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7 tego réwnania wyznaoza slg wartodé stosunku aktywnodci
jonéw Fe>* do aktywnodei jonéw Pe2*, réwng A. RSwnanie

(0,01 = x) -
2 Efa3+
145x% 3§02+

rozwigzuje sie metodg préb i bieddw.
Zaktada sie x = a’ i oblicza i z zalezhosdol
¢ Tpg3+ = Tpg2t

= A (3.37)

1 =0,5[(0,01 - a)+3% + 1,5a'+2% + 0,03], (3.38)

fi

: e
log %fa3+ -0,51+3% VI, (3.39)

-0,51+22 I, (3.40)

log -
ﬁw2+

Po wstawieniu obliczonych wspétczynnikéw aktywnodel do
réwnania (3.37) otrzymuje sig plerwsze przyblizenie wartos-
ci A. Kolejne préby doprowadzajg do uzyskania wartosci A wy-
znaczonej doswiadeczalnie.

W drugiej cze$ci opracowania wynikéw, na podstawle zmie-
rzonych wartogci SEM sporzgdza sig wykres E = f(T) i dla za-
danaj temperatury wyzhacza wepéiczynnik temperaturowy
{aE/a*f-}p, a nastgpnie oblicza sig wartodoi AG, AS, AH 1 Q4
dla reakoji zachodzgeej w ogniwie, uzasadniajgc Jednoozesdnie
kierunek przewidywanych zmian temperatury podczas pracy oghiwa.

Czgsé teoretyczng tego éwiozenia przedstawiono w punk-
tach: 1.17, 1.18, 2,13 1 2.21.

3.18.Wyznaczanie krzywej elektrokapilarne;j

Celem éwiczanla jest wykreslenie krzywych zaleinosci na-
slgcla powisrmcaniowsgo rteci od potencjatu (przedstawionych
na rys.1.74), wyznaczenis potencjakdw zerowego naboju i wy=
znaczenie krzywych q = f(w), z ktérych oblioza sie przyblizo-
ng wartos$é pojemnodci rdézniczkowej badanej podwéjnej warstwy
alektrycznej.
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Pomiary prowadzl sle za pomocg aparatury przedstawione]
na rys.3.3. Do wyznaozenia krzywych elektrokapilarnych stosu-
Je sieg elektrode kroplowg 1, ktdéra
jest elektrodsg doskonale polaryzo-
walng (nie wystepuje w niej prze-
ptyw radunkéw miedzy fazami »rteé-
~roztwér). Blekirode zanurza sig¢ w
wodzle wypeiniajgoe] naczynie elek-
trolityczne 2 i mlerzy czas wypty-
wi 20 kropli rtecil. Nastepnie na-
czynle 2 napeinia sle¢ roztworem
0,05M K2504. odezytuje (za pomoog
miliwoltomlierza 4) potencjatr elek-
trody kroplowej i mierzy ozas wy=-
prywu 20 kropli rteci. <

Z kolei wigoza sig uk*ad pola=- Rys.3.3
ryzujgey elektrode kroplowg 1 zmlenia napigoie polaryzacji ao
0,1 V, az do osiggnigoia potencjatu -1,5 V (wzgledem nasyco-
nej elektrody kalomelowej 3). Przy kazdym ustalonym kolejnym
potenc jale mierzy sig czas wypiywu 20 kropli rteci.

Analoglezne pomiary wykonuje sie po dedaniu do roztworu
w naczyniu pomiarowym 3, 0,5 om’ alkoholu n-butylowego i
dok¥adnym wymieszanlu oraz po wypeinieniu naczynia pomiarowe-
go 3 roztworem 0,1M KI,. ’

Opracowanie wynikdéw

1. Obliczyé wartodé napieecia powiserzchniowego na granioy
rteé-roztwér dla kazdego potencjatu ze wzoru °

e‘ﬂg%?_* (N/m], (3.41)

gdzie: 0,375 [N/m] - napigcie powierzchniowe na granicy

rteé~-woda,

% - oczas wypiywu 20 kropli rtgei w roztworze
elektrolitu przy danym poftencjale pola-
ryzacji,

t - czas wypkywu 20 kropli rtgol w wodzio.

w
2, Wykreslié na papierze milimetrowym o formacie A4 krzy-

we elsktrokapilarne, tzn. wykresy 6 = f£(r) dla trzech roztwo=
réw i wyznaczyé potencjaty zerowe naboju,



- 398 -

3. Zrézniczkowaé krzywa 6 = f(m) dla 0,05M K,S0, 1 0,1M KI.

4. Sporzadzié wykresy q = £(7r) dla obu roztworéw. Siuzg
one do wyznaczenia przyblizonej warto$ci pojemnosci rézniczko-
wej z uproszozone] postaci réwnania (1.374)

A
C=7za.

