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WSTEP

Do przygotowania niniejszego opracowania sktonity nas zaré6wno
zapotrzebowanie ze strony studentow chemii na skrypt zawierajacy opis
¢wiczen wykonywanych w laboratorium chemii fizycznej, jak 1 wielo-
letnie do§wiadczenie zdobyte w czasie organizowania i prowadzenia zajeé
z chemii fizycznej na kierunku chemicznym Wydzialu Fizyki i Chemii
Uniwersytetu £.odzkiego.

Zakres opisanych ¢wiczen laboratoryjnych jest dostosowany do
trzydziestu dziewigciu zestawow C¢wiczeniowych wykonywanych w Ka-
tedrze Chemii Fizycznej UL. Skrypt nie uwzglednia éwiczen z tych
dziatow chemii fizycznej, ktdre nie sg reprezentowane w naszym labora-
torium. Poszczegolne rozdziaty dotyczace wybranych zagadnien z chemii
fizycznej zawieraja wstgpy teoretyczne, ktore stanowia wprowadzenie do
problematyki wykonywanych ¢wiczen. Kazde ¢wiczenie zawiera do$é¢
szczegdtowo okreslony cel, z ktorego na ogét wynika wybor metody
pomiarowej. W opracowaniu ¢wiczenia zawarty jest zawsze opis uktadu
pomiarowego (czesto ze schematem aparatury), spis stosowanych odczyn-
nikéw chemicznych, sposob wykonania eksperymentu oraz opracowanie
1 dyskusja uzyskanych rezultatéw badan. Czasochtonno$¢ wykonywania
wszystkich ¢éwiczen zostala dostosowana do zaje¢ czterogodzinnych.
Studenci wykonujg ¢wiczenia indywidualnie, a wyniki pomiaréw opraco-
wuja w formie sprawozdan. Ze wzgledu na to, Ze niniejsze opracowanie
obejmuje tylko te zagadnienia, ktore sa niezbedne do wykonania ¢wiczen,
nie moze ono stanowi¢ jedynego zrodta wiedzy koniecznej do zdania
egzaminu. Spis podrgcznikéw i opracowan o charakterze monograficznym
z dziedziny chemii fizycznej zostal zamieszczony za wstgpem, natomiast
na koncu kazdego rozdziatu podano numery zalecanych pozycji literatu-
rowych dotyczacych omawianej tematyki.
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1. METODYKA PRACY W LABORATORIUM CHEMII FIZYCZNEJ

1.1. Przygotowanie i wykonanie pomiaru w pracowni studenckiej

Badanie procesow i zjawisk fizykochemicznych w laboratorium stu-
denckim ma na celu sprawdzenie ustalonych praw fizycznych o podstawo-
wym znaczeniu dla chemii, weryfikacje tych praw w odniesieniu do nowych
obiektéw badan oraz nauczenie studenta postugiwania si¢ aparaturg pomia-
rowa. Przeprowadzane w laboratorium fizykochemicznym badania maja
charakter ilosciowy. Oznacza to, ze podejmujac si¢ rozwigzania okreslo-
nego zadania, nalezy zwraca¢ uwage na dobor odpowiedniej metody ba-
dawczej, doktadno$¢ pomiardow, sposob ich przeprowadzenia i prezentacji,
czysto$¢ odczynnikdw chemicznych itp.

Pomiar fizykochemiczny sprowadza si¢ w zasadzie do iloSciowych
pomiarow kilku prostych parametréw fizycznych, a nastepnie — na podstawie
okreslonych zalezno$ci funkcyjnych — do ustalenia wartosci liczbowej szuka-
nej wielkosci w danym uktadzie jednostek. Prowadzenie badan w pracowni
fizykochemicznej wymaga od studenta odpowiedniego przygotowania teore-
tycznego dotyczacego danego zagadnienia oraz doktadnego poznania metody
badawczej. Do tego celu shuza podreczniki z zakresu chemii fizycznej,
opracowania specjalistyczne oraz podreczniki i skrypty do ¢wiczen laborato-
ryjnych z chemii fizycznej. W celu ulatwienia studentom korzystania z odpo-
wiedniej literatury na koncu kazdego rozdziatu podajemy spis podrecznikow
niezbednych do nalezytego przygotowania si¢ do wykonania do§wiadczenia.
Takie przygotowanie obejmuje przede wszystkim: opanowanie i1 analize
materialu teoretycznego zwigzanego z danym ¢wiczeniem oraz okreslenie
celu doswiadczenia i zaplanowanie w szczegotach jego wykonania.

