ dwa rodzaje charakterystyk: widmo
wzbudzenia fluorescencji oraz widmo emisji fluorescencji. Pierwszy rodzaj widma mozna
zarejestrowaé w przypadku, gdy monochromator analizujacy ustawiony jest na okreslong
dlugos$¢ fali w zakresie fluorescencji, natomiast monochromator toru wzbudzenia przemiata
dhugosci fali §wiatla wzbudzajacego. Widma wzbudzenia fluorescencji sg zazwyczaj podobne
do odpowiednich widm absorpcji badanej substancji w roztworach rozcienczonych. Z kolei
drugi rodzaj widm otrzymujemy, gdy monochromator toru wzbudzenia ustawiony jest na

okreslong dhugos¢ fali absorbowang przez probe, natomiast monochromator toru emisji

przemiata i analizuje emitowane $wiatlo.

Rysunek 2. Schemat blokowy spektrofluorymetru: 1 —

zrodlo promieniowania, 2,4,6 — uklad soczewek, 3 -
Fotografia 1. Spektrofluorymetr Cary Eclipse do ) .

monochromator wzbudzajacy, 5 — kuweta pomiarowa, 7 —
pomiarow widm emisyjnych. monochromator emisyjny, 8 — detektor.

Wykonanie pomiarow
Celem ¢wiczenia jest fluorymetryczne oznaczenie zawartosci tryptofanu w biatkach
(wybranych przez prowadzacego ¢wiczenia sposrod zestawu: albumina surowicy bydlecej

(BSA), owoalbumina, zelatyna, inwertaza, hydrolizat laktoalouminy, RNAza A, lizozym)

metoda wzorca wewngtrznego.
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Rejestracja widma absorpcji L-tryptofanu

Wykonaé¢ widmo absorpcji roztworu tryptofanu o stezeniu 0,5 mmol dm=2 [Mm] w buforze fosforanowym
0 pH 7,0. Pomiar wykona¢ przy uzyciu spektrofotometru UV-Vis w zakresie dlugosci fali 220—-330 nm w sposob
przedstawiony w instrukcji do urzadzenia.
Pomiary emisji fluorescencji tryptofanu
1. Wykona¢ widmo wzbudzenia roztworu tryptofanu o stezeniu 0,5 mmol dm~3 w buforze fosforanowym o pH
7,0. Pomiar wykonaé przy uzyciu spektrofluorymetru, stosujac wzbudzenie w zakresie 230—-340 nm oraz emisj¢
przy dtugosci fali 354 nm (szczelina wzbudzenia 2,5 nm; szczelina emisji 5 nm).
2. Wykona¢ widmo emisji roztworu tryptofanu o stezeniu 0,5 mmol dm=2 w buforze fosforanowym o pH 7,0.
Pomiar wykonaé przy uzyciu spektrofluorymetru, stosujac wzbudzenie o dtugosci fali 295 nm oraz emisj¢ w
zakresie 320-420 nm (szczelina wzbudzenia 5 nm; szczelina emisji 10 nm).
Wyznaczenie krzywej wzorcowej emisji fluorescencji
1. Do kuwety fluorescencyjnej pobraé 3 cm® roztworu buforu fosforanowego o pH 7,0, a nastepnie dodaé 15 ul
roztworu tryptofanu o stezeniu 0,5 mmol dm= w buforze fosforanowym o pH 7,0. Wymiesza¢ zawarto$¢
kuwety.
2. Wykona¢ widmo fluorescencji roztworu tryptofanu stosujac wzbudzenie przy dtugosci fali 295 nm oraz
emisj¢ w zakresie 320—420 nm. Odczyta¢ i zanotowaé intensywnos$¢ emisji roztworu przy dtugosci fali 354 nm.
3. Do zawartosci kuwety doda¢ jeszcze 5 razy po 15 pl roztworu tryptofanu o stezeniu 0,5 mmol dm=
w buforze fosforanowym o pH 7,0. Po kazdym dodaniu roztworu tryptofanu zawarto$¢ kuwety dobrze
wymieszaé, a nastepnie wykonaé¢ widmo fluorescencji stosujgc parametry z poprzedniego punktu. Po kazdym

pomiarze odczyta¢ intensywno$¢ emisji roztworu przy dtugosci fali 354 nm. Wyniki zestawi¢ w Tab. 1.

Tabela 1. Tabela wynikoéw do krzywej wzorcowej oznaczania zawartosci tryptofanu w biatkach.

Objetos¢ 0,5 mM | Intensywnos$é Stezenie koncowe Trp | Stezenie koncowe Trp

roztworu Trp [ul] fluorescencji Ir [a.u.] | bez korekcji [mMM] Z korekcja [mM]
15
30
45
60
75
90

Badanie zawartosci tryptofanu w roztworach biatek

1. Do kuwety fluorescencyjnej pobra¢ 3 cm?®

otrzymanego od prowadzacego ¢wiczenia roztworu biatka
o stezeniu 0,05 g dm=3 w wodnym roztworze chlorowodorku guanidyny o stezeniu 6 mol dm= z dodatkiem
B-merkaptoetanolu.

2. Wykona¢ widmo fluorescencji roztworu biatka stosujagc wzbudzenie przy dtugosci fali 295 nm oraz emisje

w zakresie 320—420 nm. Odczyta¢ i zanotowaé intensywnos¢ emisji roztworu przy dlugosci fali rownej 354 nm.
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3. Do zawartosci kuwety doda¢ 10 pl roztworu tryptofanu o stezeniu 0,5 mmol dm=3 (mM) w buforze
fosforanowym o pH 7. Zawarto§¢ kuwety dobrze wymiesza¢. Wykona¢ widmo fluorescencji roztworu biatka
z dodatkiem wzorca wewnetrznego, stosujagc wzbudzenie przy dlugosci fali 295 nm oraz emisj¢ w zakresie
320-420 nm. Odczyta¢ i zanotowac intensywno$¢ emisji roztworu przy dlugosci fali réwnej 354 nm.

4. Do zawartosci kuwety dodaé jeszcze 5 razy po 10 pl roztworu tryptofanu o stezeniu 0,5 mM w buforze
fosforanowym o pH 7. Po kazdym dodaniu roztworu tryptofanu zawarto$¢ kuwety dobrze wymieszac,
a nastgpnie zarejestrowa¢ widmo fluorescencji, stosujac parametry z poprzedniego pomiaru (pkt. 3). Po kazdym
pomiarze odczytaé intensywno$¢ emisji roztworu przy dtugosci fali 354 nm. Wyniki zestawi¢ w Tab. 2.

5. Powtdrzy¢ pomiary dla roztworu drugiego biatka.

Tabela 2. Tabela wynikow badan fluorymetrycznych dotyczacych oznaczania zawartosci tryptofanu w biatkach.

