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Stowo wstepne

Drodzy Nauczyciele i Uczniowie,

Oddajemy w Wasze rece repetytorium ,,Nowoczesne metody chemii analitycznej -
zagadnienia maturalne w teorii i zadaniach”, stworzone z mysla o uczniach przygotowujacych
sie do egzaminu maturalnego z chemii, ze szczegdélnym uwzglednieniem metod
instrumentalnych. Ta ksigzka to nie tylko zbidér wiedzy - to praktyczne kompendium, ktére taczy
teorie z bogatym zestawem zadan obliczeniowych i jakosciowych. Opracowanie to, bazujac na
rzeczywistych danych pomiarowych, prowadzi czytelnika krok po kroku przez tok rozumowania
analityka. Uczy, jak Swiadomie interpretowaé widma i krzywe pomiarowe, dobiera¢ odpowiednie
wzory, oszacowaé niepewnosc¢ oraz weryfikowaé uzyskane wyniki. Dzieki temu nauka chemii
analitycznej staje sie pasjonujacg podrézag w swiat danych, w ktérej kazdy pomiar i wynik
odstaniajg uporzadkowany tok myslenia i naukowa doktadnosé.

Repetytorium obejmuje pie¢ technik analitycznych: spektroskopie UV-Vis, IR i NMR,
termograwimetrie (TGA) oraz konduktometrie. Kazdy rozdziat zaczyna sie krotkim
wprowadzeniem teoretycznym, skoncentrowanym na najwazniejszych aspektach potrzebnych
na starcie - fizycznych podstawach zjawiska, kluczowych definicjach
i zaleznosciach - a nastepnie przechodzi do rozwigzywanych przyktadéw ilustrujacych tok
rozumowania. Dalsza czes¢ zawiera zestaw zadan do samodzielnego rozwigzania wraz
z odpowiedziami, umozliwiajagcymi biezgca ocene postepdw i korekte ewentualnych btedow.
Catosc¢ uzupetnia zwiezta literatura wskazujaca kierunki dalszego pogtebiania wiedzy.

Publikacja powstata w ramach projektu ,Laboratorium Tajemnic”, realizowanego
wspolnie przez Fundacje Politechniki tédzkiej i Wydziat Chemiczny Politechniki todzkie;.
To program edukacyjny dla szkét, ktéry taczy nowoczesnag infrastrukture Alchemium
z dydaktykg oparta na doswiadczeniu i rozwigzywaniu problemow. W jego ramach odbywaja sie:
warsztaty ,,AL-Chemika” dla klas VI-VIII szkoty podstawowej, podczas ktdrych uczniowie przez
trzy godziny eksperymentujg w matych zespotach; gra terenowa ,,Chemical Express” dla szkot
srednich, ktéra zamienia nauke w zdrowa rywalizacje; konferencja dla nauczycieli, zaplanowana
na 18 listopada 2025 roku, poswiecona nowoczesnym metodom ksztatcenia i pracy z technikami
analitycznymi. Repetytorium, ktére oddajemy w Panstwa rece, stanowi integralny element
programu — jego logiczne dopetnienie, zaprojektowane tak, by harmonijnie wspiera¢ proces
uczenia i pogtebiania wiedzy.

Zalezy nam, aby ksigzka petnita role wszechstronnego narzedzia dydaktycznego —
wspierata codzienne lekcje, prace w kotach naukowych, zajeciach wyréwnawczych,
przygotowaniach do olimpiad oraz samodzielnej nauce ucznia. Zadania zostaty starannie
opracowane tak, by ksztatci¢ umiejetnosé interpretacji danych eksperymentalnych, pogtebia¢
rozumienie zjawisk chemicznych, rozwijaé kompetencje obliczeniowe oraz wzmacniaé
inzynierski sposéb myslenia — od swiadomego stosowania wzordow, przez ocene jakosci
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wynikéw, az po kryteria ich poprawnosci. Wierzymy, ze kontakt z metodami instrumentalnymi,
nawet w podstawowym zakresie, pozwala zbudowa¢ spodjne i praktyczne wyobrazenie o chemii
jako nauki ilosciowej, precyzyjnej i bliskiej rzeczywistosci laboratoryjnej, a nauczycielom daje
narzedzie do prowadzenia rozméw o nowoczesnej analityce w kontekscie wymagan
maturalnych.

Repetytorium stanowi kompleksowe wsparcie zarowno dla ucznia, ktéry chce
zrozumieé¢ i opanowaé metody chemii analitycznej przygotowujac sie do egzaminu
maturalnego, jak i dla nauczyciela, ktory szuka skutecznego narzedzia dydaktycznego
bazujacego na realnych danych i logicznym podejsciu.

Powstanie repetytorium byto mozliwe dzieki dofinansowaniu Ministerstwa Edukacji Narodowej
w ramach programu ,,Odkrywcy”, za co sktadamy serdeczne podziekowania.

prof. dr hab. inz. Matgorzata lwona Szynkowska-J6zwik
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Podstawy fizyczne spektroskopii UV-Vis
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Spektroskopia bada oddziatywanie promieniowania elektromagnetycznego z materia.
Oddziatywanie to moze polega¢ na absorpcji (pochtanianiu energii promieniowania przez
materie) oraz emisji (oddawaniu energii w postaci promieniowania elektromagnetycznego).
Promieniowanie elektromagnetyczne jest forma energii rozchodzgcg sie w przestrzeni w postaci
fal elektromagnetycznych. Sktada sie z oscylujgcych, prostopadtych pdl elektrycznego
i magnetycznego, rozchodzgcych sie z predkoscig swiatta ¢ = 3,00 x 108 m/s.

Promieniowanie to obejmuje szeroka skale dtugosci fal — od bardzo krétkofalowego
promieniowania gamma, az po dtugofalowe fale radiowe (Rys. 1.1). W zaleznosci od dtugosci fali,
promieniowanie elektromagnetyczne ma rézne wtasciwosci fizyczne i oddziatuje w rézny sposéb
Z materia.

czgstotliwos¢  3.10° 3-10° 3-10" 3-10" 3-10" 3-10" [He]

diugosc fali 10° 1 107 10° 10" 10 [m]
| | | | | I | I 1 | I | I

dzaie fal fale radiowe
rodzaje ta ) —
g & £ § \trakréti mikro pod- nad- promienie | Promienie
s 2| HAREIR fale  |czerwier |l fiolet | Réntgena /

A

__ promieniowanie widzialne

promieniowanie widzialne

700 nm 380 nim

W zakresie spektroskopii UV-Vis najwieksze znaczenie majg drgania elektromagnetyczne
o nastepujacych dtugosciach fal: 200-400 nm (ultrafiolet — UV), 400-800 nm (Swiatto widzialne —
Vis). Podczas pochtaniania Swiatta przez atom lub czgsteczke dochodzi do przejscia elektronéw
z poziomu energetycznego podstawowego E, do poziomu wzbudzonego E1. W wyniku tego energia
wewnetrzna uktadu zwieksza sie o wartosé:

AE=h-v

gdzie: AE-rdéznica energii miedzy poziomami (energia fotonu) [J],
h — stata Plancka (h = 6,626 x 10 ).s),
v —czestosé drgan elektromagnetycznych (s™ lub Hz).

Oznacza to, ze energia fotonu jest proporcjonalna do czestosci fali Swietlnej — im wieksza
czestosé, tym wieksza energia. Poniewaz promieniowanie elektromagnetyczne mozna opisaé
zaréwno poprzez czestosc v, jak i dtugosé fali A, obie te wielkos$ci taczy rownanie:

>lo

gdzie: v-czestosé drgan elektromagnetycznych (s lub Hz),
¢ - predkos$¢ $wiatta (3,00 x 108 m/s),
A —dtugosé fali (m).

+T+ ¢



taczac oba wzory, otrzymujemy:

>0

Powyzsze réwnanie pokazuje, ze energia fotonu jest odwrotnie proporcjonalna do dtugosci
fali. Promieniowanie o krotszej dtugosci fali (np. w zakresie UV) niesie wiekszg energie,
a promieniowanie o dtuzszej dtugosci fali (np. w zakresie czerwonym) — mniejszg energie.
W spektroskopii UV-Vis dtugo$é fali jest najczesciej wyrazana w nanometrach (1 nm=10°m).

+ *
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1.1. Widma absorpcyjne w zakresie ultrafioletu i Swiatta widzialnego

Widmo UV-Vis to wykres przedstawiajgcy, jak dana substancja pochtania
promieniowanie elektromagnetyczne o réznych dtugosciach fal w zakresie ultrafioletu i Swiatta
widzialnego, co odzwierciedla elektroniczne wtasciwosci tej substancji. Widmo UV-Vis dostarcza
informacji na temat struktury elektronowej czgsteczki (przejscia elektronowe), obecnosci grup
chromoforowych (czesci czgsteczki odpowiedzialnych za absorpcje Swiatta), stezenia substanc;ji
(wg prawa Lamberta-Beera).

Widmo UV-Vis pokazuje, jak zmienia sie absorbancja (A) lub transmitancja (T) w funkcji
dtugosci fali (A). Gdy sSwiatto przechodzi przez probke lub jest od niej odbijane, ilos¢
pochtonietego swiatta jest réznicg miedzy promieniowaniem padajgacym (l,) a promieniowaniem
przepuszczonym (I). llos¢ pochtonietego sSwiatta jest wyrazana jako transmitancja lub
absorbancja.

Transmitancja, czyli Swiatto przechodzgce przez prébke, jest zwykle podawana
w procentach i jest definiowana w nastepujacy sposéb:

T=1/1lo wb %T=1I/I,%x100

Absorbancja definiowana jest logarytmicznie:
A=-logT

W wiekszosci zastosowan stosuje sie wartosci absorbancji, poniewaz zaleznos¢ miedzy
absorbancjg a stezeniem i dtugoscia drogi jest zazwyczaj liniowa (zgodnie z prawem Lamberta-
Beera). Wykresy przedstawiajace zalezno$¢ absorbanc;ji lub transmitancji od dtugosci fali Swiatta
(Rys. 1.2) umozliwiajg identyfikacje pasm absorpcyjnych i stanowig podstawe interpretaciji
danych spektroskopowych.