Student przystepujacy do wykonania ¢wiczenia wykazuje czgsto
pewng obawe¢ przed korzystaniem z aparatury pomiarowej, szczegOlnie
bardziej skomplikowanej. Aby ja pokonaé, nalezy doktadnie zapoznaé si¢
z instrukcjg obstugi przyrzadow, ¢wiczenie wykonywaé w kolejnosci
podanej w instrukcji, a w przypadkach szczegolnie trudnych, zwrécié sie
o pomoc do prowadzacego zajecia. Niektore przyrzady sa tatwe do
uszkodzenia, a ich naprawa bywa trudna i kosztowna. Tylko uwazne
1 delikatne obchodzenie si¢ z aparaturg pomiarowg daje gwarancje
uzyskania doktadnych wynikéw badan.

Wykonane ¢wiczenie student opracowuje samodzielnie w postaci
pisemnego sprawozdania. Kazde sprawozdanie powinno zawiera¢ informa-
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cje na temat celu pomiaréw, krotka charakterystyke badanego zagadnienia
wraz z czgscig teoretyczng, opis metodyki pomiarowej, sposob opraco-
wania uzyskanych rezultatéw badan i ich interpretacj¢ oraz analize¢ bledow
doswiadczalnych. Do sprawozdania nalezy dotaczy¢ wykresy. Opracowa-
nie pisemnego sprawozdania jest warunkiem koniecznym zaliczenia przez
studenta poszczegdlnych ¢wiczen, a w konsekwencji pracowni chemii
fizycznej. Ponizej zostang omowione metody przedstawiania i opracowy-
wania wynikow badan fizykochemicznych oraz podstawy rachunku biedu.

1.2. Przedstawienie i opracowanie wynikow pomiarow
1.2.1. Tabele i wykresy

Wyniki pomiaréw 1 obliczen wygodnie jest zamieszczaé w fabelach
opatrzonych nagtowkami oraz ewentualnymi dodatkowymi informacjami
(patrz przyktad ponizej). Jest to przejrzysta forma zapisu danych doswiad-
czalnych 1 moze stanowi¢ punkt wyjscia do dalszego opracowywania
¢wiczenia.

Tabela 1.2.1. Wyznaczanie statej dysocjacji kwasu octowego metoda pomiaru przewod-
nictwa w temperaturze 25°C

Stezenie Przewodnictwo | Przewodnictwo Stopicr Stata
kwasu ¢ wlasciwe x molowe A d opren dysocjacji
[mol dm™] Q' em™] [em? Q' mol!] | ¢YP09adt e K,
0,005 1,15-10™ 22,60 0,0582 1,77-107
0,01 1,67-10* 16,51 0,0421 1,78-107
0,02 2,33-10* 11,59 0,0302 1,75:107
0,05 3,73-10* 7,42 0,0194 1,79,10-5