Objetosé roztworu Intensywnos$¢ Stezenie koncowe Stezenie koncowe
tryptofanu o stezeniu | fluorescencji tryptofanu bez korekcji tryptofanu z korekcja
0,5 mM [ul] [a.u] [mM] [mM]

10

20

60

Wykonanie sprawozdania

1. Stosujac metode najmniejszych kwadratow sporzadzi¢ wykres kalibracyjny — zaleznosci
intensywnosci fluorescencji od skorygowanego stezenia tryptofanu — wedlug danych z Tab. 1.
Poda¢ wspotczynnik kierunkowy prostej (aw).

2. Wykresli¢ zaleznos$¢ intensywnosci fluorescencji (lfi) od st¢zenia tryptofanu dodanego do
roztworu biatka (Cy), wedtug danych z Tabeli 2. Metoda najmniejszych kwadratow obliczy¢
liniowg regresj¢ i podaé¢ wspotczynnik kierunkowy prostej (aoz).

3. Ekstrapolowac¢ prosta I, = f(C,)do C, =0. Okresli¢ warto$¢ intensywnosci fluorescencji
pochodzacej od reszt tryptofanu zawartych w badanym biatku.

4. Skorygowa¢ odczytang wartos¢, mnozac ja przez empiryczny wspotczynnik
proporcjonalno$ci wynoszacy a,,/a,, -

5. Wyznaczy¢ liczbe reszt tryptofanu (Ru) przypadajacych na jedng czasteczke biatka,
korzystajac z zalezno$ci R, =C,,/C, , gdzie C,— stezenie biatka w probie [M]. Mas¢ molowa
biatka poda prowadzacy ¢wiczenia.

6. Porowna¢ wyznaczone zawarto$ci reszt tryptofanu w badanych biatkach z warto§ciami
literaturowymi (np. P. Pajot, Eur. J. Biochem. 63 (1976) 263—269).

7. Przeprowadzi¢ dyskusje wynikéw 1 btedow pomiarowych.
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Zakres wymaganych wiadomosci

Spektrofotometria absorpcyjna; prawa absorpcji promieniowania elektromagnetycznego;
zastosowanie pomiaréw spektroskopowych; procesy emisyjne: fluorescencja, fosforescencja;
wygaszanie fluorescencji; diagram Jablonskiego; procesy promieniste i bezpromieniste;
zalezno$ci miedzy strukturg a fluorescencja czasteczek; pomiar widm emisyjnych (aparatura,

sposob pomiaru); przyktady substancji fluoryzujgcych; zastosowanie fluorescencji.

Pozycje wykazu literatury: 1, 3, 13, 16, 23, 26

Slowniczek

Luminescencja  Rodzaj emisji promieniowania elektromagnetycznego, ktory nastepuje po
zaabsorbowaniu energii przez atomy lub czasteczki danej substancji w wyniku dziatania
zewngtrznego czynnika wzbudzajacego (promieniowanie, temperatura, reakcja
chemiczna, oddziatywanie mechaniczne, strumien elektronow, fala ultradzwigkowa lub

zewnetrzne pole elektryczne).

Fluorescencja Emisja $wiatlta przez molekuly w stanie wzbudzonym, ktore tworza si¢ w wyniku
zaabsorbowania promieniowania nadfioletowego, widzialnego lub podczerwonego.
O fluorescencji méwimy gdy od pochtoniccia przez czasteczke promieniowania do
emisji nie uptywa wiecej niz 10® sekundy. Fluorescencja jest zwigzana z emisja ze

wzbudzonych stanow singletowych czasteczek chemicznych (zwykle Sy).

Fosforescencja  Emisja $wiatla przez molekuty w stanie wzbudzonym, ktére tworza si¢ w wyniku
zaabsorbowania promieniowania elektromagnetycznego. O fosforescencji méwimy, gdy
od pochloniecia przez czasteczke promieniowania do emisji nie uplywa wiecej niz 103
sekundy (czasami proces trwa zachodzi w ciggu godzin). Fosforescencja jest zwigzana

Z emisja ze wzbudzonych stanow trypletowych czasteczek chemicznych (zwykle Ty).

Fluorofor Fragment czasteczki odpowiedzialny za jej fluorescencje. Najczesciej jest to grupa
funkcyjna, zdolna do absorpcji energii promieniowania o okreslonej dlugosci, a pézniej
do wyemitowania fali innej (nizszej) dlugosci fali. Ilo$¢ energii, jak i dlugos¢ fali
emitowanej zalezy od budowy fluorofora, oraz od srodowiska chemicznego w jakim si¢

on znajduje (przyktad pH, sity jonowej, rodzaju rozpuszczalnika i innych).
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1. Rachunek bledow i elementy statystyki w opracowaniu danych

Bledy pomiarowe

Kazdy pomiar wielkosci fizykochemicznej jest obarczony bigdami pomiarowymi,
w wyniku czego otrzymane warto$ci mierzone sa mniej lub bardziej zblizone do wartosci
rzeczywistej. Bledy te mozna ogolnie podzieli¢ na dwie grupy: systematyczne
i przypadkowe. Kazdg warto$¢ liczbowg pewnego pomiaru (Xi) nalezy rozwazaé jako sume
warto$ci rzeczywistej mierzonej wielkosci (ux), btedu systematycznego (Xsyst) oraz biedu
przypadkowego (ei):
Xi = tx+ Xsyst + € (D)
Bledy systematyczne — btgdy spowodowane niedokladno$cig przyrzadéw pomiarowych oraz
przyblizeniami stosowanymi podczas okreslania zaleznosci funkcyjnych pomiedzy
wielkosciami mierzonymi a wyliczonymi. Bledy systematyczne okres$laja doktadnosé
(precyzje¢) danej metody, ktérg charakteryzuje zgodno$¢ warto$ci wynikoOw pomiardw
przeprowadzonych okre§long metodg z rzeczywista warto$cia mierzonej wielkosci.
Doktadno$¢ danej metody charakteryzuje rozrzut pomiaréw przeprowadzonych
w identycznych warunkach. Metoda jest tym bardziej precyzyjna, im mniejszy jest rozrzut
wartosci liczbowych pomiarow wokot warto$ci rzeczywiste;.
Bledy przypadkowe — bledy spowodowane sg przez czynniki o charakterze losowym, na
przyktad wahania temperatury i ci$nienia atmosferycznego; wystepuja one niezaleznie od

bledow systematycznych.