Absorbancja Transmitancja [%]
1.0} 100}
0.8} gol
g
3 0.6 o
5 g 6or
N1 @
204 %
2 a0}
0.2
20
0.0}
200 300 400 500 600 700 800 200 300 400 500 600 700 800
Dlugosé fali [nm] Dhugosé fali [nm)

Typowy wykres absorbancji zawiera jedno lub wiecej maksimdéw absorpcyjnych (Amax) —
czyli dtugosci fal, przy ktérych pochtanianie Swiatta przez prébke jest najwieksze. W tych samych
miejscach transmitancja osigga minimum.
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1.1.1. Prawo Lamberta-Beera

W spektroskopii UV-Vis, prawo absorpcji znane jako prawo Lamberta-Beera opisuje
zaleznos¢ miedzy iloscig Swiatta pochtanianego przez substancje a jej stezeniem w roztworze.
Na podstawie tego prawa mozliwe jest oznaczanie stezen substancji absorbujgcych swiatto.
Prawo Lamberta-Beera wyraza sig rownaniem:

A=¢g-c-I

gdzie:

A - absorbancja (wymiar bez jednostki),

£ — molowy wspétczynnik absorpcji (dm3-mol'-cm™),

¢ — stezenie roztworu (mol/dm?),

- dtugosé drogi optycznej (cm), czyli szerokos¢é kuwety, przez ktérag przechodzi swiatto.

Prawo Lamberta-Beera obowigzuje jedynie w okreslonych warunkach. Badany roztwor
musi by¢ jednorodny i przezroczysty, aby promieniowanie mogto swobodnie przechodzi¢ przez
prébke bez rozpraszania na czgstkach statych czy pecherzykach gazu. Istotny jest réwniez brak
oddziatywan pomiedzy czasteczkami absorbujgcymi, takich jak asocjacja, dysocjacja czy reakcje
chemiczne, ktére mogtyby zmienia¢ stezenie formy pochtaniajacej promieniowanie. Prawo
to spetnione jest tylko w ograniczonym zakresie stezen, poniewaz przy wyzszych stezeniach
pojawiajg sie odchylenia od liniowosci spowodowane m.in. oddziatywaniami
miedzyczasteczkowymi, zmianami wspodtczynnika zatamania $wiatta oraz ograniczeniami
aparatury pomiarowej.

1.1.2. Rodzaje przejs¢ elektronowych

W czasteczkach elektrony zajmujg okreslone poziomy energetyczne zwane orbitalami
molekularnymi, ktére powstajg w wyniku naktadania sie orbitali atomowych atoméw tworzgcych
czasteczke. Orbitale molekularne réznig sie energia i funkcja w czasteczce, a ich podstawowe
rodzaje to: orbitale wigzace (o, ), ktére odpowiadajg za stabilizacje czasteczki i charakteryzuja
sie najnizszg energig (orbitale o powstajg z naktadania sie orbitali wzdtuz osi wigzania np.
w wigzaniach pojedynczych, a orbitale ™ tworzg sie poprzez boczne naktadanie orbitali
w wigzaniach wielokrotnych). Orbitale niewigzace (n) zwigzane sg z wolnymi parami
elektronowymi obecnymi na heteroatomach, takich jak O, N, S; majg energie wyzsza niz orbitale
wigzgce, ale nizszg niz antywigzace. Orbitale antywigzace (o*, *) maja najwyzszg energie
sposrod wszystkich orbitali molekularnych. Obsadzanie ich przez elektrony prowadzi do
ostabienia lub destabilizacji wigzania chemicznego. Wzbudzenie elektronu w spektroskopii
UV-Vis polega na przeniesieniu go z orbitalu o nizszej energii (wigzgcego o, 1t lub niewigzgcego n)
na orbital antywigzacy (o*, m*). Rodzaj przejscia elektronowego zalezy od typu wigzan
chemicznych w czgsteczce i determinuje charakterystyczne pasma absorpcji obserwowane
w widmach.

+ *
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Tabela 1.1. Typy przejs¢ elektronowych

Typ Opis Przyktady zwigzkow Intensywnosé
przejscia
> n* przejscie elektronu z orbitalu wigzgcego Zwiagzki aromatyczne, Wysoka
Tt ha antywigzacy 1t* zwigzki nienasycone-alkeny  (180-400 nm)
n->n* przejscie z niewigzacego orbitalu Aldehydy, ketony, estry, Srednia
(np. zwolnej pary elektronowe;j tlenu lub aminy (250-350 nm)
azotu) na orbital antywigzacy t*
n-> o* przejscie z niewigzacego orbitalu Halogenki, aminy Niska
na orbital antywiazacy c* (<200 nm)
o> o* przejscie z orbitalu wigzacego o Zwiazki nasycone-alkany, Zwykle w
na orbital antywigzacy c* alkohole gtebokim UV
(<180 nm)

Najtatwiej wzbudzi¢ elektrony znajdujace sie na orbitalach ™ oraz niewigzacych (n),
poniewaz posiadajg one stosunkowo wysoka energie w stanie podstawowym. Oznacza to, ze do
ich przeniesienia na orbital antywigzacy (t* lub o*) potrzebna jest mniejsza energia niz
w przypadku elektronéw wigzacych o. Z tego powodu zwigzki organiczne zawierajace sprzezone
wigzania podwdjne (np. dieny, zwigzki aromatyczne) oraz heteroatomy z wolnymi parami
elektronowymi (O, N, S) charakteryzuja sie silng absorpcjg promieniowania w zakresie UV-Vis.

1.1.3. Chromofory i auksochromy

Chromofory czyli nosniki barwy (z greck. — chroma — barwa, foreo - nosze) to ugrupowania
czgsteczek odpowiedzialne za absorpcje sSwiatta, ktore zwykle zawierajg sprzezone wigzania
wielokrotne (np. uktady wigzan podwodjnych -C=C-C=C-), atomy z wolnymi parami
elektronowymi (np. tlen, azot) lub pierscienie aromatyczne. Obecnos¢ chromoforu powoduje
charakterystyczne pasmo absorpcji przy pewnej dtugosci fali Amax. Chromofory ze wzgledu na
rozny charakter przejs¢ elektronowych dzieli sie na dwie grupy: ugrupowania zawierajgce
wigzania wielokrotne wegiel-wegiel (przejscia m>m*) np. alkenowe, acetylenowe oraz
ugrupowania zawierajgce wigzania wielokrotne wegiel-heteroatom majgcy wolg pare
elektronowg (przejscia m>m*, n>1*) np. azowe, karbonylowe, karboksylowe. Inne rodzaje
chromoforéw to kompleksy metali przejsciowych iich jony. Czgsteczki pozbawione chromoforéw
(np. woda, eter, alkohole) nie absorbujg promieniowania powyzej 160 nm, dlatego moga stuzyé
jako rozpuszczalniki w spektroskopii UV-Vis.

Auksochromy czyli wzmacniacze barwy (z greck. aukso — pomagam, zwiekszam) to grupy
funkcyjne, ktére nie absorbujg Swiatta same, ale zmieniajg gestos¢ elektronowg w chromoforze,
przez co modyfikujg jego wtasciwosci absorpcyjne. Zmiana ta wptywa na energie przejsé
elektronowych, a co za tym idzie — na barwe. Wprowadzanie auksochroméw do czgsteczki
powoduje nastepujace zmiany w widmie UV-Vis (Rys. 1.3): zwiekszenie intensywnos¢é absorpcji
(efekt hiperchromowy), zmniejszenie intensywnos$é¢ absorpcji (efekt hipochromowy),
przesuniecie maksimum absorpcji w kierunku wiekszych dtugosci fali (efekt batochromowy),
przesuniecie maksimum absorpcji w kierunku krétszych dtugosci fal (efekt hipsochromowy).
Do typowych auksochroméw zaliczamy: —-OH, -NH,, -OCHs;, -Cl, -NO,, -NO, -SH.

+T+ ¢



1.4 === Wyjsciowy pik (500 nm)

—— Efekt batochromowy - przesunigcie ku czerwieni (530 nm)
— Efekt hipsochromowy - przesuniecie ku niebieskiemu (470 nm)
— Efekt hiperchromowy - wzrost intensywnosci

— Efekt hipochromowy - spadek intensywnosci
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Rysunek 1.3. Zmiany absorbancji w funkcji dtugosci fali

Kazdy chromofor charakteryzuje sie typowym zakresem dtugosci fal, w ktérym obserwuje
sie maksimum absorpcji (Amax). Obecnos¢ pasma absorbancji przy danej dtugosci fali moze wiec
stanowi¢ wskaznik obecnosci okreslonej grupy funkcyjnej w badanej czasteczce. Nalezy jednak
pamietac, ze potozenie maksimum absorpcji nie jest wartoscig statg. Zalezy ono od srodowiska
molekularnego chromoforu, rozpuszczalnika, w ktérym prébka jest rozpuszczona, pH roztworu
(jonizacja grup funkcyjnych zmienia charakter przejs¢ elektronowych). Dlatego interpretujac
widmo nalezy zawsze uwzglednia¢ warunki pomiaru. W tabeli ponizej przedstawiono
przyktadowe chromofory oraz odpowiadajgce im zakresy dtugosci fal ich maksiméw absorpciji.