W naukach eksperymentalnych jednym z najczgsciej stosowanych sposobow
opracowania wynikow pomiarow s3 metody graficzne, a wsrdod nich
przedstawianie uzyskanych wielko$ci na wykresach. Cechuje je prostota
1 pogladowos¢ ulatwiajgca zapamigtanie jakosciowego charakteru otrzy-
manych zalezno$ci, jak np. wystgpowanie ekstreméw funkcji, punktéw
przegiecia itp. Dobrze sporzadzony wykres powinien by¢ wykonany na
papierze milimetrowym z wyraZznym zaznaczeniem podzialek skali osi
rzednych 1 odcigtych oraz obejmowac¢ caly przedzial, w ktorym przepro-
wadzono pomiary. Na osiach nie zaznacza si¢ wartosci uzyskanych
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w doswiadczeniu, lecz skale mierzonych wartosci. Wykresu nie nalezy
nadmiernie ,,sptaszcza¢” ani ,,pionizowac”. Zasade te ilustrujg rysunki 1.2.1
i 1.2.2, na ktorych przedstawiono wyniki tych samych pomiarow, lecz
w r16znej skali. Przebieg badanej zaleznosci (w tym wypadku zalezno$¢
przewodnictwa wiasciwego HCI od stezenia) mozna lepiej zinterpretowac za
pomocg rysunku 1.2.2, poniewaz wplyw stezenia elektrolitu na prze-
wodnictwo roztworu jest tu bardziej widoczny.

K[Q' ecm’]

0 2 4 6 8 10
¢ [mol dm™]

Rys. 1.2.1. Zalezno$¢ przewodnictwa wiasciwego HCI od stezenia w ¢ = 25°C

0,8

0.61

Kk [Q' em’]

0.4+

0,3+

0,14

0 2 4 6 8 10
¢ [mol dm”]

Rys. 1.2.2. Zaleznos¢ przewodnictwa wiasciwego HCI od stezenia w ¢ = 25°C
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Punkty doswiadczalne zaznacza si¢ wyraznie na wykresie w postaci
kotek, krzyzykow, kwadracikow itp. Srodek tych figur geometrycznych
lub przecigcie prostych oznaczaja najlepsza warto$§¢ zmierzonej wiel-
kosci, a dlugosci ramion dajg standardowe odchylenie. Mozna w ten
sposoOb rozstrzygnaé, czy punkty pomiarowe s3 rozproszone, mieszcza si¢
w granicach bledu doswiadczalnego, uktadaja si¢ wokot prostej czy
raczej wokot krzywej. Proste lub krzywe nie przebiegaja na ogot przez
wszystkie punkty doswiadczalne zaznaczone na wykresie; nalezy je
poprowadzi¢ w poblizu wszystkich punktéw. Jezeli w wyniku pomiaru
otrzymuje si¢ krzywa, to punkty nalezy laczy¢ przy pomocy krzywika.
W przypadku wyraznego rozrzutu punktéw, krzywa nalezy przepro-
wadzi¢ tak, aby zachowa¢ w miar¢ symetryczny rozktad i najmniejsze
odchylenie punktéow po obu stronach krzywej. Punkty doswiadczalne
bardzo wyraznie odbiegajace od krzywej nalezy, w miar¢ mozliwosci,
wyznaczy¢ powtornie, albo zaniedba¢ przy wykreslaniu wykresu.
Najczesciej stosowanym kryterium odrzucenia punktow doswiadczalnych
w metodzie graficznej przedstawiania wynikéw jest odchylenie 2—-3 razy
wigksze od odchylenia standardowego. Prowadzenie wykresu ,,0d punktu
do punktu” jest niewlasciwe 1 zaciera rzeczywisty przebieg zaleznosci.
Jezeli na jednym rysunku zamieszcza si¢ kilka wykresow, to rdznicuje si¢
je poprzez stosowanie roznych oznaczen graficznych, np. prowadzenie
linii ciagglych, przerywanych, kolorowych, odpowiednio numerowanych
1 jak wyzej wspomniano, rozne oznaczanie punktéw doswiadczalnych. Tak
sporzadzone wykresy nalezy doktadnie opisa¢. Na rysunkach 1.2.3—1.2.5
przedstawiono kilka przyktadoéw ilustrujacych omawiane zagadnienia.

