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Sktady poszczegélnmych roztwordw mozna oznaczyé np. przes
pomiar wspéiczynnike zeXamania dwiatia, z tym, Ze uprzednio
nalezy sporzgdzié krzywg wzorcowg. ¥ tym celn wykonuje sig
pomiary wspékozynnika zatemania éwiatia roztwordw o znanych
sk¥adach, odpowledajacych punktom lezgaym na binodzie (np.
ozhacza 8ig n%o prébek otrzymanyoh przez
zrisreczkewasnls trzeoim sk¥adnikiem,
rys.2.8a - punkiy R, RB +ss R¢le Na-
atepnia sporzgdza ale wykres wspdiezyn-
nika zatamania dwiatta w funkcjl stese=
nia trzeciego skkadnika, Z kolei, po wy=-
\ . znaczenin wepdtczynnikdéw zatramania dwia-
W W ewaglr  tie prébek roztwordw E i F bedacych w

R ¢
w rownowadze, na podstawis krzywej wzor-
Rys.2.,9 aowa] (rys.2.9) znajduje eig % wagowe
sktadnika ¢ roztworu P (wK} i roztworu B (wp). Znajac zawar-
toéé skiadnika C w fazach bedgoych zae sobg w réwnowadze mozna
wyzhaczyé cieciwy réwnowagi. -

204
"o

Ng

2.6.Wyznaczanie rownowagi ciecz-cialo stale
metoda okreslenia krzywej rozpuszczalnosci

Do badania réwnowegl clecz-ciao state uzywane sg metody
kriometryczne. Stosowane s one réwnies do oznaczanla: stop-
nia aozystodcl substancji, temperatury krzepniecia cieczy ozy~-
gtych, roztwordw oraz masy molowe] substancji rozpuszozonsj.

Metody kriometryczns dzieli sig zwykle na kinetyczne i
statyczne. Metody kinetyczne polsgajg ne pomiarze spadku tem-
peratury krzepniecia oleozy w funkeji oczasu, ZekXada sie, se
przy nhiezbyt szybkim chXodzeniu substancji, ilodé wytworzonej
fazy staiej jest proporcjonalna do czesu trwania oziebianie
1 mamy wéweczas do czynienia z réwnowagg miedzy fazg ciekXg
i staty. Ponadto, naleizy takze pamietad, Ze badane substancje
muezg mieé dodé znmozng szybkodé krystalizacji,

Metody kinetyczne, mimo ze mniej doktadne od statyczhych,
sg bardziej rozpowszechnlone ze wzgledu na dogodniejszy sposdbd
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prowadzenia pomiaréw., Zallioza sig do nich réwniez tzw, ana-
liza termiozna,

Metodami statyoznymi bada sie najczedciej zaleznodé tem-—
peratury réwnowagi migdzy fazg stata i oclektg od ilodci fazy
ciek¥ej lub ilodcl fazy staxej. Metody te odznaczajg sie duza
precyz g

Analiza termioczna polega na ochtadzaniu ze statg szybkos-
cig badanego roztworu cieklego i obserwowaniu temperatury
ukXadu oraz je) zmian w czasle. Otrzymang w ten sposdb krzyws
nazywamy krzywg ozigbiania, Charakterystyoczne zatamania na
tej krzywej, odpowiadajgoe krzepnigciu czystych skZadnikdéw
lub ich mieszanin, pozwalajg wyclagaé wnioski o réwnowadze
olecz~faza stata dla danego ukadu.

Na rys.2.10 przedstawiono krzywe ozilgbiania ukzadu Sn=-Pb
dla réznych sktadéw stopéw Sn-Pb. Czysty oXdéw cilekty (p. 1)

a) | tK] b)
673}
573
e
373
27300 44wy
0 20 40 60 80 100 czas —=
5n Pb
Rys.2.10

chtodzimy od temp. 640 K do 366 K (od 367°C do 93°C). Osiag-

ngwezy temperature krzepnieola 600 K (327°C) Pb zaczyna krzep-
ngé = odpowlada temu odoinek ¢ rdéwnolegdy do osl czasu. Po

catkowitym skrzepnigein temperatura zestalonego Pb szybko ma=-
leje (inne jest nachylenie prostej wynikajgce z innego Eiepla
molowego cilata stetego = odeinek d). Ciekty stop (p. 2), chko-
dzony w tym samym zakresie temperatur, obnize swojg temperatu=
re (odalnek a) dopSty, dopdki nie zostanie osiagnigta krzywa
cieczy (likwidus), W tym momenole zaoczyna krystalizowaé nasy-
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cony roztwér Sn w otowlu (uktad taki jest jednozmienny)., Tem-
peratura ukXadu zmienia sie (odpowiada temu krdtki odcinek b
krzywe]j chtodzenia), towarzysza temu zmiany skiadu cieozy
(wzbogaca sie ona w Sn) wzdiuz krzywe] likwidus. Ostatnia kro-
pla cieoczy znika w punkcie przeciecia sig pionowej linii wy-
chodzace]j z p. 2 z krzywa solidus (koniec odcinka b). Po ze-
staleniu dalej przebiega chXodzenie stopu (odcinek d).

Ciekxy stop o sktadzie poozgtkowym jak w p. 3, przy chxo-
dzenin w poozgtkowym okresie zachowuje slg podobnie jak stop
W ps 2, 2 tym, 2e w miarg krzepnigcia roztworu Sn w Pb sktad
cieczy bedzie sie zmieniak, a%z do osiggnigola sktadu punktn
eutektycznego, Wtedy zaczng sie rdéwniez wydzielal krysztary
drugiej fazy statej, bedgoej nasyconym roztworem Pb w Sn. Za-
tem, po osiagnigciu temperatury punktu eutektycznego krystali-
zowaé bgdg obile fazy stake w proporo]l wynikajacej ze skXadu
w punkcie eutektycznym (roztwory nasyocone wzgledem obu sktad-
nikéw), odpowiada temu odcinek ¢, Oczywiboie w punkcie eutek-
tycznym uktad jest inwariantny, gdyz Jjego liczba stopni swobo-
dy réwna jest zeru. Kiedy caty roztwér skrzepnie, ozigbia sie
dalej faze 8taka, ozemu odpowlada odeinek d. Gdy roztwdr
wyJjsoiowy ma sk*ad eutekiyoczny, wéwezas krzepnie on w stalej
temperaturze Tp = 456,5 K {183!3°C]. a skxad cieozy jest zaw=-
sze ldentyozny z sumarycznym sk¥adem faz starych o i f
(19,5% Sn w Pb i 2,6% Pb w Sn) - jest to tzw, mieszanina
eutektyczna.