Tabela 1.2. Przyktadowe chromofory oraz odpowiadajgce im zakresy dtugosci fal

Chromofor Typ Zakres Intensywnosé Formuta Przyktad Amax
przejscia  Amax pasm (nm)
(nm)
Karbonylowy T, 195-210 silne RR’C=0 aceton 271
(keton) n->te* 270-280 stabe
Karbonylowy T, 190-200 silne RHC=0 aldehyd 293
(aldehyd) n->te* 280-290 stabe octowy
Karboksylowy t>mt* 200-210 silne RCOOH kwas octowy 204
n->1r* 280-290 stabe-srednie
Amid T 200-220 silne RCONH. acetamid 208
n->1* 250-280 stabe, zalezne od
pH
Etylen T 180-190 stabe RCH=CHR etylen 193
Acetylen T 180-190 stabe RC=CR acetylen 173
Nitryl T 180-190 bardzo stabe RC=N acetonitryl <160
Nitro n->1* 270-320; silne, przesuniecia RNO; nitrometan 271
T 350-370 batochromowe

+
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1.2. Barwa i czestotliwos$¢ pochtanianego sSwiatta

Charakterystyczna cecha ludzkiego wzroku jest zdolnos$é do odbierania wrazen barwnych
w wyniku dziatania promieni $wietlnych o réznych dtugos$ciach fal. Swiatto biate (bezbarwne)
powstaje w wyniku jednoczesnego oddziatywania promieni w zakresie ok. 380-780 nm.
Natomiast Swiatto monochromatyczne, obejmujace waski zakres dtugosci fal, wywotuje
wrazenie barwy, ktdrej rodzaj jest scisle zalezny od dtugosci fali promieniowania. Przyblizone
granice dtugoscifal Swiatta widzialnego i odpowiadajgce im wrazenia barw przedstawiono na Rys.
1.4A. Zdolnos¢ ludzkiego oka do odbioru barw ogranicza sie do zakresu 380-780 nm widma
elektromagnetycznego. Oko ludzkie jest w stanie rozrézni¢ nawet do 10 miliondw barw w zakresie
Swiatta widzialnego. Gdy promieniowanie swietlne przechodzi przez osrodek materialny, ulega
pochtanianiu selektywnemu - rézne dtugosci fal sg absorbowane w roznym stopniu. Absorpcja to
zdolnos$¢ materii do pochtaniania promieniowania o okreslonej dtugosci fali, a jej charakter
wybidrczy decyduje o zabarwieniu ciat. Barwa przedmiotu postrzegana przez ludzkie oko jest
wynikiem pochtoniecia okreslonych dtugosci fal odbitych lub
przepuszczonych. Jezeli przezroczysty roztwor pochtania okreslone dtugosci fal, to obserwowana

oraz sumy promieni

barwa jest barwag dopetniajacg w stosunku do pochtanianego swiatta. Przyktadowo, prébka
widziana jako z6tta absorbuje (pochtania) gtéwnie niebieskie promieniowanie, a do obserwatora
dociera swiatto pozbawione tych sktadowych (Rys. 1.4B).

Dtugosé fali (nm) Barwa absorbowana Barwa dopetniajgca

00 650-780 | czerwona B | B nicbiesko-zielona
595-650 | pomararniczowa I :iclono-niebieska -—
560-595 | zétto-zielona I purpurowa ;" \
o 500-560 | zielona B | B czerwono-fioletowa \ 1/ / E 1 ::
490-500 | niebiesko-zielona [N | I czerwona I: / =l b
0o 480-490 | zielono-niebieska - pomaranczowa g
435-480 | niebieska N zotta Zrodto swiatta Absorbancja przez probke Detektor (oko)
400 380-135 | fioletowa _ z6tto-zielona

Rysunek 1.4. (A) Zaleznos¢ pomiedzy dtugoscia fali promieniowania swietlnego a barwag absorbujaca i odpowiadajaca

jej barwa dopetniajgca widoczna dla ludzkiego oka (B) Schemat powstawania wrazenia barwy
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1.3. Przyktady do rozwigzania

Przyktad 1.

Dwa bezbarwne zwigzki organiczne maja podobng mase molowa, ale r6zne wartosci Amax. ZWigzek
A: Amax = 200 nm, zwigzek B: Amax = 254 nm. Ktory jest alkenem, a ktéry to benzen? Wyjasnij réznice
W Amax?

Rozwigzanie:

Alkeny pochtaniajg promieniowanie w zakresie dalekiego UV, ~180-200 nm (przejscie >mt* dla
wigzania C=C). Brak dtuzszego uktadu sprzezonego wiaze sie z brakiem absorpcji w zakresie
>220 nm. Dlatego widma alkenu sg przesuniete w strone krétszych fal (wieksza energia).

Benzen (aromatyczny uktad 1) posiada rozbudowany uktad sprzezonych wigzan 1, co zmniejsza
réznice energetyczng miedzy stanem podstawowym a wzbudzonym. W efekcie pochtania
promieniowanie o dtuzszej fali. Podstawowe przejscie m>n* pojawia sie przy 254 nm
(charakterystyczne maksimum benzenu).

Zwigzek A (200 nm) to alken, zwigzek B (254 nm) to benzen.

Przyktad 2.

W wodnym roztworze btekitu metylenowego (Rys. 1) maksimum absorpcji przypada na A =
660 nm. Wyjasnij, dlaczego roztwdr ma barwe niebieska, korzystajgc zwidma swiatta widzialnego
(Rys. 2) oraz kota barw (Rys. 3). Oblicz energie jednego fotonu promieniowania o tej dtugosci fali.
Stata Plancka: h = 6,63 x 10 J\s, predkos$¢ swiatta c = 3,0 x 108 m/s.

Rysunek 1. Struktura chemiczna btekitu metylenowego

Rysunek 2. Widmo swiatta widzialnego

X el
¢

Rysunek 3. Koto barw

\ /

+
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Rozwiazanie:

Z widma Swiatta widzialnego: maksimum absorpcji przy A = 660 nm lezy w czerwonej czesci
widma. Roztwdr pochtania swiatto pomaranczowo-czerwone, wiec do oka dociera swiatto
dopetniajace. Zgodnie z kotem barw: barwag dopetniajaca do czerwono-pomaranczowe;j jest
barwa niebieska.

Obliczenie energii jednego fotonu:

660 nm =660 x 10°m

he _(663x1073+1)(3x 1082

: ) 3,01 x10%)

=X
1 660 x 1079 m

Absorbowana barwa: pomaranczowo-czerwona, barwa roztworu: niebieska. Energia jednego
fotonu promieniowania dla A = 660 nm wynosi £ =3,01 x 1079,

Przyktad 3.

Karoten to barwnik o kolorze pomaraniczowym. B-karoten stanowi przecietnie 80% wszystkich
karotenow roslin wyzszych i pochtania swiatto w zakresie 400-500 nm. W widmie UV-Vis roztworu
B-karotenu w cykloheksanie odnotowano maksimum absorpcji przy 451i477 nm (Rys. 1). Okresl,
korzystajac z widma sSwiatta biatego (Rys. 2) oraz kota barw (Rys. 3), jaka barwa Swiatta jest
absorbowana przez roztwér. Wyjasnij, dlaczego roztwér B-karotenu ma intensywng barwe
pomaranczowa. Oblicz czestotliwos¢ promieniowania odpowiadajgcego absorpcji przy A = 451
i477 nm.

ﬁj:\M)\/\/Y\/Y\O
~ 1.04
g —— cyclohexane “
8 - = = chloroform
c
g
g 0.5
o
<
0.0 v - 5 T
300 400 500 600
wavelength (nm)
Rysunek 1 WIdmO absorpcyjne B —I<ar0tenu Physical Chemistry Chemical Physics, 2010 12(25):6782-8

Rysunek 2. Widmo swiatta widzialnego

"5

V.

Rysunek 3. Koto barw
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Rozwiazanie:
Jaka barwa Swiatta jest absorbowana przez roztwoér?
Z widma swiatta widzialnego: zakres absorpcji 400-500 nm odpowiada fioletowo-niebieskiemu
i niebiesko-zielonemu swiattu:
A =451 nm - niebieskie
A =477 nm > niebiesko-zielone
Dlaczego roztwor B-karotenu jest pomaranczowy?
Kolor, ktéry widzimy, to swiatto nieabsorbowane, czyli dopetniajace absorbowanemu.
Z kota barw wynika, ze dopetniajgcg barwg wobec barwy niebieskiej i niebiesko-zielonej jest
barwa zo6tta i pomaranczowa.

Obliczenie czestotliwosci:
451 nm=451x%x10°m

Absorbowana barwa Swiatta: fioletowo-niebieska i niebieska, barwa roztworu: pomaranczowa.
Czestotliwosci odpowiadajace absorpcji dla A = 451 nm wynosi 6,65 x 10" Hz, dla A = 477 nm
wynosi 6,29 x 10" Hz.

Przyktad 4.
Prawo Lamberta-Beera opisuje zaleznos¢é pomiedzy absorbancjg roztworu a jego stezeniem.
Zgodnie ztym prawem: A=¢-l-c
gdzie: A-absorbancja (wielkos¢ bezwymiarowa),

£ —molowy wspétczynnik absorpcji (dm3-mol’-cm™),

| — dtugosé drogi optycznej, czyli grubosé warstwy roztworu w kuwecie (cm),

¢ — stezenie molowe roztworu (mol/dm?).
Roztwdr X o nieznanym stezeniu wykazuje absorbancje A= 0,65 przy dtugosci fali 510 nm. Kuweta
ma dtugo$¢ 1,0 cm, a molowy wspodtczynnik absorpcji € = 13 000 dm3-mol”'-cm™. Oblicz stezenie
molowe roztworu X.

Rozwiazanie:

Obliczanie stezenia molowego roztworu X

Z prawa Lamberta-Beera przeksztatcamywzérA=c-1l-c
c=A/e-l

Podstawiamy znane dane A = 0,65; L = 1cm; £ = 13000 dm?3-mol*-cm™’

c= 065 =5.0 x 10°° mol/dm?

3
13000-™"_ 1 cm
mol-cm

Stezenie molowe badanej probki o absorbancji 0,65 wynosi c = 5,0 x 10° mol/dm?

‘o
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Przyktad 5.
Prawo Lamberta—-Beera opisuje zaleznos¢ pomiedzy absorbancjg roztworu a jego stezeniem.
Zgodnie ztym prawem: A=¢:l-c
gdzie: A-absorbancja (wielko$¢ bezwymiarowa),

£ — molowy wspétczynnik absorpcji (dm3-mol'-cm™),

| - dtugos¢ drogi optycznej, czyli grubos¢ warstwy roztworu w kuwecie (cm),

¢ — stezenie molowe roztworu (mol/dm?).
Przy dtugosci fali A = 420 nm przeprowadzono kalibracje spektrofotometru w kuwecie o dtugosci
drogi optycznejl=1,00 cm.