Statystyczne metody wyznaczania bledéw pomiaréw fizykochemicznych

Przeprowadzajac co najmniej trzy pomiary wielkosci mierzonej, do analizy btgdow
przypadkowych mozna i nalezy stosowa¢ metody statystyczne.
Jezeli pewien pomiar (do$wiadczenie) powtdrzono n razy, a badane zdarzenie losowe (X)
wystapito k razy, to stosunek k/n nazywamy czestoscig zdarzenia X, a jego warto$¢ miesci si¢
w przedziale: 0 <k/n< 1. Dla coraz wigkszej ilosci przeprowadzonych pomiaréw stosunek
k/n bedzie zblizat si¢ do pewnej statej wartosci p, ktorg nazywamy prawdopodobienstwem (P)
zaistnienia zdarzenia losowego X: P(X) = p. Dla zdarzenia, ktore nastgpi na pewno p = 1,
a dla niemozliwego p = 0. Jezeli np. prawdopodobienstwo btedu w badanym procesie wynosi
0,07, to oznacza, ze blad nastapi przecietnie 7 razy na kazde 100 préb. Zdarzenie losowe
charakteryzuje si¢ wielko$cig nazwang zmienna losowa. Warto$ci, ktore przyjmuje zmienna

losowa sg zwigzane z prawdopodobienstwem, ktore okresla, jak czesto moga wystapi¢ pewne
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warto$ci  zmiennej losowej. Jezeli dla kazdego przedzialu <a; b> okreslone jest
prawdopodobienstwo tego, ze zmienna losowa (X) znajduje si¢ W przedziale: P(a <x < b), to
mowimy, ze okreslony jest rozktad prawdopodobienstwa zmiennej losowej x.

Konsekwencjg wplywu czynnikéw losowych na wyniki pomiardw jest rozrzut wielkosci
mierzonych. Powtarzajac kolejno pomiar wielkosci fizykochemicznej uzyskujemy pewien
zbidr warto$ci zmiennej losowej, dzigki czemu jestesmy w stanie okresli¢ ksztatt rozktadu
warto$ci zmiennej losowej oraz parametry tego rozktadu, takie jak miara potozenia oraz miara
rozproszenia.

Miare poloZenia okresla zalezno$¢ czestosci (prawdopodobienstwa) wystepowania wartosci
pomiaréw zmiennej losowej od wartosci tych pomiarow. Oznacza to, ze wszystkie wyniki
pomiaréw s3 skupione wokot pewnej wartosci, ktéra na wykresie powyzszej zaleznosci
znajduje w maksimum, ktoérego potozenie jesteSmy w stanie wyznaczy¢. Do najcze$ciej
stosowanych miar potozenia naleza: $rednia arytmetyczna oraz mediana.

Srednia arytmetyczna — jest najczesciej uzywana miara polozenia; warto$¢ $redniej

arytmetycznej (x) oblicza sie z zaleznosci:

x=1% )
X = — X.
n ; '
gdzie: anx_ — suma zaobserwowanych wartosci liczbowych badanej zmiennej, n — liczba dokonanych
i=1
pomiardw.

Zaleta stosowania warto$ci Sredniej arytmetycznej jako miary poloZenia jest fakt, iz suma
kwadratow odchylen poszczegdlnych pomiarow od sredniej arytmetycznej jest najmniejsza
Z mozliwych:

Z":(Xi _ %)2= minimum 3)
Mediana (Me)- wielkos$¢, pozwalajgca usystematyzowaé ogoél obserwacji w szeregu od
warto$ci najmniejszej do najwigkszej. Jezeli liczba obserwacji jest nieparzysta, to mediana
znajduje si¢ w §rodku uporzadkowanego szeregu:

Me = Xn+l (4)

Na przykiad w szeregu: 1,4,7,10,13 ilo$¢ pomiarow (n) wynosi 5, czyli mediang stanowi
warto$¢ trzeciego pomiar (x3) — czyli jej wartos¢ wynosi 7. Jezeli liczba obserwacji jest
parzysta, to mediana jest w tym przypadku $rednig arytmetyczng dwu $rodkowych wartosci

szeregu:
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1
Me==—(x_ +X
5 (%0 4%, )

2 2+1

Miary rozproszenia okre$lajg rozproszenie (rozrzut) zdarzen losowych wokot wartosci
rzeczywiste] mierzonej wielkosci (ux). Dwa zbiory, dla ktorych wyznaczono taka samag
warto$¢ miary potozenia (na przyktad $rednig arytmetyczng), moga mie¢ rdézne miary
rozproszenia, czyli r6zni¢ si¢ rozrzutem wartosci pomiarowych, a wiec precyzja pomiarow.
Rozproszenie mierzonych wartosci wokot wartosci rzeczywistej, najczgsciej scharakteryzuje
si¢ za pomocg takich miar rozproszenia, jak: rozstep, wariancja oraz odchylenie standardowe.
Rozstep — jest najprostszg miarg rozproszenia; rozstep (R) definiuje si¢ jako rdéznice pomiedzy
najwiekszg 1 najmniejsza zaobserwowang warto$cig pomiaru:

R = Xnax = Xmin 5)
Rozstep przedstawia bezwzgledng warto$¢ rozproszenia danych eksperymentalnych. Dla
niewielkiej proby (matej liczby pomiaréw), rozstep stanowi kryterium odrzucania wynikéw

watpliwych. W celu odrzucenia wynikow watpliwych wyznacza si¢ parametr W ze Wzoru:

W= X2_X1 (6)

gdzie: x; — watpliwy wynik pomiaru; X1 — najblizszy (sgsiedni) wynik dla wyniku watpliwego.

Jezeli wyliczona warto$¢ w jest zbyt duza, wzgledem konkretnej liczby pomiaréw dla
okreslonej warto$ci prawdopodobienstwa, wynik ten mozna odrzucié.

Wariancja — jest okreslana jako $rednia kwadratow odchylen zdarzen losowych (pomiarow)

od warto$ci rzeczywistej; wariancja zbiorowosci generalnej (5X2 ) jest zdefiniowana jest

zalezno$cia:
Z(Xi _/1)2
5)(2 _ =l - (7)

Najcze$ciej wariancj¢ zbiorowosci generalnej szacujemy za pomocg wariancji dla niewielkiej
proby, w ktorej nie postlugujemy si¢ wartoScig rzeczywista, lecz wartoscig $rednig (Srednig
arytmetyczna); wariancja wtedy (s’) jest wyrazona zaleznoscia:

Zn: (Xi - ;()2

2 _ i
X n-1

(8)

S

Odchylenie standardowe — jest podstawowg wielko$cig okreslang w podczas statystycznej
analizy btedow 1 zdefiniowane jako pierwiastek kwadratowy wariancji dla zbiorowosci

generalnej:

167



5, =+/0° )
Podobnie jak dla wariancji, najczg¢sciej postugujemy si¢ odchyleniem standardowym dla
niewielkiej proby, nazywanym Srednim odchyleniem standardowym, ktére wyznacza si¢
z zaleznosci (10):

S, =+/S’ (10)

X
W przypadku, gdy niemozliwy jest bezposredni pomiar poszukiwanej wielkosci (Z), a mozna
ja wyznaczy¢ z empirycznego roOwnania na podstawie innych

zmiennych: Z = f (x,, X,, X;,...X,,) . Precyzja wyznaczania wielkosci Z zalezy od doktadnosci

pomiardW X, X,, Xs,...X,, -

Wariancja funkcji Z jest definiowana wyrazeniem: 52(2)22(2—2)262(x,), za$ odchylenie
i1 OX

standardowe wynosi: §,, = /&%) - Stad mozemy wyznaczy¢ wartosci tych parametrow dla

roznych funkcji, przyktady podano w Tab. 1:

Tabela 1. Podstawowe funkcje i ich wariancje.