Gdy zmieszgmy oyne i okéw w stosunku eutektycznym w tem-
peraturze wyzszej od temperatury sutektyoznej, utworzona mie-
szanina zacznie sig¢ topié pobierajge oilepto z otoczenia, wsku~
tek czego temperatura obniiy sig do 456,5 K (183,3°C), tzn.
do temperatury eutektyocznej.

Fakt ten jest podstawg otrzymywania mieszanin ozigbiajaw~
cych (np, mieszanina NaCl i lodu).

ChZodzenle stopu (5) przebiega podobnie jak ch*odzenie
stopu (3).
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2.7.Wyznaczanie napiecia powierzchmewego'

Istnieje bardzo wiele rdéznych metod pomieru napigoia po-
wierzchniowego, wystepujgoego na grariocy faz cieoz-gaz. Do
najbardziej znanych nalezg:

a) mbtoda wzniesienia kapilarnego lub obnizenia kapilar-
nego, _

b) metoda stalagmometryczna (wazenia kropli),

¢) metoda maksymalnego cisnienia w pecherzyku,

d) metoda polegajgoa na odrywaniu przedmiotéw o réinym
ksztatcle od powierzochni cieczy i pomiarze potrzebnej do tego
sity,

e) metoda opartd na okres§laniu ksztattu kropel i pgoherzy-
kéw w Bpoczynku,

Najozgséciej stosowane sg trzy plerwsze metody.

Metoda polegajgoa na okreslaniu napigola powierzchniowego
cieczy wznoszgce] sie w kapilarze opisana zostata w punk=-
cie 1.7. Jest ona uwazana za

Jjedna z lepszych 1 doktadniej=
szych sposréd metod bezwzgled=
nych. Wadg te] metody Jjest to,

ze za wzgledéw  praktycznych
wekazane Jjest, by kat zwilza-
nia byx bliski zeru. Rye.2.11

W metodzise stalogmometrycznej analizuje sig swobodny wy-
ptyw kropli-cieczy z kapilary. Na rys.2.11 przedstawione sg
kolejne stadia tego zjawiska, Sikg, ktéra odrywa krople jest
Je] cigzar, FB' a sitg utrzymujgesg krople u wylotu rurki jest
sit*a napigecia powierzchniowego, Fb. W momencie odrywania kro-
pli sita ta dziala na obwodzie przewgzenia o promieniu r,
i réwnowazona jest przez cigzar kropli

mg = 2w T,6 . (2.3)

Do obliczenia napiecia powlerzchniowego konleczna jest,
jak wida¢, znajomosé promienia przewgzenia r,, ktéry zalezy
od promienia zewnetrznego kapilary r, od napiecia powierzch-
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niowego 6 1 od ggstoscl cleczy. Moina Jednak wykazaé, %e dla
te) samej rurki i dla cleozy o zblizonych wkadciwodciach, pro-
mied przewgienia r, jest w prayhlizeniu taki sam. Wtedy dzie=
lgo stronami réwnania

In1 g = 2:1'1‘1 6'1,, (2.4)
otrzymamy :
6‘2 L 6‘117’ {2' l

gdzie m, i m, = masy Jednej kropli cleczy plerwszej 1 drugiej.

Jak zaznaczono, wzér (2.6) jest bardzo przyblizony i nie
mozna go stosowad w przypadku cieozy réznigoych éi@ znacznie
wartodois napigcia powlerzohniowego.

W dokadnych pomiarach oblicza sig napiecie powlerzchniowe
ze wzoru (2.3), wstawlajgo zamiast promienia przewgzenia ilo-
czyn promienia kapllary r 1 wepdtczynnika poprawkowego £,
zaleznego od stosunku r/v'1/3

mg=2w6r £, (2.7)

Zaleznodé ta jest stabelaryzowana migdzy innyml w ksigice
Adamsona "Chemia fizyczna powierzchni" [1].

W praktyce laboratoryjnej postugujemy sig stalagmometirem
zbudowanym ze zbiorniczka cieozy, zakofoczonego zeszlifowang
kapilarg i naczynka, do.ktérego skapujg krople. Znajgc obje=-
to8é lub masg pewnej liezby kropel mozna obliczyé mase jednsj
z nich,

Metoda pecherzykowa polega na pomiarze nadcisnienia, po=
trzebnego do wypchnigeia pecherzyka z kapilary zenurzonej w
cieoczy. Zaleznosé napigoia powierzchniowsgo & od nedcidnienia
w pecherzyku Ap mozna wyprowadzié poréwnujac prace zmiany
objetosci V i powierzchni S przy powstawaeniu pecherzyka

Ap dV = § ds, (2.8)

vV = %mﬁ. 4V = 4qz” ap, (2.9)
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S = 4x1°, dS = 8T r dr, (2410)

2

Ape4rr© dr = 6 By dr, (2.11)

geTﬁ-i'ﬁ g (2.12)

gdzie r - promlend pecherzyka.

Kolejne stadia tworzenia sig pegcherzyka przedstawia
Ty8.2.12. Gdy srednica pe:herzyka jest minimalna, réwna sred-
nicy kapilery, cisdnienie w pecherzyku jest maksymalne (rys.2.12¢c).

D
o
=

H'”I”

1151

|
1

I

Rys.2.12 R33.2013

Aparat do wyzraczania napiecia powlerzchniowego metodg
pecherzykowsg przedstawiony jest na rys.2.13. Do termostatowa-
nego naczynka 1, w kturym znajduje sig badana ciecz, wprowa=-
dzona jest zeszli“owana na korcu kapilara pomiarowa. Gaz wita=
czany jest do kapilary ze zblorniczka 2, do ktdrego wpiywa
woda ze zbiorniczka naporowego 3. Wytworzone dzigki temu nad=
cisnienie, mierzone manometrem cieczowym 4, powoduje wydosta=
wanie sie pecherzykdéw pazu z kapilary. Nadeidnienle nanujace
w pecherzyku musi zrdéwnowazyé sily napiecia powlerzckniowego
i cidnienie hydrostatyczne stupa cleczy nad kapilarg. ilapigoie
powierzchniowe obliczamy wiec ze wzoru

=i£§.£‘5—. (2413)

Promieri kapilary r, wyznaczamy okreslajgo Apmax’ dla cie-
czy o znanym napieciu powierzchniowym (np dla wody). Maksy=-
malne nadrisnienie w\pquherzyku ﬁpm&x’ potrzebne do przezwy=-
ciezenia si% papigoia powierzchniowego, obliczamy ze wzoru
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APpax = %'S(hmax Qm = Mg Go)» (2.14)

gdzie: hmax
trze,

=
]

Sm
%

maksymalna réznica wysokodci ocieezy w manome=

gtebokosé zanurzenia kapilary,
gestodé cileazy manometrycznej,
gestodé cleazy badanej.