Otrzymano nastepujgce pary stezen i absorbancji:

L.p. ¢ (mol/dm3) A

1 1,0 x 10 0,15
2 2,0x10°% 0,30
3 3,0x10° 0,45
4 4,0x10% 0,60
5 5,0x10° 0,75

Na podstawie powyzszych wynikdw wyznacz empiryczng wartos¢ molowego wspotczynnika
absorpcji € dla tej dtugosci fali. Dla nieznanej prébki zmierzono absorbancje A = 0,52. Oblicz
stezenie molowe tej prébki. Oblicz procentowa transmitancje T (w %) odpowiadajacg A = 0,52.
(Przypomnienie: A=-logT)

Rozwiazanie:

Wyznaczanie empirycznej wartosci molowego wspotczynnika absorpcji € dla dtugosci fali przy
420 nm.

Dla linii kalibracyjnej mamy prostg zaleznos¢ A=¢ - L - c. Poniewaz | = 1,00 cm, nachylenie prostej
Avs. crowna sie €.

Z tablicy widzimy, ze przy wzrosScie stezenia o 1,0 x 10 mol\dm? absorbancja wzrasta 0 0,15.

Zatem:

_ 44 0,15

Actl . 19-5.mol
10107572

=1,5%x10*dm3mol’-cm™ =15 000 dm®-mol'-cm™’

‘lcm
Empiryczna warto$¢ molowego wspétczynnika absorpcji wynosi 15 000 dm®-mol™-cm™.
Obliczanie stezenia molowego prdébki dla ktérej absorbancja wynosi 0,52.

Z prawa Lamberta-Beera przeksztatcamywzérA=c-l-c

c=A/e-l

Podstawiamy znane dane A =0,52; L =1cm; £ = 15000 dm?3-mol*'-cm™’
0,52

c= = 3,47 x 10° mol/dm?

3
15000 -2™ .1 cm
mol-cm

Stezenie molowe badanej probki o absorbancji 0,52 wynosi 3,47 x 10° mol/dm?.



Obliczenie procentowej transmitancji T

Z definicjiA=-log T T=10*
Dla A=0,52
T=10%%=0,301995
T(%) = 0,301995 x 100% = 30,20%

Transmitancja wynosi 30,20%.

1.4. Zadania do samodzielnego rozwigzania

Zadanie 1.

Wodny roztwoér jondw chromu(lll), Cr®*, ma barwe zielong. Korzystajac z widma $wiatta biatego
(Rys. 1) oraz kota barw (Rys. 2), okresl barwe pochtaniang przez roztwér oraz podaj czestotliwosé
pochtanianego swiatta. Predkos$¢ swiatta wynosi 3x108 m/s.

Rysunek 1. Widmo swiatta widzialnego

s

'
4

Rysunek 2. Koto barw

\ /

Rozwigzanie: Barwa, ktdrg widzimy, to swiatto niepochtoniete (przepuszczone/rozproszone).
Jesli roztwor wyglada na zielony, to pochtania barwe dopetniajacg wobec zieleni. Z kota barw
wynika, ze dopetniajaca barwa wobec zieleni jest barwa czerwona. Swiatto czerwone lezy mnie;j
wiecej przy 650 nm, a czestotliwos$¢é wynosiv =4,62 x 10™ Hz.

Zadanie 2.

Ryboflawina znana réwniez jako witamina B2 (Rys. 1) pochtania swiatto w zakresie 370-450 nm.
Zmierzono widmo UV-Vis dla przygotowanego roztworu ryboflawiny w wodzie. Maksimum
absorpcji odnotowano przy 447 nm. Wyjasnij, korzystajgc z widma swiatta biatego (Rys. 2) oraz
kota barw (Rys. 3), dlaczego roztwoér ryboflawiny ma barwe z6ttg. Na podstawie Amax 447 nm okresl
jakie swiatto jest absorbowane przez ryboflawine.

4+ *
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Rysunek 1. Struktura ryboflawiny (witaminy B2)

Rysunek 2. Widmo swiatta widzialnego

£

3

a

Rysunek 3. Koto barw

Rozwiazanie: Roztwdr ryboflawiny jest zotty, bo pochtania niebieskie swiatto (A % 447 nm).

Zadanie 3.
W roslinach, chlorofil a i chlorofil b sg gtébwnymi barwnikami fotosyntetycznymi. Czasteczki

chlorofilu pochtaniajg swiatto w zakresie 400-450 nm oraz 650-700 nm (Rys. 1). W widmie UV-Vis
roztworu chlorofilu a w etanolu odnotowano maksimum absorpcji przy Amax = 430 nm oraz
Amax = 665 nm. Okresl, korzystajgc z widma Swiatta biatego (Rys. 2) oraz kota barw (Rys. 3), jakie
barwy swiatta sg absorbowane przez roztwoér. Wyjasnij, dlaczego roztwér chlorofilu a ma zielong
barwe. Oblicz czestotliwosé promieniowania odpowiadajgcego absorpcji przy Amax = 430 nm.

Do

Chlorofil B
= Chlorofil A
c
©
=2
o
w
Q
< /\
— >
350 400 450 500 550 600 650 700 750 800

Dtugosc fali, nm

Rysunek 1. Widmo absorpcyjne chlorofilu a i chlorofilu b
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Rysunek 3. Koto barw

Rozwigzanie: Absorbowane barwy przez roztwoér to barwa fioletowo-niebieska i czerwona. Kolor,
ktéry widzimy, to swiatto nieabsorbowane, czyli odbite lub przepuszczone przez roztwor. Z kota
barw wynika, ze dopetniajacg barwa wobec fioletowo-niebieskiej i czerwonej jest barwa zétto-
zielona oraz zielona. Czestotliwo$¢é odpowiadajgca absorpcji: dlaA =430 nm, v=6,98 x 10" Hz.

Zadanie 4.

Roztwér barwnika pochtania swiatto o dtugosci fali A = 520 nm. Okresl barwe pochtaniana,
korzystajagc z widma sSwiatta widzialnego (Rys. 1). Podaj barwe obserwowang roztworu,
korzystajagc z kota barw (Rys. 2). Oblicz czestotliwos¢ tego promieniowania. Predkosé swiatta
wynosi 3 x 108 m/s.

Rysunek 3. Koto barw

Rozwigzanie: Absorbowana barwa: zielona, barwa roztworu: purpurowo-rézowa. Czestotliwosé
odpowiadajgca absorpcji: dla A =520 nm wynosiv=5,77 x 10" Hz.

4+ *
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Zadanie 5.

Wykonano widma absorpcji dwéch barwnikéw: X i Y. Barwnik X pochtania promieniowanie
w zakresie 400-480 nm. Barwnik Y pochtania promieniowanie w zakresie 580-620 nm. Okresl,
ktéry z barwnikdéw bedzie miat barwe zblizong do zéttej. Wyjasnij swoja odpowiedz, odwotujac sie
do barwy Swiatta pochtanianego (Rys. 1) oraz kota barw (Rys. 2).

Rysunek 2. Widmo swiatta widzialnego

V.

“'5

Rysunek 3. Koto barw

Rozwiazanie: Barwnik, ktéry pochtania fioletowo-niebieskie swiatto (400-480 nm), bedzie
wygladat na z6tty, poniewaz barwa obserwowana to barwa dopetniajgca do pochtanianej.

Zadanie 6.

Barwnik wskaznikowy oranz metylowy (Rys. 1) w Srodowisku kwasnym ma Amax = 520 nm,
natomiast w srodowisku zasadowym Am.x = 440 nm. Jak zmienia sie barwa roztworu barwnika
w zaleznos$ci od pH. Korzystajgc z widma swiatta biatego (Rys. 2) oraz kota barw (Rys. 3), okresl
jakie barwy Swiatta sg absorbowane przez roztwér w réznym pH oraz podaj czestotliwosci
pochtanianego Swiatta.

HaC
: Y N
/ N\
HaC N SO;Na

Rysunek 1. Struktura chemiczna oranzu metylowego

Rysunek 2. Widmo swiatta widzialnego
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Rozwiazanie: W srodowisku kwasnym oranz metylowy pochtania swiatto zielone (A = 520 nm,
v = 5,77 x 10" Hz), a roztwdr ma barwe czerwonopomarariczowa. W srodowisku zasadowym
pochtania $wiatto niebiesko-fioletowe (A = 440 nm, v = 6,82 x 10" Hz), a roztwdr ma barwe z6ttg.

Zadanie 7.
Prawo Lamberta—Beera opisuje zalezno$¢ pomiedzy absorbancjg roztworu a jego stezeniem.
Zgodnie ztym prawem: A=¢-l-c
gdzie: A-absorbancja (wielko$¢ bezwymiarowa),

£ — molowy wspétczynnik absorpcji (dm3-mol'-cm™),

| — dtugosé drogi optycznej, czyli grubos¢ warstwy roztworu w kuwecie (cm),

¢ - stezenie molowe roztworu (mol/dm?).
Zwigzek chemiczny X ma molowy wspétczynnik absorpcji 15000 dm?® mol’-cm™ przy dtugoscifali
500 nm. W spektrofotometrze w kuwecie o dtugosci optycznej |l = 1 cm zmierzono absorbancje
roztworu i uzyskano wartosé A=0,75. Oblicz stezenie molowe roztworu X.

Rozwigzanie: Stezenie molowe badanej prébki o absorbancji 0,52 wynosi c = 5,0 x 10° mol/dm?

Zadanie 8.
Prawo Lamberta-Beera opisuje zaleznos¢é pomiedzy absorbancja roztworu a jego stezeniem.
Zgodnie ztym prawem: A=¢-l-c
gdzie: A-absorbancja (wielko$¢é bezwymiarowa),

£ —molowy wspétczynnik absorpcji (dm3-mol’-cm™),

| — dtugosé drogi optycznej, czyli grubos¢ warstwy roztworu w kuwecie (cm),

¢ - stezenie molowe roztworu (mol/dm?).
Molowy wspoétczynnik absorpcji pewnego barwnika przy dtugosci fali 500 nm wynosi
€ =12 000 dm?3-mol™-cm™.W kuwecie o dtugosci 1 cm zmierzono absorbancje A = 0,36. Oblicz
stezenie roztworu barwnika. Oblicz transmitancje T tego roztworu w procentach. (Wzér:
A=-logT).