Rys. 1.2.3. Niewlasciwie poprowadzona krzywa doswiadczalna
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Il
0 1 2 3 4 5 6 7 8 X

Rys. 1.2.4. Prawidlowo poprowadzona krzywa doswiadczalna dotyczaca tych samych da-
nych pomiarowych, ktore przedstawiono na rysunku 1.2.3

n [cP]

10

25°C

45°C

0,5
0 x 1

nP

Rys. 1.2.5. Zaleznos¢ lepkoSci mieszaniny n-pentanolu i 2-metylo-2-butanolu od utamka mo-
lowego x,p w kilku temperaturach (wg A. D Aprano i in., J. Solution Chem., 1989, 18, 785)

Wykresy moga by¢ ponadto wykorzystywane do uzyskania okreslo-
nych wielkos$ci fizycznych. Najprostszym tego typu przypadkiem jest
wykorzystanie tzw. krzywych kalibracyjnych (wzorcowych). Krzywe te
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otrzymuje si¢ na podstawie pomiarow pewnej wielkosci fizycznej, np.
absorbancji §wiatta 4, wspotczynnika zatamania $wiatta np, kata skre-
cenia plaszczyzny S$wiatta spolaryzowanego a itp., w zalezno$ci od
stezenia roztworu c. Nastgpnie sporzadza si¢ wykres zaleznosci zmie-
rzonej wielkos$ci od stezenia. Na podstawie tego wykresu, po wykonaniu
wczesniej jednostkowego pomiaru mierzonej wielkosci, wyznacza si¢
stezenie roztworu o nieznanym skladzie. Na rysunku 1.2.6 przedsta-
wiono krzywa kalibracyjng a = f(c%) 1 sposdb wyznaczenia nieznanego
stezenia ¢,%.

——
11 12
Y% %

(=)
—
[\S)
W
i
W
()
~
o0
o4
=

Rys. 1.2.6. Wyznaczanie nieznanego st¢zenia ¢,% na podstawie krzywej kalibracyjnej
a = f(c%)

W wielu przypadkach wyniki pomiaréw przedstawia si¢ na wykre-
sach w celu wyznaczenia wielkosci granicznych, niedostepnych w bezpo-
srednim pomiarze. Jako przyktad moze shuzy¢ wyznaczanie przewodnictwa
molowego granicznego 4° mocnych elektrolitow przez ekstrapolacje funkcji
A= ﬂ\/z ) do stezenia zerowego (rys. 1.2.7). Jezeli miedzy badanymi wiel-
kosciami wystepuja zaleznosci niemonotoniczne, a na krzywych wystepuja
punkty przegiecia, to niejednokrotnie wielko§cia wyznaczang jest wartos$¢
liczbowa odpowiadajaca temu punktowi (na ogo6t na osi x). Taka sytuacja
ma np. miejsce w przypadku krzywych miareczkowania potencjometrycz-
nego. Zalezno$¢ SEM powstajacego ogniwa od objetosci V lub stezenia ¢
dodawanego odczynnika wykazuje przebieg taki, jak to przedstawia
rysunek 1.2.8. Stezenie odpowiadajgce punktowi przegiecia jest stgzeniem
zwigzanym z catkowitym zmiareczkowaniem substancji oznaczane;.
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Rys. 1.2.7. Graficzne wyznaczanie przewodnictwa molowego granicznego 4° mocnego
elektrolitu metoda ekstrapolacji do ¢ =0

SEM [V]

f<-------"O=

2 4 6 8 10 12 14 V[sz]

Rys. 1.2.8. Krzywa miareczkowania potencjometrycznego SEM = f(V)

Punkt ten mozna wyznaczy¢ doktadniej wiedzac, ze w punkcie przegiecia
pochodna SEM wzgledem ¥ lub ¢ osigga warto§¢ maksymalng. Sporzadza

ASEM) _ )

ktérego maksimum odpowiada interesujgcej nas warto$ci objetosci lub
stezenia. Jest to tzw. metoda pierwszej pochodne;.

si¢ drugi wykres (rys. 1.2.9) w uktadzie wspotrzednych
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400
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miareczkowania

200

113 11,4 1S prem]
Rys. 1.2.9. Krzywa réznicowa miareczkowania potencjometrycznego A(SEM)/AV = A1)

Pomiedzy badanymi wielko$ciami mogg istnie¢ zaleznosci charakte-
ryzujace si¢ tym, ze w pewnych zakresach przebiegaja wedlug réznych
prostych. Wowczas, na podstawie punktu przecigcia prostych wyznacza
si¢ poszukiwang wielkos¢. Typowym przyktadem omawianego przypadku
jest miareczkowanie konduktometryczne, ktérego schematyczny przebieg
ilustruje rysunek 1.2.10.