Funkcja Wariancja
Z=ax 0%y =as’
Z =ax, X, Sty =a’% ) +0% )

Z = ax; X,

5% = (aX%,)?8%x) + (@ %))

ax _
zZ=—1 2 a2 aX 2 o2
X, 0% =(—)"0" )+ (=)0 )
X2 Xz2
Przyktad 1:

Nalezy obliczy¢ stezenie substancji A w roztworze oraz wariancj¢ i odchylenie standardowe st¢zenia,

jezeli warto$¢ srednia wyznaczonej przepuszczalnosci dla grubosci warstwy d = 1 cm wynosi T =52,5%,

odchylenie standardowe transmisji O =15%x10" , érednia warto§é molowego wspotczynnika absorpcji
£ =10", natomiast 8, = 25.

1
log—=dxcxe
gT

_logT _ log 0,4525 — 2.798x10°° mo!
dxeg 10 dm

0 0
82 — c 282 + e 282
c (;T) T (ag) :
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] ) )
52 = (— 1 y2s2+ (282 =( L 4j x 2,25 x10 +[—'°9 O;SfSJ x 625
2 303T 2 - 2,303 x 0,525 x10 10%)

52 =1545x107"

5, =+/1,545x107% =1,24x10°°

Przykiad 2:

Obliczmy odchylenie standardowe (SD) i wzgledne odchylenie standardowe (RSD) wyznaczenia
tadunku, ktory przeptynat przez kulometr w metodzie Hittorfa:
Q= M =M F

31,77
wiedzac ze: mp = 12,166 g; my = 11,973 g. Zatem, pomiaru masy katody przed i po doswiadczeniu dokonano za
pomocg wagi analitycznej z doktadnoscia do 3-go miejsca po przecinku.

Problemem do rozwiazania jest okreslenie btgdu wzglednego wielkosci bezposrednio niemierzalnej —
wtym przypadku tadunku przeptywajacego przez elektrolit. Dla dowolnej funkcji mozemy wyznaczy¢
wariancj¢, czyli kwadrat odchylenia standardowego za pomoca tzw. rézniczki zupelnej. Wariancje dla
niektorych funkcji podano w Tabeli 1. W niniejszym przypadku funkcja ma ogdlng postat: Z = ax; + axa,
mozemy zatem podstawi¢ zmienne z niniejszego zadania :

Z=Q; a = const. = F/31,77; X1 =Mmy; X2 =My

czyli zmienne réwnania to masa katody wyznaczana wagowo przed i po doswiadczeniu. Zgodnie z wzorami
podanymi w Tab. 1 wariancja powyzszej funkcji bedzie miata postac: 52(1) = 8.252(x1) + 8.252(x2). Poniewaz
wazenie wykonujemy na tej samej wadze, blad jest identyczny w obu przypadkach i mozna zapisac:
0% =2a°0%x) Zatem:

a=96500 C mol~*/31,77 g mol*=3034,8Cg*

Am =12,166 g —11,973g= 0,193 g

Q =3034,8 x 0,193 ~ 585,72 C

Hz)= 2 x (3034,8)? x (0,001)? ~ 18,42 C?

Zatem odchylenie standardowe dla obliczonej wartoéci Q wynosi: & = 4/18,42C? ~ 4,29 C.

Stad: SD ~ 4,3 C; Rgp — 100%x4.29 20
585,72

Blad bezwzgledny i wzgledny

Btad pojedynczego pomiaru mozna scharakteryzowa¢ wprowadzajac pojecie btedu
bezwzglednego oraz bledu wzglednego.
Blgd bezwzgledny — blad pomiaru o wartoéci liczbowej a; btad bezwzgledny ( A (&) ) jest
opisany zaleznos$cig:

Aa) =|a— 4] (11)
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gdzie: ,— warto$¢ rzeczywista mierzonej wielkoSci.

Jezeli doktadna warto$¢ a nie jest znana, to pojecie btedu bezwzglednego zastgpuje si¢
pojeciem kresu gornego btedu bezwzglednego:
A(a) < Aa (12)

gdzie: aa — kres gérny bledu bezwzglednego (inaczej: maksymalny blad bezwzgledny) ustalony na podstawie

znajomosci charakterystyki przyrzadu pomiarowego.

Blgd wzgledny — jest zdefiniowany jako stosunek bledu bezwzglednego oraz wartosci
rzeczywistej mierzonej wielkosci:

A@)

=5(a) (13)

Wartos¢ kresu gornego bledu wzglednego 4, (inaczej: maksymalnego btgedu wzglednego)
WYNOSi: §(a) < sa

Oproécz doktadnosci pomiardéw, btad wynikoéw uzyskanych z obliczen opierajacych si¢
bezposrednio na pomiarach zalezy od btedow popetnionych przy zaokraglaniu wartosci
liczbowych wielkos$ci niemierzonych bezposrednio. Warto$¢ liczbowa przeprowadzonego
pomiaru powinna zawiera¢ taka liczbg cyfr znaczacych, aby tylko ostatnia z nich byta
niepewna. Przy zaokraglaniu liczb nalezy kierowac si¢ nastgpujacymi zasadami: jezeli
pierwsza z odrzuconych cyfr jest mniejsza od 5, to pozostatych cyfr nie zmienia sig, jesli jest
wieksza od 5, to do ostatniej cyfry dodaje si¢ 1, natomiast jezeli jest rowna 5 — do ostatniej
dodaje si¢ 1, jezeli przynajmniej jedna cyfra z odrzuconych byta wigksza od 0, a gdy
pozostate wynosity 0, to do ostatniej dodaje si¢ 1 tylko wtedy, jesli jest ona cyfra nieparzysta.
Btad bezwzgledny wielkosSci Z, ktora opisuje funkcja kilku zmiennych: Z = Z(x, x,, X;,...X,)

jest definiowany wyrazeniem:

1 0z
AZ =Y —AX, 14
Zl: PV (14)

gdzie: Az —btad bezwzgledny wartosci X; .