Rozwigzanie: Stezenie molowe roztworu barwnika wynosi 3,0 x 10° mol/dm?. Transmitancja
wynosi 43,6%.

+ *+
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Zadanie 9.
W tabeli przedstawiono fragment widma UV-Vis pewnego zwigzku chemicznego.

Dtugos¢ fali (nm) A

400 0,1

450 0,3

470 0,55
490 0,75
510 0,92
530 1,0

550 0,96
570 0,80
590 0,60
610 0,40

Podaj warto$¢ Amax (Amax to dtugosc¢ fali, ktéra barwnik najsilniej pochtania dla analizowanego
zwigzku). Na podstawie barwy absorbowanej, okresl barwe przypuszczalng analizowanego
roztworu.

Rozwiazanie: Warto$¢ Amax wynosi 530 nm i lezy w zielonej czesci widma (okoto 500-570 nm).
Barwe widziang roztworu stanowi dopetnienie barwy najsilniej pochtanianej. Z kota barw:
dopetnieniem zieleni jest purpura (czerwonofioletowa).
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Spektroskopia to nauka zajmujgca sie badaniem interakcji pomiedzy promieniowaniem
elektromagnetycznym a materig, ktora jest zbiorem atomow i czasteczek o masie spoczynkowej
réznej od zera. Rezultat tego oddziatywania zalezy od wtasciwosci materii, ktéra znajduje sie na
drodze promieniowania jak rowniez od energii przenoszonej przez kwanty tego promieniowania
i lezy u podstaw réznych metod spektroskopowych.

Strumien promieniowania elektromagnetycznego moze by¢ opisany w dwojaki sposéb: jako
fala (natura falowa) oraz jako strumien fotonow (natura korpuskularna). Jako fala jest
to drganie pola elektrycznego, ktéremu towarzyszy drganie pola magnetycznego rozchodzace sie
w przestrzeni oraz w czasie. Wielkosciami charakteryzujgcymi promieniowanie
elektromagnetyczne w ujeciu falowym sg dtugosé fali (A) oraz czestos¢ drgania (v). Wielkosci
te sg ze sobg zwigzane zaleznoscia:

C
A=-—
vV

gdzie: A to dtugosé fali [cm], v to czestosé-liczba cykli na sekunde [Hz], ¢ to predkosc¢
rozchodzenia sie $wiata w prézni: 3.00%10" [cm*s™]

Czestos¢ drgan moze by¢ takze wyrazona jako liczba drgan pola przypadajgaca na 1 cm
drogi, ktdérg przebyto promieniowanie. Jezeli liczba drgan w 1 sekundzie wynosi v,
a promieniowanie przebiegnie w ciggu jednej sekundy droge c centymetréw, to na 1 cm drogi
przypadnie: ¥=v/c drgan pola. Z zaleznosci powyzej wynika, ze v/c =1/A, tak wiec:

1
V==

A

gdzie: ¥ to liczba falowa [cm™]

Promieniowanie elektromagnetyczne mozna opisa¢ takze jako strumien fotondw.
W takim ujeciu promieniowanie elektromagnetyczne to zbidr porcji energii (kwantéw energii),
ktére biegng w kierunku rozchodzenia sie¢ promieniowania. Energia fotonu wyrazona jest
za pomoca zaleznosci Plancka:

C
E=hv=hi=h\7c

gdzie: E to energia promieniowania, h to stata Plancka=6,626*10% [kg*m?*s™]

Zaleznos¢ ta taczy nature falowa oraz korpuskularng promieniowania
elektromagnetycznego poprzez okreslenie cechy korpuskularnej, ktorg jest energia fotonu, przy
pomocy cechy falowej, ktéra jest czestosé (v), liczba falowa (V) oraz dtugosé fali (A).

Omowione powyzej wielkosci dtugosci fali, czestosci drgan na sekunde i liczby falowej
nalezg do cech jakosciowych promieniowania elektromagnetycznego. Cechy ilosciowe
promieniowania elektromagnetycznego okresla natomiast intensywnos¢ oraz gestosc
promieniowania. Intensywnos$¢ promieniowania (I) nalezy rozumiec¢ jako energie przechodzaca
w ciggu 1 sekundy przez 1 cm? powierzchni prostopadlej do kierunku biegu promieniowania.
Gesto$é promieniowania natomiast to energia w 1 cm?® napromieniowanego uktadu.
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Podstawowg zasadg spetniong w oddziatywaniu promieniowania z materig jest zasada
zachowania energii. Oznacza to, ze dana molekuta moze oddaé¢ otoczeniu lub pochtongc¢
od otoczenia energie tylko w postaci charakterystycznych porcji, zwanych kwantami. Zmiana
energii atomu lub czgsteczki (AE) réwna jest energii absorbowanego lub emitowanego kwantu
promieniowania hv.

AE = hv

Zatem atomy lub czgsteczki przyjmuja tylko okreslone wartosci energii nazywane
poziomami energetycznymi. Tak wiec, przejscia energetyczne czasteczek odbywajg sie tylko
pomiedzy tymi dozwolonymi poziomami. Czgsteczka absorbuje lub emituje tylko takie kwanty
energii, ktorych energia odpowiada $cisle roznicom energii dozwolonych poziomow
energetycznych.

Znanych jest kilka kryteriow podziatu spektroskopii. Pierwszym kryterium jest emisja lub
pochtanianie fotondw przez substancje, ktéra oddziatuje z promieniowaniem. Odziatywanie
pomiedzy promieniowaniem elektromagnetycznym a materig polega na pochtanianiu czesci
fotonéw promieniowania elektromagnetycznego (zjawisko absorpcji) lub na oddaniu przez
materie czesci energii promieniowania elektromagnetycznego (zjawisko emisji). Drugie kryterium
opiera sie na formie energii w czasteczce. Podziat ten okresla rodzaj przejs¢ energetycznych
zachodzacych w czgsteczkach lub atomach w wyniku emisji/absorpcji fotonu. Wyréznia sie wiec
przejscia elektronowe, wibracyjne, rotacyjne lub jadrowe. Trzecie kryterium okresla wielkosc¢
energii, czyli zakres widma promieniowania elektromagnetycznego wykorzystywanego przez
technike spektroskopowa.

Czagsteczki sktadajgce sie jader i elektronéw posiadajg pewien zasob energii, ktéra
przejawia sie w roznych postaciach ruchu, tj. ruch translacyjny, ruch rotacyjny, ruch oscylacyjny,
energia elektonéw, energia wewnatrzjadrowa. Ruch w dowolnym kierunku nalezy roztozy¢
wektorowo na sktadowe wzdtuz trzech osi x, y, z, ktére sg do siebie wzajemnie prostopadte
i uznaje sie je za 3 stopnie swobody. Absorpcja promieniowania podczerwonego powoduje
zmiany w energii rotacyjnej oraz oscylacyjnej molekuty. Jednak decydujgcy wptyw na postac
widm (zwtaszcza ciat statych i cieczy) majg wzbudzenia oscylacyjne, poniewaz ich energia jest
wieksza od energii wzbudzen rotacyjnych. Energia rotacyjna zwigzana jest z rotowaniem
molekuty wokot wtasnej osi. Ruch taki przypomina wirowanie baka i mozna przypisa¢é mu
3 stopnie swobody. Jezeli jednak molekuta ma wszystkie atomy potozone wzdtuz jednej linii
prostej, to rotacje takg nalezy zaniedbac ze wzgledu na matg energie. Molekuta liniowa ma wiec
dwa stopnie swobody. Energia oscylacyjna rozpatrywana jest poprzez potgczenie atomow
w molekule za pomoca wigzan utworzonych przez elektrony walencyjne. Wigzania te mozna
poréwnac do sprezyny, nie sg one sztywne i umozliwiajg oscylacje wokoét potozenia rdwnowagi.
Poniewaz atomy w molekule sg zwigzane, na ruch catej molekuty przypadajg trzy stopnie
swobody. Nalezy réwniez pamigtac, ze molekuta rotuje, tak wigec przypadaja na nig 3 stopnie
swobody (czasteczki nieliniowe) lub 2 stopnie swobody (molekuty liniowe). Tak wiec liczba stopni
swobody oscylacji wynosi:

3n-3-3=3n-6 w molekutach nieliniowych

3n-3-2=3n-5 w molekutach liniowych

+ *
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gdzie: n to liczba atomow budujgcych dang czasteczke

Ruchy czgsteczki mozna roztozy¢ na 3n-6 lub 3n-5 drgan normalnych, ktére odpowiadaja
poszczegdlnym oscylacjom. Wyrdznia sie kilka rodzajow klasyfikacji drgan normalnych. Drgania
moga powodowac¢ zmiane dtugosci wigzania (drgania rozciggajace) lub zmiang wartosci kata
miedzy wigzaniami (drgania zginajace). Wedtug kolejnego kryterium podziatu wyrdznia sie drgania
czasteczki lub grupy atomow w ptaszczyznie oraz drgania poza ptaszczyzng. Wazna jest réwniez
symetria drgan. W zaleznosci od tego kryterium znane s drgania symetryczne oraz asymetryczne
wzgledem elementdw symetrii czagsteczki. Stosujgc powyzszy wzdor rozwazmy drgania
wystepujace w czagsteczce wody. Trojatomowa czasteczka wody nie jest molekutg liniowa,
dlatego tez wykazuje trzy drgania normalne [3*3-6=3]. Drgania wystepujgce w czgsteczce wody
zostaty przedstawione narysunku 2.1.

AN N '

- e -
} }

symetryczne asymetryczne deformacyjne
rozciggajace (v, OH) rozciagajace (v,, OH) nozycowe (6, OH)
3652 cm! 3756 cm! 1596 cm™!