W obliczeniach bierze sle pod uwagg ge¢stoéé zadunku dla
wartoéei T, lezgoych najblizej potencjatu zerowsgo naboju,
po obu jego stronach.,

Czeéé teoretyozna tego éwiczenia jest przedstawiona w
punktach: 1.21 1 1.22,

3.19.Polarografia statopragdowa

Celem éwiczenla jest zapoznanie sig z tzw, maksimum tle-
nowym oraz z pradaml katalityczmymi i kinetyoznymi, a wige
z tymi zagadnieniami, ktére w zasadzie nie znajdujg wigkszego
zastosowania w polarografioznej enalizie ilosciowej, opiera-
jace]j sie przede wszystkim na wykorzystaniu praddw dyfuzyj-
nyche

Gwiczanis polega na wykresleniu przy uzyciu polarografu
Radelkis typ OH-102 sisdmiun polarograméw dla nastepujacych
roziwordw:

* 1) 0,0015M Kc1,

2) 0,0015M KC1 + 0,2% roztwér wodny Zelatyny,

3) 0,54 HyS0, + 0,001K Pet,

4) 0,5M Hy50, + 0,0014 Fe>* + 0,3% roztwér H,0,,

5) 0,1% LiOH + 1,5:1072M Pb(NO5), + 1,3+1073M HCHO + 0,2%
roztwér wodny Zelatyny.

Dla ostatniego roztworu wykonuje sie¢ Jeszcze polarogram
sz6sty (przy podniesionym na wyzszy poziom zbiorniku z rte-
ciy) i polarogram siddmy (po podniesieniu temperatury roztwo=-
ru o 10 stopni).

Otrzymane polarogramy nalezy "zwymiarowadé", tzn. naniesé
na os odcigtych wartosci napigcia i na o0é rzednych wartosci
natezenia prgdu. Na osi odeigtych polarogramu dla roztworu 2
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nanosi sie wartosci potencjatu w skall wodorowaj. W tym celu
punkt o wartodei naplgcia réwnej zeru otrzymuje wartosé po-
tenojatu elektrody kalomelowej w tym roztworze, oblioczong wed=-
zug wzorn (1.335). Wepbtezynnik aktywnodci jonu chlorkowego
okredla eig¢ za pomocg rdéwnanla (1.294). Po "zwymiarowaniu"
polarogramu wyznaoza siq potencjaiy pdStfali I i II fali tle-
noweJje

Nastepnie nalezy uzasadnid:

a) ozy punkty o tych samyoh wartodoiach napiecia na po-
szozegdlnyoh polarogramadh odpowiadajg sobie, tzn., oczy mozna
wszystkie polarogramy naXozyé na siebie i przypisaé im wspélng
oé potencjatu?

b) dlaczego w obeonosdcl nadtlenku wodoru fala jonu Fe-t

Jest wyizeza?

o) azy wysokodé fali katalitycznej jest istotnie miarg
stezenia (czego i w jakim zakresie stgzed)?

d) narysowaé wykres (wysokoié fali katalityczpej Jonu Fe >+
w funkeJi ozmsu), jaki otrzymano by, gdyby wykonano nastgpne
polarogramy w staxych odstgpach czasu,

e) ktéra fala jest falg metanalu aldehydu mréwkowego,
a ktéra falg jonu oXowinowego Pbog'. Wyjaénié réinice w za-
chowanin sig fal: aldehydu i otowiun, gdy zmienia sig poXoze-
rie zbiornika z rtgolg 1 gdy temperatura roztworu wzrasta o
10 stopni,

f) fala aldehydu jest falag kinetyczna, poniewaz szybkodé
ustelanla sie w warstwie dyfuzyjnej nowego stanu rdwnowagi
(po zredukowaniu w procesie elektirodowym aldehydu do metano=-
lu) jest najwolniejezym procesem zachodzgcym w ukadzie. Dla-
czego dyfuzja nle dostarcze aldehydu z giebi roztworu do war-
stwy dyfuzyjnoj z wlekszae szybkodcig niz szybkosé rozkiadu
glikolu metylenowsgo?