Warto$¢ jej btedu wzglednego opisana jest rOwnaniem (15):

AZ (0
7=izl“(a—xiln ZJAXi (15)

stad mozemy wyznaczy¢ wartosci tych parametrow dla réznych funkcji, przyktady podano
w Tab. 2.

170



Tabela 2. Obliczanie btedu bezwzglgdnego i wzglednego dla czesto spotykanych funkcji.

Funkcja Blad bezwzgledny Blad wzgledny
Z=xxy AZ =|Ax|+|Ay| AZ | ax| | sy
z Xxtyl Xty
Z = xY AZ:‘yX(y—l)Ax‘+‘xyln yAy‘ AZZ:yAX +[In xAy|
X
Z = In(x— Y) AZ=[ AX j_'_( Ay J £:| AX |+| Ay |
x-y) (x-y Z |(x=y)In(x=y)| " [(x=y)In(x-y)|

Przedstawienie danych doswiadczalnych za pomoca réwnan

Przedstawienie danych eksperymentalnych w postaci rownan matematycznych utatwia
okreslenie zaleznosci funkcyjnej pomigdzy mierzonymi wielko$ciami oraz umozliwia
wyznaczenie warto$ci zmiennej poprzez interpolacj¢ (wyznaczenie wartosci zmiennej
pomiegdzy punktami wyznaczonymi w drodze pomiaru) oraz ekstrapolacj¢ (przewidywanie
warto$ci zmiennej poza zakresem pomiaru). Réwnania zalezno$ci funkcyjnych sa wyrazane
réznymi wzorami empirycznymi, w ktorych wystgpuja pewne stale. State te najprosciej
mozna wyznaczy¢, gdy pomi¢dzy zmiennymi istnieje zalezno$¢ liniowa. Z tego powodu
czesto roOwnania krzywych, poprzez zmiane wspoOtrzednych przeksztatca si¢ do postaci

liniowej w uktadzie nowych wspotrzednych; przyktady podano w Tab. 3 ponize;j.

Tabela 3.  Linearyzacja kilku czgsto spotykanych funkcji w analizie fizykochemicznej.

Wzor funkcji Zmiana wspolrzednych Réwnanie liniowe w ukladzie nowych wspolrzednych
y =ax’ x” = logx y’ =loga + bx’
y’ = logy
y =b + logx x’ = logx y'=b+x’
y=a+e>™ vy’ = logy y’ = loga + 0,343bx
y=a+ b/x x’ =1/ y'=a+x’
y’'=logy
y= 1 y =1y y’=a+bx
a+bx

Podczas wyznaczania wartos$ci stalych w rdwnaniach najczesciej stosuje si¢ tak zwana
metod¢ najmniejszych kwadratow. Dla réwnan — tak jak w przypadku S$redniej
arytmetycznej — istnieje jedna krzywa, dla ktorej suma kwadratoéw odchylen jednej ze
zmiennych od tej krzywej jest najmniejsza z mozliwych. Stad dla rdéwnania liniowego pewne;j

funkcji S:
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n

S =327 =3 (y, —ax, ~b)> = Mminimum (15)

i=1
gdzie: n — liczba pomiardw, y; —wartos$¢ funkcji wyliczona na podstawie zmierzonej warto$ci Xi.

W powyzszym wzorze (15) xi oraz yi sg danymi eksperymentalnymi, natomiast a oraz b to

zmienne. Funkcja S osigga minimum wtedy, gdy jej pochodne czastkowe wzgledem

zmiennych a i b sa rowne zero: S@D) 4 oraz  9S(@b)_,
oa ob
25(a,b) n n
————==2na—-2) y,+2b) x,=0
o2 2V (16)
oS(a,b) .2 5N ° .
T_ZaiZ:l:x. ngiyi+2b;xi_0 ’
(16%)
Z powyzszych zalezno$ci mozna wyliczy¢ wartosci zmiennych a i b, ktére wynosza:
n 1 n n
XiYi—— 2% 2. Y,
Bomed .
n [Z XiJ
Sz
i-1 n
Z Yi— az X
oraz: =i it (18)
n
Przykiad 3:

Ponizej zestawiono warto$ci ciSnienia panujacego w uktadzie (p°) w zalezno$ci od

objetosci wprowadzonego adsorbatu (Va) (Tab. 4):

Tabela 4. Przyktadowe dane uzyskane podczas badania adsorpcji fizycznej.

L.p. Va (ml) p° (Tr)

1 0,5 7,968

2 1,0 20,056
3 15 37,016
4 2,0 54,816
5 2,5 74,266
6 3,0 96,536
7 3,5 119,776
8 4,0 142,576
9 45 162,076
10 5,0 185,076
11 55 210,676

Wiedzae, ze zaleznos¢ p° = f(V,) opisuje réwnanie prostej p°=a’-V, +b° metods

najmniejszych kwadratow mozna wyznaczy¢ parametry prostej: a’ oraz b° (Tab. 5).
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Tabela5.  Przyktad zestawu danych uzyskanych podczas badania izotermy adsorpcji fizycznej.

L.p. [Va=xi| p°=vi yi2 Xi? Xii
1 0,5 7,968 63,489 0,25 3,984
2 1,0 20,056 402,243 1,00 20,056
3 15 37,016 1370,184 2,25 55,524
4 2,0 54,816 3004,794 4,00 109,632
5 2,5 74,266 5515,439 6,25 185,665
6 3,0 96,536 9319,199 9,00 289,608
7 3,5 119,776 14346,290 | 12,25 | 419,216
8 4,0 142,576 20327,920 | 16,00 | 570,304
9 45 162,076 26268,630 | 20,25 | 729,342
10 5,0 185,076 34253,130 | 25,00 | 925,308
11 55 210,676 44384,380 | 30,25 | 1158,718
z 33 1110,838 | 159255,700 | 126,5 | 4467,429
n 1 n n n n
ZXiYi_HZXiZyi ZYi_aZXi
- 55 40400 p- T 5= 21086
n 2 n
n .
IR
i-1 n

Zatem zalezno$é: p° = f(V,) mozna wyrazié¢ rownaniem: p° =40,40xV, — 21,09

W przypadku, gdy wartosci jednej zmiennej (X) odpowiada pewien zbior wartoSci
drugiej zmiennej (y), czyli wystepuje pomigdzy nimi zalezno$¢ funkcyjna okreslajgca stopien
powigzania miedzy zmiennymi X i Y, to migdzy tymi zmiennymi istnieje zalezno$¢é nazywana
korelacja. Wskaznik okreslajacy stopien zaleznosci liniowej pomiedzy zmiennymi X i Y nosi

nazwe¢ wspolczynnika korelacji liniowej (r):

T .

gdzie: x; oraz y; — warto$ci liczbowe kolejnych pomiarow.