Spektroskopia w podczerwieni, spektroskopia IR (ang. infrared spectroscopy)
to metoda wykorzystujgca absorpcje promieniowania podczerwonego przez oscylujgce
czasteczki. Spektroskopia IR obejmuje obszar widma elektromagnetycznego o liczbie falowej od
ok. 12500 do 20 cm™ i znajduje sie miedzy obszarem widzialnym a mikrofalowym.
Promieniowanie podczerwone ze wzgledu na szeroki przedziat liczby falowej podzielone zostato
na trzy zakresy. Wyrdznia sie bliskg podczerwien (ang. near infrared-NIR) obejmujacg zakres
12500-4000 cm™, podstawowg podczerwien (ang. mid infrared-MIR) obejmujgcg zakres 4000-400

cm™’

oraz daleka podczerwien (ang. far infrared-FIR) obejmujgcg  zakres
400-20 cm™). Widmo IR przedstawia zalezno$é przepuszczalnosci (transmitancji) lub absorbancji
promieniowania przez probke od liczby falowej [cm™]. W technice transmisyjnej mierzona jest
intensywnos¢  promieniowania, ktére  przechodzi przez probke w  stosunku
do intensywnosci promieniowania, ktére pada na probke. W technice absorpcyjnej mierzona jest
ilos¢ promieniowania elektromagnetycznego pochtanianego przez badang substancje. Tak wiec,
miarg absorpcji promieniowania w funkcji liczby falowej, ktéra swiadczy o wzbudzeniu stanéw
oscylacyjnych grup funkcyjnych jest transmitancja (T)Blub absorbancja (A). Transmitancje
definiujemy jako stosunek intensywnosci promieniowania monochromatycznego po przejsciu
przez badang prébke | do intensywnosci poczatkowej l,. Wielkosé ta definiowana jest
w procentach. Wielkosci te sg ze sobg powigzane. Absorbancja jest bowiem definiowana jako

logarytm z odwrotnosci transmitanciji.
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A=—log(T)=logIT°

gdzie: | to natezenie swiatta przepuszczonego, a lo to natezenie Swiatta padajgcego

Absorbancja jest wielkoscig wprost proporcjonalng do liczby czasteczek absorbujgcych
znajdujgcych sie na drodze promieniowania i tatwo jg powigza¢ z chemicznym sposobem
wyrazania liczby czasteczek, w szczegélnosci w roztworach (stezenie molowe). Prawo to nosi
nazwe prawa Lamberta-Beera i w odniesieniu do roztworow badanej substancji sformutowane
jest nastepujgco: Absorbancja jest wprost proporcjonalna do stezenia ¢ i grubosci warstwy
roztworu L

A=¢ecl

gdzie: ¢ to stezenie badanej substancji podane w [mol/dm?®], | to dtugo$¢ drogi optycznej
w warstwie roztworu w [cm], & to wspdtczynnik absorpcji lub wspoétczynnik ekstynciji
[dm3*/mol™*cm™]

Wspodtczynnik absorpciji jest wielkosciag charakterystyczng dla danego zwiagzku i zalezng
od dtugosci fali promieniowania oraz stosowanego rozpuszczalnika.

Powyzej opisano, ze warunkiem zaj$Scia absorpcji promieniowania jest, aby energia
padajgcego promieniowania odpowiadata rdznicy energii poziomoéw energetycznych danej
czgsteczki. Ponadto, aby czgsteczka oddziatywata z promieniowaniem podczerwonym musi
nastgpi¢ zmiana momentu dipolowego czasteczki w czasie wykonywanego drgania. Drganie musi
polegac¢ na periodycznej zmianie dtugosci wigzania (odlegtosci miedzy atomami), wartosci kata
lub/i rotacji czasteczki wokét osi prostopadtej do wigzania. Zmiana momentu dipolowego
w czgsteczce nastepuje, gdy zachodzi zmiana potozenia srodka ciezkosci tadunkéw dodatnich
i ujemnych wskutek ruchu atoméw. Dopiero spetnienie tych warunkéw, tzn. regut wyboru
powoduje powstanie pasma absorpcji na widmie.

Aparaturg  wykorzystywang do rejestracji promieniowania  podczerwonego
sg spektrofotometry w podczerwieni. Efektem wykonanego eksperymentu jest zarejestrowane
widmo. Analiza widma IR umozliwia identyfikacje grup funkcyjnych wystepujacych
w analizowanej probce, poniewaz grupy funkcyjne poszczegdlnych zwiazkéw charakteryzujg sie
Scisle okreslonym zakresem absorpcji promieniowania podczerwonego. Czestotliwos¢, przy
ktérej dana grupa funkcyjna absorbuje promieniowanie IR, nazywa sie czestotliwoscig grupowa,
a takie drganie danej grupy funkcyjnej—drganiem charakterystycznym. Zatem uzyskane widmo IR
mozna traktowa¢ jako molekularny odcisk palca badanej prébki umozliwia bowiem ustalenie
struktury analizowanego zwigzku chemicznego. Otrzymane widmo dostarcza nie tylko informacje
jakosciows, ale rowniez ilosciows. Przyktadowe widmo IR dla hept-1-yn wraz z interpretacja
przedstawiono na rysunku 2.2.
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Rysunek 2.2. Widmo IR hept-1-yn. Drgania rozciggajace =C-H: 3314 cm™'. Drgania rozciaggajgce C-H: 1450-1360 cm™’,
2960-2860 cm™. Drgania rozciggajace C=C: 2126 cm™'. Drgania zginajgce C-H: 1463 cm™ §sCH>, 1450 cm™ §asCHa.
Nadton drgan zginajgcych =C-H, 1247 cm™'. Ton podstawowy drgania zginajacego =C-H, 637 cm™, zaczerpniete z [7]

Technika spektroskopii w podczerwieni ze wzgledu na nieniszczacy charakter, mozliwosé
analizy probek w kazdym stanie skupienia oraz szybki czas analizy jest nieocenionym narzedziem
stosowanym w laboratoriach analitycznych i badawczych. Znajduje szerokie zastosowanie
w chemii analitycznej, szczegélnie w identyfikacji zwigzkéw organicznych. Pozwala takze
monitorowaé przebieg reakcji chemicznych, poprzez obserwacje charakterystycznych pasm
w  widmie. Wykorzystywana jest réwniez w laboratoriach chemicznych, w przemysle
farmaceutycznym, a takze w kontroli jakosci i czystosci substancji. Znajduje takze zastosowanie
w biologii, medycynie (przede wszystkim do analizy tkanek, biatek i lipidéw), w kryminalistyce
(identyfikacja materiatow sladowych), w przemysle tworzyw sztucznych (analiza polimerow
i kontrola ich sktadu), w badaniach srodowiskowych (wykrywanie zanieczyszczen gazowych
w atmosferze czy mikroplastikéw w wodzie).



2.1. Informacja do wszystkich ponizszych zadan

W tabeli ponizej przedstawiono potozenie pasm absorpcji w podczerwieni dla drgan i wigzan

wystepujacych w czgsteczkach. [6,7]

wigzanie typ drgania zakres absorpcji[cm™]
O-H alkohole i fenole rozciggajgce 3584-3700
O-H alkohole, fenole . .
. . rozciggajace 3000-3550
(OH tworzaca wigzanie wodorowe)
O-H alkohole i fenole zginajace 1330-1420
C-0 alkohole i fenole rozciggajgce 1000-1260
C-O etery rozciggajace 1085-1150
C=0 estry rozciggajace 1735-1750
C-O estry rozciggajagce 1000-1300
C=0 ketony, aldehydy, kwasy
karboksylowe, estry karboksylowe, rozciggajagce 1540-1870
amidy
C-C(=0)-C ketony rozciggajace i zginajace 1100-1300
C=0 aldehydy rozciggajace 1720-1740
C-H aldehydy rozciggajace 2695-2830
O-H kwasy karboksylowe (tworzaca .
. . rozciggajace 3520
wigzanie wodorowe)
C=0 kwasy karboksylowe rozciggajace 1660-1870
. rozciggajace C-O 1210-1320
C-0i O-H kwasy karboksylowe o
i zginajgce O-H 1395-1440
C=C alkiny rozciggajace 2100-2260
C-H alkiny rozciggajace 3267-3333
C-H alkiny zginajace 610-700
C-H alkeny rozciggajace powyzej 3000
C-H alkeny zginajgce 600-1000
C=C alkeny rozciggajagce 1640-1667
C=C aromatyczne rozciggajagce 1500-1610
rupy metylowe alkany rozgatezion
g j Py y yrozgate y zginajace 1500
taricuch
grupy metylenowe alkany zginajace 1465 nozycowe
grupy metylenowe alkany skrecajagce i wachlarzowe 1150-1350
C-C alkany rozciggajace 800-1200
. 1375 sym
grupy metylowe alkany zginajace
1450 as
grupy metylenowe alkany wahadtowe 720
C-H cykloalkany rozciggajace 2990-3100

4+ +
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L 2962 as
grupy metylowe alkany rozciggajace
2872 sym
. . 2926 as
grupy metylenowe alkany rozciggajace
2853 sym
N-H amidy rozciggajace 3300-3500
C=0 amidy rozciggajgce 1640-1700
N-H amidy zginajace 1500-1600
N-H aminy rozciggajace 3250-3600
N-H aminy zginajace 1580-1650
C-N aminy rozciggajace 1020-1250
C=N nitryle rozciggajace 2200-2400
C-Cl rozciggajace 600-800

Informacja do zadan 1i 2.

Ponizej przedstawiono wzory potstrukturalne zwiagzkéw organicznych:

Fwigzek 1

Zwigzek 2

Zwigzek 3 Zwigzek 4

2.2. Przyktady do rozwigzania

Przyktad 1.

Napisz za pomocg wzorow potstrukturalnych rownania reakcji przemiany:

a) zwigzku 4 w zwigzek 1

b) nazwij substraty oraz produkt reakcji

c) wskaz, ktére z zatgczonych widm IR jest widmem zwiazku 4, uzasadnij swojg odpowiedz
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Widmo nr 2
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Rozwiagzanie:

a) CH,=CH-CH,-CH,-CH3+H,>CH3-CH,-CH,-CH,-CHj5

b) substraty: pent-1-en oraz wodér, produkt: pentan

c) widmo nr 2 jest widmem IR zwigzku 4. Na widmie nr 2 wystepuje pasmo w zakresie
1640-1667 cm™ odpowiadajgce drganiom rozciggajgcym C=C charakterystyczne dla
alkendw. Ponadto widoczne jest drganie w zakresie 600-1000 cm™ odpowiadajgce
drganiom zginajgcym C-H. Widoczne jest réwniez pasmo powyzej 3000 cm™
odpowiadajgce drganiom rozciggajacym C-H.