2.8.Wyznaczanie lepkosci cieczy

Do mierzenia lepko$ci cieczy stuzg przyrzgdy zwane lepko-
dclomierzamli lub wiskozymetrami.

1

RyS.2.14

W praktyce laboratoryjne;
najszersze zastosowanie zhalazly
lepkodciomierze kapilarne i kul-
kowe, Znane sg roéwhiez lepkodcio-
mierze pecherzykowe, rotacyjne,
ultradZwigkowe i innae.

Jednym z lepkodciomierzy ka-
pilarnych jest lepkosciomierz
Ostwalda (rys.2.14), Jest to
szklana rurka, wygieta w ksztak-
cie litery U, z trzema zbiornicz-
kami A, B, C. Pomigdzy zbiornicz-
kami B 1 C znajduje sie rurka ka-
pilarna.

Przy pomiarze lepkosci cieoczy
korzysta sie¢ z prawa Poiseuille’a

4
Tr'Ap %
v =——a-———H-§~——, (2.15)

gdzie: V - objetosé przeprywajace]j cieczy [m3],
r - promied kapilary [m],
p - réznica cidnieri [Pa],
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t - czas 8],
f - wspétozynnik dynamiczny lepkodci [Pass],
1 - dXugosé kapilary [m].
Jesli zmierzymy kolejno czesy przepiywu okreslonej obje-
todcl cieozy zawarte] miedzy poziomemi a i b raz dla cie-
czy wzorcowej, a drugi raz dla cieczy badanej, to

V., = ¥

x = Voo (2.16)

gdzie: Vx - objetosé cieazy badanej,
Vo - objetodé cieczy wzorcowej.
Przeptyw przez kapilare nastepuje pod wptywem réznicy cid-
nieti Ap, rdwnej

&p =h d 2y (2.1?]

przy czym w miejsce h podstawiamy drednig arytmetyczng po-
zioméw h, i-h, (rys.2.14)., W zwigzku z tym, z zaleznosci
(2.16), po odpowlednim przeksztatceniu, otrzymamy

d_
iy Pod x, (2.18)

gdzie: u . - lepkodé cleozy badane] [Pa*s],
ko ~ lepkosé cieozy wzorcowej [Pa-s],
dy = gest0éé cieczy badanej [ka/m ]
d_ =~ gestosé oieozy wzoraows ) [kg/mi],
t,_ - o0zas przeptywun przez kapilare staej objetosci
cieozy badanej [s],
t_ =~ czas przepiywu przez kapllare stake] objgtoéai
cleozy wzorcowej [s]

W cbowigzujgeym obecnie ukadzie jednostek SI jednostka
lepkosci jest paskalosekunda [Pa'éj. W wielu opracowaniach
spotyka sig jednosiki nalezgce do uzywanego dawnlej uk¥adu
cas, takie jak: puaz [P], centypuaz [cP]

1 Paes = 1 N-sam‘-2 = 1 ksom-ﬂ-ziﬂ'm—2 = 1 kg'm'1's'1 =

= 10°gecm~'es™! = 10 P = 10> oP.
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Obok dynamicznego wspSXozynnika lepkosci y do okreslania
lepkodci jest stosowany réwniez kinematyczny wspéiczynnik
lepkoéci ¥V, réwny

V=i, (2.19)

gdzies 9 - kinematyczny wspétozynnik lepkosci [mzfa],
W = dynamiczny wspékezynnik lepkoseci [Pa’s],
d - gestodé [kg/mj].
Uzywang dawniej dla wspdXczynnika kinematycznego lepkosei

2
jednostka ukZadu CGS byt stokes [St], (1 o - 10t St) .

Innym, znanym lepkodciomierzem kapilarnym, dziaZajgcym na
tej samej zasadzie co wiskozymetr Ostwalda, Jest lepkoscio=-
miery Vogla-Ossaga. Za pomocg tego przyrzadu ozhacza slg ozas
wypiywu okreslonej objetosci cieczy z pipety kapilarnej.

Reprezentantem wypiywowych lepkosdciomierzy kapilarnych
jest wiskozymetr Englera, w ktérym pomiar lepkodei polega na
zmierzeniu czasu przepiywu okreélonsj objetosoi cieazy do kol-
by miarowej. Ten typ lepkosdciomierza stosowany jest przede
wezystkim w przemysle naftowym do oznaczania lepkoseci olejéw,
Wymlary przyrzadu sg znormalizowahe,

2 pomiardéw wiskozymetrem Englera otrzymujemy lepkosé
wzgledng, ktéra jest stosunkiem lepkosci dynamioeznej cieozy
do lepkosei dynamnioznej cleozy wzorcowej. Lepkodé wzgledng
cieczy wyraze sig w jednostkaoh umownych: stopniach Englera
{°8] i Barbégo [°B] lub w sekundach Redwooda ["R]. Spoéréd
tych Jednostek umownych najozedole]j spotyka sie stopnie Engle-
ra [DE]. Stopled Englera wyrezz eig stosunklem czasu wypiywu
cieczy badanej w okreslonym przyrzgdzie do ozasu wyptywu ta-
kiej samej objetodci wody destylowanej (200 om?) w temperatu-
rze 20°C.

W celu przeliczenia lepkosci w stopniach Englers na lep-
koéé w jednostkach absolutnych, nalesy stosowaé nastgpujgca
zaleinodé empiryczng

Ho= (0,0731“3 - 91—%3—1) a5 [Pass], (2.20)

gdzie 4 - gestodé cieozy [kg/m?].
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Reprezentantami lepkogciomierzy kulkowych sg apkoscio=-
mierze Stokesa i Hopplera.

Zasada budowy lepkoéciomierza Stokesa nparta iesi na pra=-
wie Stokesa (1.267), ktdére opisuje swobodrs opadairie ruchem -
laminarnym ciata staiego w piynie,

W lepkosciomierzu Hopplera kulka toczy sis w cieizy po
cienkliej warstewce granicznej "wyscieXajgcej Sciankeg" rurki
odchylonej od pionu o okoto 10°, porywajac ze scbg warstewki
cieczy i powodujgc poslizg tych warstewsk,

W lepkosciomierzach Stokesa oznacza sig predko3é (w oLsza=
rze ruchu jednostajnego) okreslonej liczby kulek o znanych
parametrach., Nastepnie na podstawie prawa Stokesa oblicza sig
wspéXczynnik lepkodci dynamicznej.