L[QM

punkt koncowy
miareczkowania

Vwa [em]

Rys. 1.2.10. Miareczkowanie konduktometryczne mocnego kwasu mocng zasada
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1.2.2. Graficzne opracowanie wynikéw pomiarow

Metody graficzne opracowania wynikéw badan nie sg tak doktadne
jak metody numeryczne, wykazuja jednak szereg zalet i sg czesto stoso-
wane w naukach eksperymentalnych. Cechuje je prostota, pogladowos¢
1 tatwos$¢ uzyskania poszukiwanego rezultatu. Wykresy, bedace podstawa
do graficznego opracowania wynikow badan, powinny by¢ wykonane
szczegoblnie starannie, poniewaz od tego w duzym stopniu zalezy dokta-
dno$¢ wyznaczenia poszukiwanej wielkosci. Wyniki pomiardw przedsta-
wia si¢ zwykle w prostokatnym uktadzie wspotrzednych x i y, uzyskujac
odpowiednie linie. Szczegdlnie korzystnym przypadkiem do dalszego opra-
cowywania danych jest linia prosta, poniewaz do jej wykreslenia potrzeba
niewielkiej liczby par wartosci x, y, a ponadto tatwo jg interpolowac lub
ekstrapolowaé. Najczesciej jednak uzyskuje sie wykresy w postaci krzy-
wych o charakterze funkcji potegowych lub wyktadniczych. Okazuje si¢
jednak, ze w wielu przypadkach jest mozliwa modyfikacja skali na osiach
wspotrzednych wykresu; dla funkeji reprezentowanej krzywa w pierwotnym
uktadzie wspotrzednych, mozna uzyska¢ w nowym uktadzie lini¢ prosta.
Czynnos$¢ modyfikacji skali nazywa si¢ ,,prostowaniem krzywych”. Ponizej
zostang omdowione najczesciej spotykane zaleznosci funkcyjne.

Podstawowe zaleznosci funkcyjne

Funkcja liniowa: y=a+ bx (1.2.1)

Jezeli przez sporzadzenie w prostokatnym uktadzie wspotrzednych
zaleznosci y = f{x) otrzymuje si¢ w przyblizeniu lini¢ prostg (rys. 1.2.11),
to mozna zatozy¢, ze spetnione jest rownanie (1.2.1).

y
B
BZ% piiaiieee e
A |
Wp=——="2>* Smmmmmmmmhmm e e o
- ! |
b | 1
o | |
0 );:| X, X

Rys. 1.2.11. Wyznaczanie parametrow prostej y = a + bx metoda graficzng
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Statla a tego rownania jest tzw. wyrazem wolnym i okresla odlegtos¢
prostej od poczatku uktadu wspotrzednych. Wartos¢ liczbowa statej a jest
roOwna warto$ci odcigtej w punkcie przecigcia prostej z osig y. Wspot-
czynnik kierunkowy b oznacza tangens kqta nachylenia prostej wzgledem
osi x. Oblicza si¢ go jako iloraz z roznic wspotrzednych dwoch punktow
doswiadczalnych A (x1, y1) 1 B (x2, y2), lezgcych na prostej (rys. 1.2.11).
Punkty te powinny by¢ znacznie oddalone od siebie, tzn. obejmowac
mozliwie duzy zakres danych eksperymentalnych. Zatem:

b=tgq =220 ~ A (1.2.2)