Czegsé teoretycznae tego éwiczenia jest przedstawiona w
punktach: 1.20, 1.21, 1.23, 1.24, 1.25, 2.15 i 2.21.
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3.20.Polarografia zmiennopre;drawa1 )

Celem éwiczenia jest wyznaczenle liczby koordynacyjnej
kompleksu dwukleszczowego (bidentnego) miedziowo-szczewiano-
WEego
0=C —0 0—c=0]|%

} N S

Cu
PN

f=L —0 0—C=0

2(C00K)2+CU(N03)2= +2K" + 2KNO, .

6wiczenie polega na przygotowaniu kilkun roztworéw o sta-
Iym stezeniu Jonu Cu2+, a zmlennym stezeniu szozawlianu pota-
sowego i wykonaniu dla nich polarograméw zmiennoprgdowych,
przedstawionych na rys.2.40, Z potozenia maksiméw otrzymanych
pikéw oblicza sie wartosei potenojatéw péxfali wzgledem na-
syconej elekirody kalomelowej.

Sktad siedmiu prébek o obj. 50 cm3, sporzgdzenych przez
zmieszanie 0,024 CuS0, aq, 0,2M (GOQK]E aq, 0,2% wodnego
roztworu zelatyny 1 ozyste] wody podaje tabela:

1 2 3 4 5 6 7
cut 2,5 | 2,5 | 2,5 2,5 | 2,5 | 2,5 | 2,5
€,05" 45 | 35 |27,5 200112,5 | 15 | 5
0,2% %el, 1 1 1 gl 1 1 1
H,0 1,5 | 11,5 [ 19 26,5 | 34 39 | 41,5

Potenojet pdéifali jonu kompleksowego Jest bardzie] ujemny
niz potencjat pékfall odpowiedniego jonu prostego. Przesunig-
cie potencjau péifali zalezy od state] nietrwakodci kompleksu
i stezenia drodka kompleksujgoego. Zalaznoddé potencjaku pdx=-
fali od logarytmu stezenie ligandu w roztworze jest liniowa

1) Gwiozenie to opracowano w Zaktadzie Chemii Fizyazhe]
na Wydziale Chemioznym PW,



~ A0 =

X ) RT RT
s /p = Typ = AT, = R 1n K - BLoan [0, P, (3.42)

gdzie: K - staXa nietrwaZodci, tzn. odwrotnosé state] zsocja-
cli,
p - liozba koordynacyjna.

Jast to rdéwnanie prostej typu y = a x + b. Wepdkozynnik
kierunkowy a oblicza sie metods najmniejszych kwadratdw
uwzgledniajge fakt, zZe Tq/2 nie zalezy od slezenia jonu meta-
lu tworzgcego kompleks, Ze wspétozynnika kierunkowego tej pro=-
ete] wyznaoza sie wartosé p.

Czesé teoretyczna tego éwlozenia zawarta jest w punktach:
1421, 1.26, 2.15.

3.21. Wyznaczanie momentu dipolowego wigzania wegiel-chlor

W celu wyznaozenia momentu dipolowego wigzania wegiel-
~ghlor, najplerw wyznaoza sle wzgledne przenikalnodcil elek-
tryozne (stae dielektryczne) roztwordw trzech izomerycznych
dlchlorobenzenéw w benzenie o stezeniamch: 0,01M, 0,02M, 0,03M,
0,04M,

Nastgpnie, 2 danych doéwiadozalnych okreéla sie dla tyoh
ozterech stezed polaryzacje molowe poszczegélnych dichloro-
benzendw, sporzgdza sig wykresy P = f(x) i przez ekstrapola-
cje do wartodei x = O wyznacze sie polaryzacje molowe dla
orto~, meta~ i paradichlorobenzendw, Z kolei oblicza sig ich
refrakoje molowe i momenty dipolowe z zaleZnosol