Sposéréd lepkoéciomierzy rofacyjnych najbardziej znane sa
lepkosciomierze Counette 'a (cylinder wewnetrzny nieruchomy)

i Stormers (cylinder zewnetrzny nieruchomy). Stosowane sg one
do pomiaréw lepkosci cieczy nienewtonowskich.

2.9.Wyznaczanie ciepla rozpuszczania

Efekty cleplne towarzyszgce rozpuszezaniu clata starego
w cieazy wyznacza sig najczescie] w zwykiym kalorymetrze
typu n-n, przedstewionym na rys.2.15.

Sktada sie on z naczynia
Dewara 1 o pojemnodci kilku-
set umj, wypeinionego przynaj- M'%
mniej w 3/4 objetosci cieczg
kalorymetryczng, umieszczone~ - — =
go w ostonie 2 i przykrytego :\\\\E
szczelng pokrywag 3, wykonang 6
% materiatu #le przewodzgcego - |~—
ciepXo. Przestrzen migdzy ka-

lorymetrem a oszong jest réw- o
nie% wypeXniona materiaism o
duzym oporze oieplnym, Zabez= K

piecza oh kalorymetr przed
i Rys.2.15
stretami ciepka do obtoczenria.
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W precyzyjnych pomiarach, naczynie Dewara zamiast w osionie
umieszcza sie w termostacie i utrzymuje w nim takg temperatu-
re, jaks ma ciecz kalorymetryczna. W pokrywie kalorymetru sg
zamocowane : grzatka 4, mieszadto 5, pojemnik z substancjig
rozpuszczang 6 i czujnik przyrzadu do pomiaru temperatury 7.
Moze nim byé termometr Beckmanna (rys.2.22). Pojemnik zawieraw
jaoy substancje rozpuszisang jest najozesciej clenkoécienng
banieczkg szklang, ktéra w momencie rozpoczegcia pomiarn zosta=-
je stXuczona umieszczong w srodku bagietks szklang. W przed-
etawlonym uk*adzie substancje rozpuszczamy w cleczy kaloryme-
trycznej. Jezeli checemy rozpuszczaé w innym rozpuszczalniku,
to w pokrywie umieszczamy metalowe naczynko z mleszadiem za-
wierajgace dany rozpuszczelnik i w nim zanurzamy pojemnik 2z
aubstarcjg. Tekie rozwigzasnie jest stosowane w kalorymetrze
7ellhofers i Coupleys (rys.2,16).

2.10. Wyznaczanie entalpii mieszania

Entalpie mieszania sg waznymi wielkosciami termodynamicz-
nymi, Wyznacza sig je za pomocg kalorymetrdw, ktdre rdéznig sie
od kalorymetréw do wyzhaczania entalpii innych proceséw, np,
rozpuszczania.

Poniswaz stuzg one do pomiardw efektdw cieplnych towarzy-
azgeych zjewisku mieszania dwéch cieczy lub dwéch gazdw, kla~
syfikuje sle¢ je na podstawie istotnych réznic w ich budowie,
w%nikajqcych ze sposobu, w jakl doprowadza sig oba skZxadniki
do zmieszania ze sobg.

Podstawowy podzis wyréznia dwa rodzaje kalorymetréw,

Do pierwszego, ktéry obejmuje kalorymetry do puuiaréw jednoast-
kowyeh, nalezg te kalorymetry, w ktérych kazdy pomiar kornczy
sig catkowitym zmisszaniem ze sobg dwdchioddziehnvch. od siebie
czystych oieczy. Seria takich pomiaréw jednostkowych, wykona-
nych dla réinych stosunkéw ilodci moli obu skkadnikéw, umozli-
wia oznaczenie entalpii mieszania jako funkoji sktadu miesza-
niny. Do tego rodzaju zalicza sig réwniez kalorymetry rozoiefi-
czeniowe, W ktérych tylko pierwszy pomiar jest wykonywany z
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substancjami czyajymi. a dalsze polegajg na dodawaniu do po-
porzednio powstaXe] mieszaniny okredlonej iledct czystego
druglego sktadnika., W kalorymetrach tych sktadnik drugi mo%e
byé dodawany porojamil lub w sposdb ciggiy.

Do drugiego rodzaju kalorymetréw nalezg kalorymetry prze-
ptywowe, w ktdrych oba skXadniki sg doprowadzanse do zetknig=
oia i wypleszania ze sobg w sposéb olaggty, przy statym stosun=-
ku predko§ci przeprywu obu skiadnikéw (ciekkych) lub statym
stosunku cidnier obu skkadnikéw (gazowych).

Kalorymetry do pomiaréw jednostkowych dziels sig¢ na tray
grupy. Réznig sig one sposobem, w jaki obie ozyste ciecze zo-
stajs w momencie pomiaru doprowadzone do zetknigcia ze aobg
i wymieszania,

Do pierwsze]j grupy nalezg kalorymetry, w ktérych obie cie-
ocze s8g oddzielone od sieble tylko przestrzenig parowag. Wyrdz-
nié tu mozna m.in.: kalorymetr Zell=-
hofera i Copleya oraz kalorymetr
Lipsestta, Johnsona i Maasa. Pilerwszy
z nich, przedstawiony na rys.2.16, skia-

da sig z naczynia Dewara 1, wsetawio- /i
nego do termostatu. Wewngtrz naczy- | 3
nia 1 znajduje sige oisecz inercyjna,
w ktdrej zanurzone 83: termometr .
Beckmanna 2, grzatka 3, pipeta 4 =z v
badang cieczg, mieszadexko 5 oraz

specjalne naszynko 6 2z mieszadiem 7,
zawierajrsce druga ciecz. Ciecz 2z na=-
czyhia 4 jest przettaczana termosta=-
towanym powietrzem do naczynia 6, gdzie nastepuje wymlesza-

nie. Obecnos$é cieczy inercyjnej zwigksza statg kalorymetryocz-
ng K, umozliwiajac pomiary, kidrym fowarzyszy dosé duzy efekt
cieplny. W przypadku efektdw sredniej wielkosci, duza wartos:

R’yﬂogadls

state] kalorymetru K przyczynia sie do powstania niewlelkiego
przyrostu temperatury ©, a tym samym zmnie jszenla wymiany
cieplne] z otoczeniem. Pomimo brakun zabezpieczenia przed pa=-
rowaniem uzyskuje sie w tym kalorymetrze wyniki obecigZzone
tylko trzyprocentowym biedem.
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Kalorymetr Lipsestta, Johnsona i Maasa (rys.2.17) skkada
sie 2z naczynia w ksztatcie walca, wewngtrz ktdérego znajduje
sie podobne do walce drugie naczynie, polgazone
z plerwszym tylko Jednym ze swych brzegéw. Plerw-
szg % badanych cieczy umieszoze sie¢ w wewngtrznym
zbiorniku, a drugg w zewngtrznym. W czasie obrotu
naczynia ciecz 2 jednege zblornika przelswa sig do
drugiego i nastepuje ich wymisszanie.