X, —x, Ax

Stale a 1 b mozna rowniez uzyskac rozwigzujac uktad réwnan dla punktow
A (y1, x1) oraz B (y2, x2).

yi=a+ bx;
w=a+bx;
Funkcja wyktadnicza: y = ae™ (1.2.3)

Czesto spotykang w chemii fizycznej zalezno$cig funkcyjng jest
réwnanie typu (1.2.3), ktoérego graficzny obraz przedstawia rysunek 1.2.12.
Roéwnanie to sprowadza si¢ do postaci liniowej przez obustronne zlo-
garytmowanie,

Iny=Ina+ bx (1.2.4)

lub po zamianie logarytméw naturalnych na dziesi¢tne:

lgy=Iga+ X (1.2.5)

2,303

0 X

Rys. 1.2.12. Wykres funkcji wyktadniczej y = ae”™, (b < 0)
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Iny
N~
InyH-------S
>1na |
1 (04
N E— A PO
0 X, x X

Rys. 1.2.13. Funkcja y = ae™ w ukladzie poétogarytmicznym, (b < 0)

Jezeli zatem w uktadzie potlogarytmicznym sporzadzi si¢ wykres tej za-
leznosci odktadajac na osi odcigtych wartosci x a na osi rzgdnych In y, to
otrzyma si¢ lini¢ prostg (rys. 1.2.13). W omawianym przypadku nachylenie
prostej wyraza kat a > 90°, ktérego tg a < 0. Oznacza to, ze wspodlczyn-
nik kierunkowy prostej jest rowniez ujemny: b < 0. Wspodtczynnik ten
wyznacza si¢ z réwnania (1.2.6), za§ wyraz wolny odpowiada Ina ze
wzoru (1.2.4):

1 -1
tgo =b= 227N (1.2.6)
Xy =X
Funkcja potegowa: y =bx" (1.2.7)

X

Rys. 1.2.14. Wykres funkcji potegowej y = bx"
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lgy

lgy,

n=tgao
lgy,

0 lg x, l lg x, lg x

Rys. 1.2.15. Funkcja y = bx" w ukladzie logarytmicznym

Jezeli punkty eksperymentalne w uktadzie wspotrzednych prosto-
katnych uktadajg si¢ w przyblizeniu na krzywej pokazanej na rysunku
1.2.14, to mozna spodziewac si¢, ze w uktadzie logarytmicznym bedzie to
zaleznos¢ liniowa postaci:

lgy=Igb+nlgx (1.2.8)

Aby wyznaczy¢ statle b 1 n rdwnania (1.2.8) nalezy wykresli¢ funkcje
prostoliniowa lg y = f(lg x), ktérej wyrazem wolnym jest Ig b (przecigcie
z osig lgy), zas n jest wspotczynnikiem kierunkowym tej prostej
(rys. 1.2.15). Jego wartos¢ mozna obliczy¢ z nastepujacej zaleznosci:

lgy, —lgy

tea=n=
¢ lgx, —lgx

(1.2.9)

Rozniczkowanie graficzne

Niekiedy dla wyznaczenia interesujacej nas wielkosci fizykochemicz-
nej niezbedne jest zrézniczkowanie wynikow pomiarow. Jezeli wyniki te nie
moga by¢ opisane za pomoca okreslonej funkcji, to rozniczkowanie nalezy
przeprowadzi¢ metodg graficzng. Wykorzystuje si¢ tutaj geometryczng inter-
pretacje pochodnej jako wspotczynnika kierunkowego stycznej do krzywe;j
w tzw. punkcie styczno$ci. Najczesciej takg styczng prowadzi si¢ mozliwie
doktadnie metoda ,,na oko”, a nastgpnie znajduje si¢ tangens kata nachylenia
stycznej do osi x (w przyktadzie pokazanym na rysunku 1.2.16, x = n).
Doktadniejszy sposob rozniczkowania krzywej, polega na przeprowadzeniu
konstrukeji geometrycznej opisanej w podrecznikach geometrii.
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