£ kD |
po= 3\["N (P - 1,15 R), (3.43)

Uznajge wynlkl dle izomerdw orto- i meta-dichlorobenze-
néw za wypadkowe dwéoh wektoréw tworzgoyoch ze sobg katy, od-
powlednio: 60° 1 120° oblicza sig wartosé momentu wigzania
wegiel-ohlor,

Ponizej podano wartodocli momentdéw dipolowych kilku mono-
podstawionth pochodnych benzenu: fenyl-X
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X H o CH, Br I c1 NO,
u(b) 0 +0,4 =152 =1,3  =1,55  =3,95

(znaki "4" i "M oznaczajq.kierunek dipola, skiesrowanego od-=
powicdnio do lub od pierscienia).
Obliczyé momenty dipolowe nastepujgcych zwigzkdw

CH, CHq NO,
@m @\ @CHB
I H3C CH3 Gl
NO,

Jezell moment dipolowy p-motoksytoluenu wynosi 1,65 D,
to jakl moment dipolowy bedzie mia} eter metylowo-fenylowy
(anizol)?

Czgéé teoretyczna tego éwiczenia zawarta jest w punktach:
127, 21604 2.275

3.22.Spektrofotometryczne wyznaczanie stechiometrii
adduktu 7t benzen-jod

Celem éwiczenia jest zapoznanie slge z widmami absorpayj-
nymi UV VIS roztworéw jodu w n-heksanie oraz w mieszaninie
n-heksanu z benzenem, Widma wykonuje sie na spektrofotometrze
Spekord UV VIS,

Roztwér jodu w n-heksanie sporzgdza sig przez odpipeto-
wanie do kolby miarowsj o poj. 10 cm3 0,1 cm’ 0,1M roztworu
jodu i dopetnienie do kreski n-heksanem, Roztworem tym napet=
nia sig kuwet¢ pomiarowa i umieszcza w komorze spektirofotome-
tru na drodze strumlienia pomiarowsgo. Drugg kuwete napeinia
8le n-heksanem, umieszozz sie w spektrofotometrze na drodze
strumienia pordwnawczego i wykonuje widmo UV VIS w zakresie
200800 nm (50000412500 em™ ).

Nastepnie sporzgdza si¢ w kolbie miarowej o poj. 10 cm’
roztwor 0,05 cm’ 0,01 12 w n-heksanie + 8 om> benzenu 1 do=



petnia do kreski n-heksanem. W drugiej kolbie przygotowuje sig
roztwér pordwnawczy: 2 om’ benzenu + 0,5 um3«n-hsksanu. Roz=
tworaml napeznia sig kuwety i wykonuje zapis widma w analogioz-
nym zekresie.

W podobny sposéb wykonuje sig widma dla nastgpujgoych roz-
twordw:

Roztwér badany Roztwér pordéwnawczy
0,01M I2 benzen hekean benzen | heksan
[ml] [m1] [m1] (m2] | [m1]
2| 0,10 6 3,9 1,5 1
3 0,15 4 5,85 1 1,5
4 0,20 2 T,8 0,5 2

Z otrzymanych widm UV VIS odczytuje sig wartodci transmi-
tancjl dla maksiméw absorpcji w.pasmie 300 nm. Stuzg one do
obliozania molowego wspdXczynnika absorpcji £ oraz state] réw-
nowagi reakcji tworzenia adduktu o (tzw. state] trwatodci ad-

duktu).
W przypadku tworzenia sig adduktu 1:1 wg réwnania reakojl

B+ 12-—"0 (addukt), .

statg asocjacji definiuje sie rdwnaniem

[c]

X = 3

(2] = [e]) ([z2] - [€))
- gtezenie adduktu w w stania rdwnowagi,

[B] - stezenis poczatkowe benzenu,

I,]1-[C]) - stezenie wolnego jodu w stanie
Poniewaz [B] » [c], [B] - [C¢] = [B].
Wykorzystujac prawo Lamberta-Beera (1.464) mamy

gdzie: [C]

rownowagi.