W drugiej grupie kalorymstydw do pomiardw jed=
nostkowych oble ciecze przed zmieszaniem rozdziela
gi: przegrodsg staa, quqo§ cianks pZytks szklang lub folisg
me ,alowg. Przykadem te) doéé licznej grupy moze byé kalory=-
m:tr zbudowany przez Jakuvszewskiego 1 Lafniew~
etiego oraz kalorymetr Cheesmana i Landera. W
plerwszym 2z nich jedna ciecz jJjest zatopiona w
empuXce umocowsne]j ped skrzydeitkami mieszadia,
przechodzgoego przez szklany korek naczynia za-
wiserajacego druga clecz (rys.2.18). W .czasie
obrotdéw mieszadXo zostaje opuszozons w dét i
zgniata amputke.

W kalorymetrze Cheesmana i Ilandera (rys.2.19) RyS.2.18
oble czedei naczynia, wykonanego 2z miedzi, 8g
rozdzielone folig cynowg 1. Wnetrze naczynia wypeinione jest
cieczq A i cieczg B. W dolnej czesol naczynia znajduje sie
selazny stozek 2, ktéry podnoszony za pomocy maghnesu przebija
folig i doprowadza do zetknigcia obie ciecze, jednoczesdnie je
mieszajgc. Oble czesdci naczynia sg zaopatrzone w szklane ka~
nilary 3, zekoriczone banieczkami, Po wypeinieniu kalorymetrn
przegtrzen parowa zhajduje sie tylko w balonikach. Kapilary
umozliwlaja w czasie pomiaru obserwacje przesunigé meniskdw
cleczy, tym samym oszacowanis nadmiarowej objetosci ve badane-
go ukkadu. Jednoczesnie baloniki zapewniajg minimalne zmiany
cidnienia w ukXadzie.

Trzecia grupg stanowia kalorymetry, w ktdrych przegrodg
migdzy cleczami jest ried, Stosowanie tych przyrzadéw ogra-
nicza mozliwo$é reagowania rtgel z niektérymi badanymi cie=
czani,

R:r'il"c 2417
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Plerwszym, juz dzisiaj historycznym kalorymetrem, w ktd-
rym zastosowano rigé jamto przegrode 1 Jedroozesnie wykorzysta-
no Ja jako czynnik mieszajgoy oba skiadnikil, byt kalorymetr
Hirobe (rys.2.20). Skizsda sie on z dwéch naczynek o réinej
wysokodci, szczelnie zumknietych korkami w gérnej swojej czeé~
¢l i poxgczonych u dotu U-rurksg o mniejszej drednicy. W U-rur~
oe znajduje sig rteé, s nad nig w obu ramionach okreslone
ilodci sktadnikéw podcawanych mieszaniu. Kalorymetr jest za-
wieszony ne dwéch nitkach i zanurzony w naczyniu wypeinionym
cieczg inerayjng. Odpowlednie opuszezenle lub podnoszenie jed-
nej = nitek zmienia pozycje kalorymsiru, umozliwisjge wymie=
azanie obu cleczy i wymiang ciepta 2z osrodkiem iner:yjnym.

Do trzecie] grupy naleis rdéwniez te kalorymetry, w ktérych
cieoze sg oddzielone od plebie przegrody statg i clekig,
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Jednym'z najlepszych przyrzgddw tego typu jest kalorymetr
Larkina i McGlashana (rys.2.21). Charskteryzuje sig on bra=-
kiem przestrzeni parowej nad badang misszaning i jednoczesnie
obscnodcig przasti‘zeni ekspansyjnej, mozliwoscig dobrego wy=-

' mieszania obu sk¥adnikéw i zuzyoiem do badania niewielkich

ich ilodei (najmniejszg 1losé wprowadzonych do naczynka cileazy
wyznaoza doktadnoéé wazenia - najwieksza wynosi ok. 2 amjl.
Naczynko kalorymetryozne Jest wykonane ze szka. Ma ono w gdér-
nej azeéei przegrode rozdzielajecag je na czgéci 1 i 2. Ponlze}
przegrody znajduje sie otwér zaopatrzony w zewngtrzny stozek
sziifu 3, ktéry zamyka si¢ kapilarg 4, zakodozong szlifowanym
korkiem 5 i banieczkg ekspansyjng 6. W drodku dna znajduje sie
grzatka, 8 na solankach zawnstrmnsch polqczone réwnolegle czte-
ry itermistory eI 11 u » Termistory cI III IV 8g
umocowans na powierzohnl bocznej wzdituz linii ﬁrubowaj. Po
napelnieniu naczynka rtecig i zanurzeniu go w rteci powyziej
otworn 3, wprowadza sie (za pomocy strzykawki ze zgigta igg)
przez otwér 3 nad rteé kazdg z mieszanych cleczy. Jedng z nich
podaje sig do przestrzeni 1, drugag do przestrzeni 2, a nastep-
nie réwniez pod rtecig zamyka sig otwér 3 kepilara. Po napez=-
nieniu kalorymetr umieszoza ele w naczyniu prézniowym, ktére
zanurza sie w termostacis i pozostawla do uzyskania réwnowagi
termiczraj. Zmieszanie cieozy odbywa sie przez powtarzany pa-
rokrotnie obrét catego naczynia o 180° wokét osi x w taki
sposéb, aby uniemozliwié zwilzenie szlifu cieczag. Po zakor-
czeniu pomieru, od;owladajacego procesowl zmieszania, obroty
naczynka powtarza sie w sposéb identyczny, celem wyznaczenia
warto£ci poprawkowe] AT _, spowodowanej tarciem cleczy i rteedi
o ozgéci wewngtrzne kalorymetru., W trzecim etapie pomiaru wy-
konuje sig oznaczenle staej kalorymetru K w sposéb opisany

w punkeie 1.12. '

‘W pomiarich endotermiczmych z Teguly stosuje sie metode
niepetnej kowmpensacji, przepuszczajac przez grzejnik taki na=-
béj, ze 1lodé wydzielonego przezen ciepia nie zostaje catkowi-
cie w procesis puchtonigta, a nadmiar jego, powodujacy nie=-
znaczny przyrost temperatury, jesi obliczany na podstawie
oznaczonej statej K i uwzgledniony w kodcowych obliczeniach.
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Kalorymetrem Larkina i McGlashana mozne wyznaczaé ciepia mie-

szania o wartosciach kilku dzuli na mol.