Gdy warto$¢ wspodtczynnika korelacji liniowej wynosi 0, to zalezno$¢ liniowa pomiedzy
zmiennymi X i y nie istnieje, natomiast gdy jego warto$¢ wynosi 1, to zmienne X i Y sg
powigzane liniowa zalezno$cig funkcyjng. Wspotczynnik korelacji jest tez wyrazany jako r;

(wartosci 0—1); obliczy¢ go mozna w prosty sposéb, stosujac popularne arkusze kalkulacyjne.

Pozycje wykazu literatury: 31, 32
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Bezpieczenstwo pracy w laboratorium fizykochemicznym

Praca z substancjami palnymi, Zragcymi, trujacymi oraz wykorzystywanie rdznego typu

aparatury — elektrycznej czy prézniowej — wymaga zachowania szczegdlnych srodkow

ostroznosci. Nieumiej¢tnie lub niedbale wykonana czynno$¢ moze pociagnac za sobg przykre

nastgpstwa nie tylko dla samego eksperymentatora, ale rowniez dla jego kolezanek i kolegow

oraz calego otoczenia. W zwigzku z tym nalezy si¢ zapozna¢ nie tylko z zasadami

postepowania w celu unikni¢cia wypadku, ale réwniez z zasadami udzielania pierwszej

pomocy poszkodowanemu.

Fotografia 1. Praca w laboratorium

fizykochemicznym.

Zasady pracy w laboratorium chemicznym

Student na pracowni zobowiazany jest stale przebywaé¢ w fartuchu, a podczas pracy
z substancjami niebezpiecznymi —w okularach ochronnych.

Nalezy zapozna¢ si¢ z rozmieszczeniem sprzetu gasniczego i instrukcjami jego uzycia,
apteczki laboratoryjnej oraz wyjs¢ ewakuacyjnych.

Wszystkie niebezpieczne doswiadczenia nalezy przeprowadza¢ pod sprawnie
dziatajacym wyciagiem.

W przypadku powstania pozaru nalezy natychmiast zaalarmowa¢ prowadzacych
¢wiczenia oraz zgodnie z ich wskazéwkami, opusci¢ sale ¢wiczen.

Zaistniate poparzenia lub skaleczenia nalezy natychmiast zglasza¢ prowadzacym
éwiczenia.

W przypadku wystgpienia objawow zatru¢ nalezy zgtosi¢ sie do osoby prowadzacej
¢wiczenia. Jesli takie objawy zostang zauwazone po godzinach c¢wiczen, nalezy

natychmiast zglosi¢ si¢ do lekarza.
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e Zabrania si¢ Spozywania positkow oraz picia napojow podczas pobytu na pracowni.

e Na stole laboratoryjnym moga znajdowa¢ si¢ tylko przedmioty i rzeczy
zwigzane bezposrednio z wykonywanym ¢wiczeniem.

e Ewentualne wyjscia z pracowni podczas zaj¢¢ nalezy zglasza¢ prowadzacemu zajecia.

e Nalezy zachowywa¢ porzadek w miejscu pracy, zwracajagc uwage na rodzaje
powstajacych odpadkow i zwigzane z nimi zagrozenia.

e Po zakonczeniu ¢wiczenia i przed opuszczeniem laboratorium nalezy umy¢, wysuszy¢
i schowa¢ wykorzystywane naczynia oraz odpowiednio zabezpieczy¢ uzywane
substancje chemiczne. Sprawdzi¢, czy wszystkie instalacje zostaly wytaczone.

e Jednym z warunkow otrzymania zaliczenia jest rozliczenie si¢ ze sprzetu.

Szczegoélowe zasady pracy w laboratorium
Praca z chemikaliami

Przewazajaca wigkszo$¢ substancji chemicznych stwarza zagrozenie dla zdrowia
ludzkiego oraz otaczajacego nas Srodowiska. Substancje, z ktorymi mamy do czynienia moga
mie¢ wlasnosci toksyczne lub alergiczne, tatwos$¢ zaptonu lub wybuchu, niszczace lub zrace
dziatanie na organizm ludzki. Do organizmu trucizny mogg dostawac si¢ zarowno przez drogi
oddechowe, jak i przez skore i blony Sluzowe, czy tez przez przewod pokarmowy. Dla
uniknigcia zatru¢ poprzez przewod pokarmowy, skore i btone Sluzowa nalezy przyjac
nastepujace zasady postepowania:

e Nie nalezy pobiera¢ pipeta roztworow lub rozpuszczalnikow trujacych bezposrednio
ustami.

e Prace z substancjami zragcymi 1 szczegllnie agresywnymi czy trujagcymi nalezy
wykonywa¢ w rekawicach ochronnych, okularach ochronnych i fartuchu ochronnym.

e Nie nalezy wykorzystywac naczyn laboratoryjnych do celéw spozywczych.

e Po zakonczeniu pracy w laboratorium nalezy doktadnie umyc¢ rece.

o Wszystkie prace zwigzane z operowaniem substancjami palnymi, toksycznymi lub
zracymi nalezy bezwzglednie wykonywac pod wyciagiem.

Przy pracy z rozpuszczalnikami organicznymi nalezy zachowa¢ szczeg6lne srodki
ostroznosci, ze wzgledu na mozliwo$¢ powstania pozaru lub wybuchu — w pomieszczeniu nie
wolno zapala¢ ognia. Pracujac z rozpuszczalnikami toksycznymi nalezy zaktada¢ maske lub
pétmaske i zwrdci¢ uwage na wentylacje pomieszczenia. Ze wzgledu na mozliwos¢ wybuchu

lub poparzenia podczas pracy z niektorymi substancjami niebezpiecznymi (np. lotne
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rozpuszczalniki, kwasy, zasady) nalezy nosi¢ okulary ochronne.
Praca ze spreZonymi gazami

Gazy spre¢zone przechowywane sg zwykle w butlach stalowych pod ci$nieniem do
250 atm. Magazyn butli, zgodnie z ogdlnie obowigzujgcymi przepisami, powinien znajdowaé
si¢ na zewnatrz budynku. W wyjatkowych przypadkach, butle zainstalowane w laboratorium
musza by¢ umieszczone w odpowiednich stojakach. Nie wolno przechowywa¢ w tym samym
pomieszczeniu butli z réznymi gazami, mogacymi tworzy¢ mieszaniny wybuchowe.
Temperatura w poblizu butli z gazem nie powinna przekracza¢ 35°C. Poza okresem
korzystania wszystkie zawory gtowne butli powinny by¢ zamkniete. Odkregcanie 1 zamykanie
zaworow nalezy wykonywaé z wyczuciem, tak aby nie zerwa¢ gwintu. Podczas operacji ze
sprezonymi gazami nalezy skontaktowac si¢ z personelem laboratoryjnym.
Praca ze szklang aparaturg prozniowgq
Aparatura pracujaca pod zmniejszonym cisnieniem powinna by¢ oslonigta pltyta z plexi lub
szkta przeciwwybuchowego. Manipulacje kranami préozniowymi powinny by¢ wykonywane
bardzo ostroznie. Je$li nie ma ostony, ze wzglegdu na mozliwo$¢ implozji aparatury
i rozprysku odtamkow szkla wszelkie prace pod zmniejszonym ciSnieniem nalezy
wykonywa¢ W masce ochronnej na twarz (dotyczy eksykatoréw prozniowych, wyparek

i destylacji pod zmniejszonym cisnieniem).