[C'J:g:—b,

gdzie: & = absorbancja,
€, - @olowy wspiiczynnik absorbancji,
b =~ grubosé warstwy w cm,
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Po podstawieniu tej zaleznodci do réwnania na stata réwno-
wagl, eliminuje eile stezenie addukiu

A

£o b

) B

K [1,][5] - &[] - %% »

[I2d ° 4 1
“ = L 4 E, -
K €, [B] o

Réwnanie to ma postaé: J = m X + D

Jezeli zatem poozgtkowe zaZozenie, 2e stechlometria adduk-
tu wynosi 1:1, jest stuszne, to wykres zaleznosci [I,] b/A
od 1/[B] bedzie linig prosts, ktdrej nachylenie jest réwne
1/K €, i ktéra wyznacza na osl rzednych odelnek réwny 1/¢&4.

Po wykonaniu tego wykresu i odezytaniu z niego wartos-
cl €, oraz tangenaa kgta nachylenia proste]j nalezy oblieczyé K
oraz wykazaé, ze takli wykres w przypadku stechiometrii 1:2
nie begdzie linig prosta.

Czeéé teoretyczna tego éwlozenia jest przedstawiona w
punktach: 1.26, 1.31 oraz 2,19,

3.23.Identyfikacja pasm absorpcyjnych w widmie IR etanolu
i obliczanie energii wigzania wodorowego

Celem éwiczenla jest zapoznanie sig z widmem IR etanolu
W tetrachlorometanie, Zapis widma wykonuje sie na spektrofoto-
tometrze Spekord T1-IR.

Najpierw napeinia sig kuwete pordwnawcza czystym tetra=-
chlorometanem, zasé kuwetg pomiarows roztworem sporzgdzonym
z 5 cm’ 0014 + 0,02 om® etanolu i wykonanje zapis widma IR
w zakresie liozb falowych 4600:650 on~1,

Nastepnie zmienia sig papler w rejestratorze i przeprowa-
dza zapis widma w zakresie liozb falowyoh 4000+2625 cm™!.
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Zakres ten obejmuje drgania welencyjne swobodnych grup OH, CH2
i CH3 oraz grup OH 2z udziatem wigzania wodorowego.

Kolejne widma zapisuje si¢ na tym samym papierze dla roz~-
twordw otrzymanych przez dodanie do 5 cm3 CCl4 nastepujacych
ilodel etanolu: 0,04 cm3, 0,06 cmB, 0,08 am3, 0,12 cm”,

0,16 om® 1 0,20 om>.

Na podstawie otrzymanych widm (biorgqe pod uwage tylko
pasma 0 maksymalnej intensywnodci) nalezy:

a) odozytaé potozenie pasm ab-
sorpeyjnych drgad walencyjnych i
deformaoy jnych,

b) okreflié, jak moizna odréz- Tyl
nié pasmo wolnej grupy OH od pas-
ma grupy OH zwigzanej,

o) wyznaozyé metodg linii pod-

T

T

lini
Nig podsfawo“u

pasmo absorpcji

stawowe] absorbancje roztwordéw e- T i

1 A
tanolu w pasmie swobodnej grupy o
OH. Rye. 3.4

Metoda linii podstawowej polega na poprowadzenin linii
stycznej do zarejestrowanej krzywej zmlan transmitanoji w
interesujgoym zakresie liczb falowych, Linia podstawowa jest
wlige oszacowaniem miejsca, gdzie powinna znajdowaé sig linia
txa, przy nieobecnosol danego pasma absorpoji. Prostopadia do
osl odeigtych i przechodzgom przez maksimum absorpeji wyzna-
cza punkty T 1 T, (ryse3.4), umozliwiajgc obliczenie absor-
bancji, ktdéra wynosi

T
A=logg>. (3.44)
B . .

Nastepnie nalezy obliczyé energie pntrzebng do rozerwania
mola wigzarn wodorowych przy tworzeniu roztworu o stezeniu
0,1 um3 C2H50H/5 em3 0014 oraz dle roztworu co rozciernczone-
go, Jezelil entalpia mieszania 02H50H 2 0014 wynosi

X, OH 0,016 0,023 0,049 0,07
H [J] 201 . 272 389 448
Czesé teoretyczne przedstawiona jest w punktach: 1.26,
131, 2.20.