W kalorymetrach do pomiaréw jednostkowych obie ciecze za=-
réwno przed, jak i po pomiarze, znajduja sie wewnglirz naczy-
nia., W kalorymeirach rozciernczeniowych tylko jedna z cileczy

stale pozosfaje w naozynku, a druga w czasie pomia=-.
ru zostaje do niej doprowadzona, porgjami lub w spo-
séb ciggty. W kalorymetrach przeplywowych obie cie=
¢ze, bedgce skZadnikami badanej mieszaniny, zostaja
w czasle pomiaru doprowadzone z zewngirz. UkZady te
charakteryzujg sie zXozong i bardzo rozbudowang apa-
raturg. Szezegélnie odpowiedzialng role odgrywa tu
uk¥ad tXoczgey obie-ciecze do wiasciwego maczynkas ka~
lorymetrycznego. To odstrecza od ich uzywania, tym
bardzie] ze osiggane za ich pomocg wynikl sg gorsze
od uzyskiwanych w kalorymetrach do pomiaréw jednost=-
kowych. Kalorymetry przepiywowe umozliwiajg elimi-
naocje strat cileplnych, kitére nigdy nie sg dokiadnie
okredlone w innych metodach oraz pozwalaja na za-
oszczgdzenie czasu pralc;y eksperymentatora. Rozwd J
te] grupy kalorymetrdéw odbywa sie jednak powoli,

Termome tr Beokmanna

Do wyznaczania niewielkich zmien temperatury,wy-
stepujgcych w pomiarach kalorymetrycznych, w kalo-
rymetrach adiabatycznyoch i w kalorymetrach typu n-n
stosuje slg: termometry Beckmanna, termometry opo-
rowa, termometry platynowe, zespoty termopar, ter=
mistory lub termometry kwarcowe. Termcmetr kwaroowy
pozwala na bezposredni odeozyt temperatury z dokiad=-
nodoig 501072 stopnia, jednak ze wzgledu na wysoks
ceng nie znalazi zastosowania.

Najozedcie] bywa uzywany termometr Beckmanna ze
okala pieclostopniowa (rys.2.22). Jego skala ma po-
dzietke 2 doktadnodeig do 0,01 stopnia. Prazy ugzyoiun
lupy mozne odozytaé wekazania termomstru 2 dokiad-
nodeig do 0,001 stopnla. Termometr Beckmagnna ma dwa
zbiorniczki rteol pogezons kapilarg. Dolny sZusy

Rys.2.22
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jako eczujnik temperatury, e w gérnym znajduje sie nadmiar
rteci, Punkt zerowy termometru jest zmienny, zaleZy od ilodci
rteci w zbiorniku dolnym. Aby ustewié termometr do pomiaru w
wyzezych temneraturaci:, nalezy czesé rigel przeprowadzié ze
zbiornika doinego do gérnego. W tym celu ogrzews sig kulke
térmometrn do temperatury wyzszej o 5%B stopni od zgdanej.
Nadmiar rtegei zbiera sie w gdrnym zbiorniku na kotou kapilary
i zostaje oderwany od kotice kapilary przez lekkie wstrzgénig=-
cle termometrem, Po umieszoreniu termometru w Zgdane]j tempe=
raturze koniec stupka rteci znajdzie sle na skall przyragdu.
Jedlli termometr ma pracowaé w nizsze] temperaturze niz jest
nastawiony, ogrzewa sig kulke termometru tak, aby nadmiar
rteci zebrat sile w gdérnym zbiorniku na konemn kapilary. Na-
stepnie odwraca sle termometr tgczgc te rteé z reszig rigol
w zbiornikv. 2 kolei och¥adza sie kulke termometru, Rt¢é prze=-
ptywa do zbiorniks dolnego. Gdy koniec stupka rtgci osiggnie
na gérnej skall zgdang temperature pracy kalorymetru, odrywa
sie nadmiar rteci od koiice kapilary przez wetrzgdnigoie ter-
mometrems '

Nalezy pamletad, ze ftermometr Beckmanna stuzy tylko do po=-
miaru réznicy tempe: atur, Bezwzgledny pomiar temperatury wy-
maga kalibracji ter ometru,.

7.11.Pomiar przewodnictwa

Wyznaozanle przewodnlotwa sprowedza sig w .praktyce do po=
migrdén oporu roztworu badanego elektrolitu. Metodg pomiaru,
polegajacy na wykorzystaniu pragdu zmiennego, poda* w 1868 roku
Kohlransch, W metedzie te) zmlapmy na elektrodzie, wywoxane
przepiyweln pojedynozego impulsu pradu zmiennego, sg elimino-
wans przez hastepny impuls o kierunkn przeciwnym,

Do pomiaréw iic moina stosowaé pradn smiennego o mete] czg-
gtotliwodol (np, 50 Hz). Pojedynozy impuls preepiywejgc przez
naczynko pomiarowe powoduje wydzielenie na elekirodach pro=
duktéw elekirolizy w ilodolach proporcjonalnyoch do czasu trwa-
nia impulsu i natgzenia pradu. W czesie trwania impulsu stq=
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zenie produktu elektrolizy na powierzchni elektrody rodnie,

a poniewaz w warstwie prazyelektrodowej stezenie produkin elek-
trolizy wynosl zero, natychmiast zostaje uruchowmlony proces
dyfuzji, ktdéry czgdé produktu slektrolizy przeprowadza do
roztworu otaozajgoego elektrode., Taek dzieje sie np. podczas
przepuszozania prgdu zmiennego przez roztwér chlorkéw. Wydzie-
lony na elektrodzie (podczas trwania jednego impulsu) chlor
rozpuszcza sle w roztworze otaczajaoym elektrode i nastepny
impuls nie Jjest w stanie usungé skutkéw impulsu poprzedniego,
tzn, zlikwidowaé zmiang stgzenla roztworu w werstwie przy elek-
trodzie. Trudnofci te usunigto przez skrdocenie czasu trwania
pojedynczego impulsu do 5-‘[(.'."'4 8 (czqatodd 1000 Hz). Jedno=-
ozesnle zmnlejszono gesteéé pradu na elektrodzie, zwiekszajac
jed powlerzchnig, przez pokrycie jej czernig platynowg i
ogrzanie do czerwonego Zaru,

Zmniejszenie ozasu trwania impulsu 1 gestodol pradu na
elektrodzie powoduje, 2e stgienie produktu elektrolizy na, po-
wierzohni elektrody -jest tak mate, %e proces jego dyfuzjirdo
roziworu praktyoznie nie zachodzi, Nastepny impuls catkowioie
usuwa polaryzacje wywoxang poprzednim impulsem (pod warunkiem,
ze prad zmlenny jest symetryezny) 1 érednie stgienie roztworu
w warstwie przylegajgce) bezpodrsdnio do elekirody pozostaje
state, Jest to podsiawowy warunek prawidiowo przeprowadzonego
pomiaru przewodnictwa roziworu za=- b
wartego migdzy dwilema elekirodami,