Praca z promieniowaniem ultrafioletowym

Nalezy chroni¢ wzrok przed bezposrednim — nawet krotkim — dzialaniem
promieniowania ultrafioletowego. Skora reaguje réwniez na dtuzsze dziatanie promieni
ultrafioletowych najpierw zaczerwienieniem, a po6zniej oparzeniami. Szkodliwe dzialanie
promieniowania nie manifestuje si¢ natychmiastowymi efektami — co czyni je tym bardziej
niebezpiecznym. Aparatura wytwarzajgca promieniowanie ultrafioletowe (np. lampy UV-Vis)
powinna by¢ umieszczona w wentylowanym pomieszczeniu, promieniowanie to wytwarza
bowiem w atmosferze reaktywne produkty draznigce drogi oddechowe (np. ozon, rodniki

tlenowe).

Postepowanie w razie wypadku. Zasady udzielania pierwszej pomocy

Zadnego wypadku w laboratorium nie wolno bagatelizowaé. O zdarzeniu nalezy zawsze
powiadomi¢ prowadzacego zajecia lub obstuge laboratorium. W przypadku utraty
przytomnosci bezwzglednie sprawdzi¢ droznos¢ drog oddechowych u poszkodowanego,
stwierdzi¢ czy oddycha, zbada¢ tetno, potozy¢ na boku z nisko utozong gtows.
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Pozary, wybuchy, oparzenia termiczne

W razie pozaru nie wolno dopusci¢ do paniki. W miare mozliwosci nalezy jak najszybciej
usunaé¢ z sasiedztwa butle ze sprezonymi gazami oraz substancje tatwopalne. W celu
unikniecia sytuacji pozarowych nalezy doktadnie sprawdza¢ szczelno$¢ aparatury, reakcje
niebezpieczne przeprowadza¢ pod wyciagiem, nie dopuszcza¢ do przegrzania cieczy
tatwopalnych podczas ich ogrzewania i wyeliminowa¢ lub ograniczy¢ uzywanie otwartego
ognia w laboratorium. Substancje palne (rozpuszczalniki organiczne) nalezy ogrzewac¢ powoli
i stopniowo za pomocg czasz grzejnych. Nalezy takze pamigtac¢ o grozbie wystgpienia pozaru
w sgsiedztwie substancji tatwopalnych o duzej preznosci par (np. eteru — nawet bez otwartego
ognia!). Gdy plonie ubranie poszkodowanego nie nalezy dopusci¢ do rozprzestrzenienia si¢
ognia. Ogien nalezy ugasi¢ poprzez szczelne owinigcie laboratoryjnym kocem gasniczym.

Przy oparzeniach istotne jest stwierdzenie, czy nie doszto do uszkodzenia drog
oddechowych, co moze prowadzi¢ do niemoznosci oddychania. Nalezy wowczas podawac
tlen. Przy oparzeniach I i Il stopnia zaczerwieniong skore nalezy przemywac zimng woda (do
okoto 30 min.) lub sola fizjologiczna, pokry¢ jatlowa gaza. Na miejsce oparzenia mozna
natozy¢ substancje przeciwoparzeniowg W aerozolu, dostepng w apteczce laboratoryjnej. Nie
smarowa¢ oparzen thustymi masciami, oliwg czy spirytusem i nie przekluwa¢ powstatych
pecherzy! Oparzenia Il stopnia przykrywa si¢ jatlowym opatrunkiem; w tym przypadku
konieczny jest jak najszybszy kontakt z lekarzem.

Oparzenia chemiczne i zatrucia

Nalezy pamigta¢, ze kazda substancja jest potencjalng trucizng. Efekt toksyczny zwigzany
jest z dawka oraz trwatoscig (okresem toksycznosci) toksyny. Oprocz toksycznosci danej
substancji nalezy uwzglednia¢ takze wplyw na organizm produktow jej rozpadu
i przeksztatcen metabolicznych.

Najczesciej zatrucie w laboratorium dokonuje sie poprzez uklad oddechowy.
Po przedostaniu si¢ do ptuc trucizna rozchodzi si¢ w krotkim okresie po catlym ciele
za pomoca uktadu krwionosnego. W przypadku kontaktu z gazami, pytami lub parami nalezy
stosowa¢ maski z odpowiednimi pochtaniaczami i pracowa¢ tylko pod sprawnie dziatajacym
wyciagiem.

Nalezy zwraca¢ uwage nawet na najmniejsze skaleczenia, gdyz utatwiajg one przedostanie
si¢ trucizn do krwioobiegu. Zawsze powinno si¢ unika¢ bezposredniego kontaktu
z odczynnikami, gdyz nawet substancje nie reagujace z pozoru ze skorg przy dluzszej
ekspozycji powoduja uczulenia, mogace prowadzi¢ do miejscowej martwicy skory.

Najbardziej podatne na poparzenia sg btony §luzowe i oczy. Dla tego niedopuszczalne jest
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wcigganie cieczy do pipety bezposrednio ustami, badanie substancji ,,na smak” czy tarcie
oczu brudnymi rekami.