Przyktad 2.

Napisz za pomocg wzorow potstrukturalnych rownania reakcji przemiany:

a) zwigzku 2 w zwigzek 3

b) nazwij substraty oraz produkt reakcji

c) wskaz, ktére z zatgczonych widm IR jest widmem zwigzku 3 i uzasadnij swojg odpowiedz

Widmo nr 1

Transmitance
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Wavenumbers (cm-1)
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Rozwiazanie:

CH3-CH(CHj5)-CH2-CHs+Cl,»CH3-C(CH3)(CL)-CH2-CHs

b) substraty: 2-metylobutan oraz chlor, produkt: 2-chloro-2-metylobutan

c) widmo nr 2 jest widmem IR zwigzku 3. Widoczne jest pasmo w okolicach
600-800 cm™ charakterystyczne dla drgan rozciaggajgcych C-Cl.

Przyktad 3.

Dane sg dwa zwigzki Ai B. Jeden z nich jest alkoholem (zwigzek A) a drugi kwasem karboksylowym
(zwigzek B).

a) wskaz ktérego ze zwigzkéw widmo IR zaprezentowano ponizej? Uzasadnij odpowiedz.
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b) wskaz ktérego ze zwigzkéw widmo UV-Vis zaprezentowano ponizej? Uzasadnij
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Rozwiazanie:

a) zaprezentowano widmo IR zwigzku B-kwasu karboksylowego.

Na widmie widoczne jest silne pasmo zakresie 1660-1870 cm™ odpowiadajace drganiom
rozciggajgcym grupy C=0. Widoczne jest rowniez pasmo w zakresie 1210-1320 cm
odpowiadajace drganiom rozciggajgcym C-O. Ponadto widoczne jest pasmo w zakresie
1395-1440 cm™ odpowiadajgce drganiom zginajacym O-H.

b) zaprezentowano widmo UV-Vis zwigzku B-kwasu karboksylowego.

Na widmie widoczne jest pasmo z maksimum przy Amax ® 210 nm oraz dodatkowe, stabsze pasmo
przy A = 230 nm. Alkohole majg tylko stabe przejscia n>c*, obserwowane ponizej
200 nm (ok. 185-195 nm), poza typowym zakresem pomiarowym. Kwasy karboksylowe posiadaja
widoczne intensywne pasmo T>T* pochodzgce od karbonylu C=0 w okolicy
200-210 nm oraz stabsze pasmo n->1t* przy 230-290 nm.

Przyktad 4.

W trzech probéwkach umieszczono wodne roztwory: heksanalu, 2-heksanonu oraz kwasu
heksanowego.

a) zaproponuj metode ich rozréznienia,
b) przyporzadkuj zamieszczone widma IR do nazw substanc;ji.
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Rozwiazanie:

a) za pomoca papierka lakmusowego, ktéry zabarwi sie na czerwono zidentyfikuje probowke
z kwasem heksanowym. Dla pozostatych dwéch prébek stosuje probe Trommera lub
Tollensa. W probowce w ktérej wynik bedzie pozytywny znajduje sie aldehyd-heksanal.

b) widmo nr 1 pochodzi od heksanalu, widmo nr 2 pochodzi od 2-heksanonu, widmo
nr 3 pochodzi od kwasu heksanowego.

Na widmie nr 1 widoczne jest pasmo w zakresie 1720-1740 cm™ odpowiadajgce drganiom
rozciggajgcym grupy C=0. Ponadto widoczne jest pasmo w zakresie 2695-2830 cm
odpowiadajgce drganiom rozciggajgcym C-H. Sg to pasma charakterystyczne dla aldehydow.
Widmo 1 pochodzi od heksanalu.

Na widmie nr 2 widoczne jest pasmo w zakresie 1540-1870 cm™ charakterystyczne dla drgan
rozciggajgcych C=0. Ponadto widoczne jest pasmo w zakresie 1100-1300 cm™ odpowiadajgce
drganiom rozciggajacym i zginajagcym grupy C-C(=0)-C. Sg to pasma charakterystyczne dla
ketonéw. Widmo 2 pochodzi od 2-heksanonu.

Na widmie nr 3 widoczne jest pasmo w zakresie 3520 cm™ charakterystyczne dla drgan
rozciggajgcych grupy O-H. Ponadto widoczne jest pasmo w zakresie 1660-1870 cm
charakterystyczne dla drgan rozciggajgcych grupy C=0. Widoczne sg rdéwniez pasma
w zakresie 1210-1320 cm™ (drganie rozciggajgce C-O) oraz 1395-1440 cm™ (drganie zginajgce O-
H). Sa to pasma charakterystyczne dla kwaséw. Widmo 3 pochodzi od kwasu heksanowego.

Przyktad 5.

Masa czgsteczkowa pewnego alkinu wynosi 68 g/mol.

a) wykorzystujgc wzor ogoélny tej grupy weglowodoréw, wyznacz wzér sumaryczny tego
zwigzku.

b) zidentyfikuj, ktére sposréd podanych widm IR jest dla niego charakterystyczne.

Odpowiedz uzasadnij.
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Rozwiazanie:
a) CnHZn—Z
Gdzie: ntoilos¢ atomow wegla
12n+2n-2=68
14n=70
n=5

Alkin ma 5 atomoéw wegla
Wz6r przyjmuje wiec postaé: CsHs jest to pentyn

b) widmo zwigzku nr 1 to widmo IR charakterystyczne dla pentynu. W zakresie
2100-2260 cm™, widoczne jest pasmo absorpcji pochodzace od drgan rozciggajacych
grupy C=C. Ponadto widoczne jest pasmo charakterystyczne dla drgan rozciggajgcych
C-H (3267-3333 cm™). W zakresie daktyloskopowym widoczne jest pasmo drgan
zginajgcych C-H (610-700 cm™).
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2.3. Zadania do samodzielnego rozwigzania

Zadanie 1.
Ktére z ponizszych widm IR jest charakterystyczne dla benzenu? Uzasadnij odpowiedz.

Widmo nr 1
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Rozwigzanie:

Widmo nr 2 jest widmem IR dla benzenu. Swiadcza o tym pasma drgan rozciagajacych C-H
w zakresie powyzej 3000 cm’. Ponadto na widmie widoczne jest pasmo w zakresie
1500-1610 cm™ charakterystyczne dla drgan rozciggajgcych grupy C=C. Pasma drgan
deformacyjnych C-H widoczne sg w zakresie ponizej 900 cm™.

Zadanie 2.

Wykorzystujac prawo Lamberta-Beera oraz ponizsze dane oblicz dtugos¢ drogi optycznej
w warstwie roztworu.

A=0,6 [-]

¢=0,003 [mol/dm?]

£=200 [dm®*/mol™*cm™]

Rozwigzanie:
Posta¢ ogélna prawa Lamberta-Beera

A=ecl
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Wz06r po przeksztatceniu:

A 0,6 .
= —= 3 =1cm
£ 2009, 00032
dm

mol *x cm

Dtugosé¢ drogi optycznej w warstwie roztworu wynosi 1 cm.

Zadanie 3.

Zaproponuj reakcje powstawania 1-butyloaminy. Sposréd dwéch dostepnych widm IR, wskaz
ktére z nich nalezy do tego zwigzku. Odpowiedz uzasadnij.
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Rozwiazanie:
CH;3;CH,CH,CH,Br+NH3;»CH;CH,CH,CH,NH,+HBr

Widmo nr 1 jest widmem 1-butyloaminy. Charakterystyczne pasmo zwigzane z drganiami
rozciggajgcymi N-H widoczne jest w zakresie 3250-3600 cm™. Drugim charakterystycznym
pasmem jest pasmo w zakresie 1580-1650 cm™ odpowiadajgce drganiom zginajgcym grupy
N-H. Widoczne jest rowniez pasmo charakterystyczne dla drgan rozciggajacych C-N w zakresie
1020-1250 cm™.
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Zadanie 4.

Dwa weglowodory majg taki sam sktad atomowy. Na widmie IR zwigzku A widoczne jest pasmo
w zakresie 1640-1667 cm™ oraz powyzej 3000 cm™. Na widmie IR zwigzku B widoczne jest pasmo
w zakresie 2800-3000 cm™ i brak innych wyraznych pasm. Ktéry ze zwigzkdw jest nienasycony?

Rozwiazanie:

Zwigzkiem nienasyconym jest zwigzek A, poniewaz zawiera drganie charakterystyczne dla grupy
C=C widoczne w postaci pasma w zakresie 1640-1667 cm™ oraz wigzanie C-H widoczne
w postaci pasma w zakresie powyzej 3000 cm™'. Zwigzek B to alkan, poniewaz zawiera pasmo
w zakresie 2800-3000 cm™ odpowiadajgce drganiom C-H.

Zadanie 5.

Dany jest schemat:
Ag,0 C,H5OH

CH;CHO—X———Y

a) napisz rownania reakcji, ktére zostaty przedstawione na schemacie

b) nazwij zwigzek Y

c) oznacziopisz pasma charakterystyczne dla tej grupy zwigzkdw wystepujace na widmie IR

w

W\\/fjﬂw _w“\\\ /\\ /(\\ M

Transmitance

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumbers (cm-1)

Rozwigzanie:

a) CH3;CHO+Ag,0~>CH;COOH+2Ag
CH3;COOH+C;Hs0H~>CH3;COOC,Hs+H,0

b) octan etylu

c) pasmo charakterystyczne dla drgan rozciggajacych C=0 w zakresie 1735-1750 cm™
pasmo charakterystyczne dla drgan rozciggajacych C-O w zakresie 1000-1300 cm™’
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Zadanie 6.

Dane sg dwa zwigzki o podobnym szkielecie weglowym. Zwigzek A nalezy do grupy alkoholi,
zwigzek B nalezy do grupy eterow. Oba zwigzki maja podobny szkielet weglowy.

a) przedstaw wzory ogélne omawianych klas zwigzkoéw
b) w jaki sposdb mozna je odrdzni¢ na podstawie widma IR?