Pomiar oporu przeprowadza 8le
za pomoog mostka Wheatstone ‘a-Kohl-
rauscha, przedsiewlonego na Iys.2.23

Naogzynko pomiarowe R (o oporze
stupa elektrolitu migdzy elektroda~
mi, réwnym RI) tworzy Jedno remlg
mostka, drugie ramig tworzy opornik
dakadowy R3. zabezpleagony konden=~ B
gatorem o zmiennsj pojemnodol C, Wig= RyB.2.23
ozenie kondensatora Jest konlsozpne dlatego, %e naozynko po-
migrowe Jjest méwnlst kondensaiorem 1 powodnje opfénienle na=
plgois w stosunku do nateienia pradu, Regulewany kondensa-
tor C rédwnowasy ten wplyw. Opownlll dekedows By 1 R, stenowls
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state ramiona mostka. Najlepsze warunki pracy uk¥adu istnie-
ja wtedy, gdy opér na wszystkich opornikach ma ten sam rzgd
wielkodei, Jako detektor pradu (oznaczony na rys.2.23 symbo-
lem D) stosnje sie oscyloskop lub galwanometr, W przypadku
uzywania galwanometru nalezy miedzy galwanometrem a zaciska-
mi b i d umiegelié prostownik,

Pomiar wykonuje sig w ten sposéb, ze na opornikach Ry 1R,
nastawia sle jednakowe wartoscl oporu, zbliZone do oczekiwa-
nej wartoSci R, i za pomocq opornika R3 sprowadza sig¢ obraz
sinuosidy na ekranie oscyloskopu do obrazu linii prostej (1lub
wekazania galwanometru do zera). Oznacza to, Ze potencjaty w
punktach b i d Bg sobie réwne, czyli

i=—R—— (2.21)
Rx R3 * .

Poniewas R, = Ry, wige R = R4, 0zyli szukany opér jest

rowny oporowl nastawlonemu na oporniku dekadowym R3.

2 W ostatnioch latach najpopu~-
5 larnis jszym przyrzgdem do po-
4 miaru przewodniciwa stal sig
< g Kkonduktometr wegierski firmy

Radelkis, typ OK-102-2, ktérego
dziaXanie wyJjasnia rys.2.24.
Rys.2.24 Napigecle oscylatora 1 przy-

tozone jest do elektrod naczynia
pomiarowego 2 i do poXgczonego z him szeregowo opornika pomia~
rowego 3 (innego w kazdym zakresie). Napiecie z opornika po-
miarowego przez wzmacnimez 4 i prostownik 5 dochodzi do przy=-
rzgdu wekezujgcego (wycechowanego w simensach). Napiecie po-
miarowe wynosi 0,2 V przy czestoscl 80 Hz w zakresach do
500 uS 1 3 kHz w zakresach od 500 uS do 150 mS,

Zastosowanie ozgstosci 80 Hz przy bardzo maiym przewod-
nictwie jest uzasadnione znikomo matg ilodecig produktu wydzie-
lonego na elektrodzie podczas przepiywu pngdu o bardzo maiym
netezenin, . '

W pomisrach przewodnietwe moina réwniez stosowaé prgd sta-
ty, ale wtedy naleZy uzyé elektrod nie polaryzujgcych sig,
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npe t w roztworach chlorkéw - elektrod kalomelowych, w roztwo=
rach siarczanéw - siarczanowych i w roztworach kwasnych -
elektrod wodorowych., Wadg metody pomiaru przewodnictwa za po=
moog pradu statego jest ogranioczone Je] zastosowanie, sprowaw
dzajgoe sig tylko do takich roztwordw elektrolitéw, dla kté-
rych mozna dobraé nie polaryzujgce sie elekirody.

2.12.Wyznaczanie liczb przenoszenia jonow

Pierwszg metods wyznaczania liczb przenocszenia jondéw. za-
praponowat Hittorf, W aparacie przedstawionym na rys.2.25
badal on zmiang stgieri elekiro=- ; i
litu w przestrgzeniach: anodowe},
érodkowe]j 1 katodowej, na skutek
przeptywu pradu. Sposéb wyzna-
ozania liczb przenoszenia na pod-
stawie dodwiadozalnie uzyskanych

" zmian gtesenia jest w pewnym stop~
nin zalezny od rodzaju prooeséw
zachodzgoych na obu elektrodach,.
Przed wigozeniem prgdu stezenie
glektrolitn w caiym elektrolize-
rze (rye.2.25 - w czgdol anodo-
we) A, w ozgdoi katodowe] K 1w
ozgdel grodkowsj S), byZo jedna=-
kowae

) Rozpatrzmy elektrolize prze- RyS.2.25
bisgajacs w aparacis Hittorfa
(rys.2.25), gdy elektrody B wykonene sg ze srebra, a elektro-
litem jest agNOB. Zbilensnjmy procesy przebisgajgtce w poszoze-
g61nych czedciach elektroiizera, jesli przez roztwbr przeply-
nies radunsk jednego faradaya |pomiar adunku za pomocg kulome-
trn KL) - tabala 2.1,

%2 przedstawionego bilansu wynika, %e w przestrzeni anodo=-
wa] przybywa liczba gramordwnowaznikéw AgNOB, proporcjonalna
do lieczby przenoszenia jonu NOE (t_). Natomiast 2z przestrze-
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Tabela 2.1
Przestrzef Przestrzef Przestrzefi
ahodowa érodkowa katodowa
Ag ——=1 gramordiwnow, 1 gramoréwnow. Ag
+
t, gramoréwnow, v, gramordéwnow. —
L l
¢ Ag+ AS+ - —t
R | t gramoréwnow.| t_ gramoréwnove ;g
o - - o -
Bilans
i _ + - + = = -
Ag.+1-t+-+t_1«g:+t+-.+=0 Ag: -1 + b, = -1 _
N03: +1_ N03= +t_=1t_=0 N033 -t
Z przybywa t_ Zbez zmian Eubm t_
AgNO, Aghog
Tabela 2,2
1rt t+ gramorownow, t+ gramorGwnow, Pt
A8+ - Ag+ —
t_ gramordwnow. | t_ gramordwnow.
3 - NOZ‘ e N03 ¢l
K 4 gramordwnow,. 1 gramordwnow, -g
o ' + >
E +N03 Ag B ﬁ
Bilans
+, iy + -t = * -
Ag': t+ Ag 't +t+ t_'_-O Ag : 1+t+_-t_
H03: -1 +%_ = —t+ Nojt +t -t =0 NOS: ~-t_
2 ubywa t+ 2 bez zmian Zubyua t_
L AgNOy AgNO, Aghio,
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ni kafodowe] ubywe taka sama liczba gramordwnowaznikiw
NO3 (%_).