Stosunkowo rzadkim przypadkiem w laboratorium jest zatrucie poprzez uktad pokarmowy,
spowodowane na przyktad przez wprowadzenie trucizny wraz z jedzeniem bez uprzedniego
mycia rak. Postgpowanie w wypadku zatrucia zwigzane jest z rodzajem toksyny
wprowadzonej do organizmu. Pierwsza czynnoscig powinno by¢ odcigcie chorego od zrodta
trucizny i1 zabezpieczenie jej przed innymi uzytkownikami laboratorium. W wypadku zatrucia
gazami nalezy wyprowadzi¢ poszkodowanego na swieze powietrze (w tym przypadku nie
stosowac¢ bezposrednio sztucznego oddychania). Gdy trucizna nie jest znana stosuje si¢
odtrutke uniwersalng (wodna zawiesina weglu aktywnego, tlenku magnezu i taniny —
dostepne w apteczce). Przy zatruciach substancjami zracymi podaje si¢ biatko, mleko lub olej
parafinowy. Nie stosuje si¢ srodkéw wymiotnych przy zatruciach kwasami lub zasadami!
Najczesciej zatrucia w laboratorium spowodowane sg przez:

Aceton — nalezy spowodowa¢ wymioty, poda¢ odtrutke uniwersalng, nie pozwoli¢ zasna¢;
Aldehydy — podawa¢ biatko, mleko, srodki pobudzajace;

Alkohol metylowy — stosowa¢ ptukanie zotgdka wodg, podawa¢ alkohol etylowy, wskazane
wyprowadzenie chorego na $wieze powietrze, w razie potrzeby stosowaé¢ sztuczne
oddychanie;

Benzen i jego homologi — w razie kontaktu wynies¢ chorego na swieze powietrze, podac
srodki pobudzajace i witamine C;

Brom — spowodowa¢ wymioty, poda¢ roztwor skrobi, mleko, $rodki pobudzajace;
Chloroform — w razie potrzeby stosowa¢ sztuczne oddychanie, wynie$¢ chorego na Swieze
powietrze;

Fenol — spowodowa¢ wymioty, poda¢ natychmiast alkohol etylowy, biatko jajka lub olej
mineralny;

Gazy trujace (CO2, CS2, H2S, acetylen, tlenki azotu) — chorego wynies$¢ na swieze powietrze,
w razie potrzeby podac tlen;

Gazy zrace (NHz, Clz, Brz, HCI, HF, SO2) — wynies¢ poszkodowanego na §wieze powietrze,
przy zatruciu amoniakiem podawa¢ do wdychania kwas octowy, zas przy zatruciach Clz, Br»,
HCI — roztwor rozcienczonego amoniaku;

Kwasy mineralne — poda¢ natychmiast wode wapienna lub tlenek magnezowy i duzg ilos¢
wody, nie powodowa¢ wymiotow!

Nadmanganiany — spowodowa¢ wymioty, podawa¢ mleko, biatko jajka;
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Nitrobenzen — poda¢ 100 ml 3% kwasu octowego, duzo wody, spowodowac wymioty;
Pirydyna — spowodowa¢ wymioty;
Rteé i1 jej zwigzki — poda¢ rozcienczony roztwor tiosiarczanu sodowego (ok. 2g na 250 ml
wody);
Zasady — zastosowac 5% roztwor kwasu octowego, sok z cytryny, mleko.
Porazenie prgdem elektrycznym

Przed uzyciem urzadzen elektrycznych nalezy sprawdzi¢ ich stan, stan izolacji
przewodow elektrycznych, kontaktow i gniazdek. Wszystkie aparaty elektryczne powinny by¢
uziemione.

Przyjmuje si¢ najczesciej, ze opornos¢ ciala wynosi okoto 1000 Q. Skutki przeptywu
pradu elektrycznego przez organizm ludzki zaleza od jego nat¢zenia i czestotliwosci. Prad
0 czestotliwoscei 50 Hz o natgzeniu do 0,8 mA (miliamperéw) jest praktycznie niewyczuwalny.
Wzrost natezenia od 2 do 12 mA wywoluje juz skurcze w dioniach, ramionach, nawet
dochodzace do plecow. Przy natezeniach rzedu kilkunastu mA rece trudno jest oderwac od
przewodow. Powyzej 15 mA skurcz jest zwykle tak silny, Zze bez pomocy z zewnatrz nie
mozna samodzielnie oderwac si¢ od przewodéw. Powyzej 20 mA zachodzi juz mozliwosé
porazenia $miertelnego. Zakres natezen pradow $miertelnych przesuwa si¢ w kierunku
wiekszych pradéw 1 wynosi np. 1 A przy czegstotliwosci 5000 Hz. Przy pradzie statym
graniczna warto$¢ bezpiecznego natgzenia wynosi 1 A.

Podstawowg sprawg przy ratowaniu porazonego jest odizolowanie go od zrdédta pradu.
Oparzenia skory traktowac¢ podobnie jak oparzenia termiczne. Gdy poszkodowany jest
w szoku, nalezy okry¢ go kocem, podawac¢ ciepte ptyny (zapobieganie utracie ciepta, ale bez
aktywnego ogrzewania ciata) i zapewni¢ spoko;.

Skaleczenia

Przy zwyktych skaleczeniach ran¢ nalezy delikatnie oczysci¢, zdezynfekowac i zatozyé
jatowy opatrunek. W przypadkach, gdy uszkodzona zostata tetnica, krwotok nalezy tamowac
opatrunkiem uciskowym zakladanym w miejscu krwawienia. Pierwsza pomoc
w skaleczeniach oczu polega na usunigciu szkta poprzez dlugotrwale przemywanie oczu woda
lub roztworem soli fizjologicznej (0,9% NaCl). Nie nalezy wyjmowaé¢ odtamkéw wbitych
w tkanke ani pociera¢ oka. Natozy¢ na oko jatowy opatrunek i natychmiast uda¢ sig¢
do lekarza. Wigkszos¢ skaleczen w laboratorium spowodowanych jest przez sprzet szklany.
W zwiazku z tym nalezy przed praca skontrolowa¢ stan szlifow, wystepowanie rys czy wad

(niejednorodnosci) szkta. Czynnosci te nalezy przeprowadzaé szczegolnie doktadnie przed
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rozpoczeciem pracy pod zmniejszonym (lub zwigkszonym) cisnieniem.
Krétkotrwata utrata przytomnosci

Moze wystagpi¢ po urazie glowy, czesto towarzyszy jej niepamigé wsteczna
i dezorientacja. Przez okres okoto doby chory powinien zosta¢ pod opiekg osoby trzeciej,
a nawet lekarza, gdyz nie mozna wykluczy¢ powstania krwiaka mozgu i innych powaznych
nastepstw urazu.

W razie zaniku akcji serca nalezy przeprowadzi¢ sztuczne oddychanie (okoto 10 razy na
minute, poprzez umiarkowanie gtebokie wdechy), potagczone z masazem serca (cz¢sto$¢ okoto
60 razy na minute). Nalezy podawac srodki pobudzajace, sprawdzi¢ drozno$¢ drog
oddechowych przez odgiecie gtowy do tyt i uniesienie zuchwy. Usung¢ ewentualne ciata obce
z jamy ustnej i utozy¢ poszkodowanego w bezpiecznej pozycji. Wazne jest, by przywrocié
przeptyw mozgowy przed uptywem ok. 4 minut, aby nie doszto do nieodwracalnego

uszkodzenia kory mézgowej!
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