Hozpatramy jeszuze slekirolize roztworu AgNO3, gdy elek=
trody sg platynowe (tabl.2,2).

Z bilansu tego wynika, %e stosunek liczb gramordéwnowai-
nikdw ﬁgNoj opuszczajacych przestrzed anodews do lliczby gra-
nordwnowainikéw opuszezajacych przestrzed katodows Jest vdwny
L /% . Gatem, mierzac spadek sigzenia ﬂgHO3 w przestrzeni ano-
sowal 1 oznmomajac 1lodé wydzielonsgo na katodzie sraebra moi=
na mnelezé Licsby przenoszenia jondw ﬁg+ A NO;.

Dogndulejseg netodg Jest wyznaczania liczb przenoszenia
jondw matodyg ruchomsj granioy. Metode: tg 1lustruje Ty6.2.26,
¥ celu okreslenia llczby przenom R
gzenia jordw Na* i 17 wypenia-
ny preeshrren katodows roztworem
indykatora posiadajgoego wspdlny
kation 2z WaCl {np. octanem sodo- a
wym) , przestrzen srodkows roztwo- _ '
rem HaCl, a priestrzein anodowsg in-
dykatoren majgcym wspdlny anion z NaCl 7
NaCl {np. chlorkiem litowym). Elek-
trolizer haleZy napaxnié tak, aby
migdzy roztworaml powstaiy wyrai=
ne granice (rys.2,26) (poziom a i b
b). Graniece rozdziaiu roztwordw

LiCl

4

nie ulegng rozmyciu, o ile podezas CH3 00N
przeptywn pradu predkosci migra-

¢ji jonéw wskainikowych bedg w K
przyblizeniun réwne predkosciom mi- B
y N Ry8.2.26

gracji jonéw badanych. Warunek ten
dla poziomu & Dbedzie speiniony, o 1le speiniona begdzie za-
leznodé

t t
Na* pi*
o = P ’ {2122}
réwnow Na® réwnow Lit
zwana funkcja regulujaca Kohlrauscha. Wynika to z zaleznosci

(1.308). Skoro stosunek liczby przenoszenia jonu do jego stg=-
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zenia réwnowaznikowego jest proporcjonalny do predkosci jonu,
to jezell ilorsz t/¢c jest dla dwéch jonéw rdéwny, to ich pred-
kodci te muszg byé rdéwne,

W wyniku przepiywu pradu granice faz przesung sig o od-
cinki aa’ i bb', a poniewaz w roztworze NaCl gradient poten-
o¢jatn ma stata wartoéé, to odcinki te bgda proporcjonalne do
rochliwoéci jondw u + 1 ubl'. Czyli '

Na
u
4 L
,aa bb’ AT fau = tm +? (2.23)
aa' + 4 - a
Na cl
bb' l301"
Tt e ot (2.24)
Cl Na

W_praktyce unika sie wyszukiwania dwdéch roztwordw indyka-
toréw i obserwnje sie ruch jednej granicy.

Jezeli przez rozwazany elektrolizer przepiynie 1 faraday
fadunku elektrycznego, to przez kazdy przekrdéj roztworu po=-
winno przepiyngé w jednym kisrunku t, gramordéwnowaznika ka-
tionu, Dla roztworu o stezeniu o gramordwnowaznikdw kationu
w Jednostce objetodoi, podczas przepiywu 1!faradaya naboju gra-
nica powinna sie przesungé o objetodé t,/c. Gdy przez roztwér
przeptynie Q kulombéw, to granica przesunie sle o objetodé

V =FQ . (2.25)

Jezeli powlerzchnia przekrojn elektrolizera, w ktérym prze=-
suwa sig granica, wynosi s oma, a droga, ktdrs przebyta grani=-
ga podezas przepiywu Q kulombéw - 1 cm, to:

V = 1 8. (2.26)

Zatem

t+=-—-°__~131“° . (2.27)

Jezeli kationy indykatora powstaja na skutek rozpuszcszania
sig anody (np. Ag, Cu, Cd), to nie trzeba wtedy stosowad spe-
cjalnego roztworu indykatora. '
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Warto$ci liczb przenoszenia jonéw, wyznaczone metods Tu~
chome]j granicy, sg jednak tak, jak 1 wyznaczone metodg Hit=
torfa, liczbami pozornymi, poniewaz w wyniku wedréwki czgste=
‘czek rozpuszezalniks zmienia sig¢ objetosé, o ktdrg przesuwa
sle granica.

Ilosci przeniesionego rozpuszozalnika solwatujacego jony,
np. wody, mozna wyznaczyé dodajge do elektrolitu substancji
obojetnej (np. sacharozy lub mocznika), ktéra nie jest prze-
noszopa przez prad. Jesll czgsteczki wody nle beds przenoszone
przez Jjony, to stezenle substancji obojetne] po elektrolizie
bedzie state w catym roztiworze. Na tej podstawie mozna obli=
ozyé 1loéé przeniesionej wody, a nastepnie wyliczyé rzeczywi-
ste liczby przenoszenia badanych jondw,

2.13.Pomiar sity elektromotorycznej ogniwa

Sita elektromotoryczna ogniwa nie moze byé zmierzona za
pomocg gwyktego woltomlerza, gdyz przyrzad ten wykazuje zawsze
pewien pobdér mocy. Pomiar bez=
prgdowy zapewnia kompensaocyjna
metoda, opracowansa przez Poggen~
dorffa w 1841 roku., Zapropono=
wany przez niego uk*ad pomiaro~
wy przedstawla rys.2.27.

Drut potencjometryczny  AB
o jednolitym oporze (tj. pmropor-
cjonalnym do dkugodel) jJest za=-
opatrzony w skale, na ktérej od-

.czytuje sig poxozenie kontaktu
dlizgowego. Do lkoficéw drutu AB
przytosone jest napigecie 2z ze=-
wongtrznego frédta napieoia S, Rys.2.27
ktérym Jest najozedole] akumulator, Musi ono byé-'wigksze nis%-
SEM badanych ogniw, Wielkodé spadku napigoia migdzy punktami
A 1 B mozemy regulowaé opornikiem R, Za pomocs przekgoznika'K,
w obwéd wigeza sig najplerw nle znane ogniwo E_ 1 kontaktem

A