Rozwiazanie:

a) wzor ogolny alkoholi R-OH
wzor ogolny eterow R-O-R’

b) na widmie IR charakterystycznym dla alkoholi bedzie widoczne szerokie pasmo
w zakresie 3584-3700 cm™ charakterystyczne dla drgan rozciggajgcych O-H.
Na widmie IR charakterystycznym dla eteréw brak tego pasma.

Zadanie 7.

Na widmie IR nieznanego zwigzku widoczne jest silne pasmo w zakresie 2200-2400 cm™.
Nie sg widoczne pasma pochodzace od grup C=0 oraz O-H.

Zidentyfikuj mozliwg grupe funkcyjng wystepujacg w tym zwiazku i zaproponuj jego wzoér
sumaryczny.

Rozwigzanie:
Pasmo w zakresie 2200-2400 cm™ jest charakterystyczne dla grupy nitrylowej -C=N
Przyktadowym zwigzkiem moze by¢: acetonitryl (CH;CN), wzér sumaryczny C,H;N.

Zadanie 8.

Napisz réwnanie reakcji estryfikacji kwasu etanowego z etanolem. Nazwij produkt reakcji. Opisz
jakie zmiany na widmie IR wskaza, ze reakcja zaszta.

Rozwigzanie:

CH3;COOH+C,;Hs0H~>CH;COOC;Hs+H,0

Produkami reakcji sg octan etylu oraz woda.

Na widmie IR zaobserwujemy zanik szerokiego pasma charakterystycznego dla drgan
rozciggajgcych grupy O-H w kwasach przy czestosci 3520 cm™ oraz przesuniecie pasma
charakterystycznego dla drgan rozciggajgcych C=0 do zakresu 1735-1750 cm™. Widoczne bedzie
réwniez pasmo w zakresie 1000-1300 cm™ charakterystyczne dla drgan rozciggajacych C-O.

Zadanie 9.

Dwa zwigzki o wzorze sumarycznym C,H,O, majg rézne widma IR. Na widmie IR dla zwigzku
A widoczne jest szerokie pasmo przy 3520 cm™ oraz pasmo w zakresie 1660-1870 cm™.
Na widmie IR dla zwigzku B widoczne jest pasmo w zakresie 1735-1750 cm™, oraz brak szerokiego
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pasma w zakresie 2500-3300 cm™. Zidentyfikuj, ktéry ze zwigzkow jest kwasem karboksylowym.
Odpowiedz uzasadnij.

Rozwiazanie:

Zwigzek A jest kwasem karboksylowym, poniewaz posiada pasmo przy 3520 cm
charakterystyczne drgan rozciggajgcych O-H oraz w zakresie 1660-1870 cm™ charakterystyczne
dla drgan rozciaggajagcych C=0. Zwigzek B jest estrem posiada pasmo
w zakresie 1735-1750 cm™ charakterystyczne dla drgan rozciggajacych C=0 oraz brak pasma
w zakresie 2500-3300 cm™.

Zadanie 10.

Masa czgsteczkowa pewnego alkanu wynosi 128 g/mol.

a) wykorzystujac wzdér ogoélny tej grupy weglowodordw, wyznacz wzor sumaryczny tego
zwigzku
b) zidentyfikuj, ktore sposréd podanych widm IR jest dla niego charakterystyczne.

Odpowiedz uzasadnij.
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Rozwiazanie:

a)

CnH2n+2

gdzie: n to ilos¢ atomoéw wegla

12n+2n+2=128

14n=126

n=9

Alken ma 9 atomow wegla

Wzér przyjmuje wiec postaé: CgHyo jest to nonan

b)

widmo zwigzku nr 1 to widmo IR charakterystyczne dla nonanu. Na widmie nr 1 widoczne
sg pasma w zakresie 2850-3000 cm™, ktére odpowiadajg drganiom rozciggajacym wigzan
C-H. Widoczne sag réwniez pasma w zakresie 1350-1500 cm™, ktdre odpowiadajg
drganiom zginajgcym C-H. Na widmie wystepujg takze pasma w zakresie 800-1200 cm™'
odpowiadajgce drganiom rozciggajagcym C-C.
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Spektroskopia magnetycznego rezonansu jgdrowego
(NMR)




3.1. Wstep teoretyczny

Spektroskopia magnetycznego rezonansu jadrowego (NMR) jest jedna z najwazniejszych
metod fizykochemicznych stosowanych do badania struktury zwigzkéw organicznych,
mechanizmoéw i kinetyki reakcji, sledzenia wewnatrzczasteczkowych proceséw dynamicznych,
a takze do okreslania sktadu mieszanin chemicznych. W badaniach strukturalnych najwieksze
znaczenie ma protonowa ('H) i weglowa (°C) spektroskopia magnetycznego rezonansu
jadrowego.

Podstawowg ideg spektroskopii NMR jest wykorzystanie oddziatywan promieniowania
elektromagnetycznego o czestosciach z zakresu radiowego (60 MHz - 1,2 GHz) z czgsteczkami
zwigzkow chemicznych do uzyskania informacji na temat budowy molekut i proceséw w nich
zachodzacych. Podczas naswietlania probki zwigzku chemicznego promieniowaniem
elektromagnetycznym z zakresu fal radiowych, ktére niesie niewielka porcje energii, nastepuje
wzbudzenie przejs¢ pomiedzy poziomami energetycznymi jagder atomoéw budujgcych czgsteczki
chemiczne. Dzieki uzyciu niskoenergetycznego promieniowania elektromagnhetycznego nie
dochodzi do uszkodzenia nawet najbardziej delikatnych prébek, dlatego tez jest to metoda nie
tylko stuzaca chemikom, ale rowniez lekarzom do diagnozowania wielu choréb u ludzi.

Aby zaobserwowa¢ zjawisko magnetycznego rezonansu jagdrowego, konieczne jest spetnienie
kryteriow zwanych regutami wyboru, ktore okreslaja warunki oddziatywan promieniowania
z czgsteczkami. Jednym z takich kryteriéw jest obecnos$¢ niezerowego spinu jadrowego, dzieki
ktéremu jadra charakteryzujag sie momentem magnetycznym py. Wielko$¢ spinu zalezy od
kwantowej liczby spinowej jadra /i moze przyjmowac wartosci catkowite lub utamkowe /=0, 1/2,
1, 3/2,2,5/2, ...itd. Kwantowa liczba spinowa jadra jest jego cecha charakterystyczng i zalezy od
jego budowy (tab 3.1.). Jadra atomowe o parzystej liczbie masowej i atomowej posiadajg wartosé
/=0 w konsekwencji czego nie sg aktywne w spektroskopii NMR, podczas gdy jadra z kwantowag
liczbg spinowa I#0 moga by¢ obserwowane.

Tabela 3.1. Wielkos¢ kwantowej liczby spinowej w zaleznosci od liczby masowej i atomowej jadra.

Liczba masowa, A Liczba atomowa, Z Wielkosé kwantowej liczby
spinowej
parzysta parzysta zero
np. '2C, '*0 (I1=0)
parzysta nieparzysta liczba catkowita
np. 2D, N (I=1)
nieparzysta nieparzysta liczba utamkowa
np. 'H, °F, 5N (1=1/2)
nieparzysta parzysta liczba utamkowa
np. '3C (1=1/2)

3.2. Do czego w spektroskopii NMR potrzebne jest pole magnetyczne?

Jadra atomowe obdarzone sg tadunkiem dodatnim, ktéry moze by¢ rozmieszczony w rézny
sposoéb w zaleznosci od ilosci i rodzaju nukleonow tworzacych dane jadro. Ze wzgledu na fakt, ze
jadra atomowe wiruja wokét wtasnej osi, taki wirujacy tadunek staje sie Zréodtem pola
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magnetycznego (dipolem magnetycznym) zorientowanego wzdtuz osi obrotu. Jesli w badanym
uktadzie nie wystepuje zewnetrzne pole magnetyczne, orientacja takiego dipola magnetycznego
w przestrzeni jest dowolna i brak jest jakichkolwiek oddziatywan. Jesli dipole magnetyczne
zostang umieszczone w silnym, zewnetrznym polu magnetycznym nastepuje uporzadkowanie
uktadu i utozenie dipoli wzdtuz linii tego pola. Ilos¢ orientacji wektora momentu magnetycznego
jadra w zewnetrznym polu magnetycznym jest zalezna od kwantowej liczby spinowej jadra (/)
i wyrazona wzorem: m= 2/ +1, tym samym dla jader o /[=1/2 mamy tylko dwie orientacje:
rownolegta (m=-1/2) i antyrownolegta (m=1/2) wzgledem pola magnetycznego (rys.3.1). Tym
samym, aby zaobserwowac rozszczepienie poziomoéw energetycznych probke nalezy umiescic
w silnym polu magnetycznym. Jest to istotna réznica miedzy spektroskopia spinowg a optyczna,
w ktdrej poziomy energetyczne sg zdeterminowane przez strukture czasteczki.

sEss o

s 2
o w

Bo
LU
BO=O BO m= 2 v
Brak pola, Silne pole By,
spiny jadrowe s3 spiny jadrowe s3
nieuporzadkowane uporzadkowane

Orientacja zgodna z kierunkiem pola jest korzystniejsza energetycznie, w zwigzku z czym
istnieje niewielka przewaga jader w stanie o nizszej energii, w rezultacie czego prébka uzyskuje
makroskopowe wtasnosci magnetyczne. Naswietlajagc takg probke promieniowaniem
elektromagnetycznym o energii odpowiadajgcej réznicy stanéw energetycznych powodujemy
wzbudzenie jader ze stanu nizej energetycznego do stanu wyzej energetycznego. Czestotliwosé
fali elektromagnetycznej (inaczej czestotliwos¢ Larmora v.) zdolnej przeprowadzi¢ jadro
atomowe w stan o wyzszej energii wyrazana jest wzorem:

)4

VL = EBo(l —0)

Czestotliwos¢ ta zalezy od:

e rodzaju jadra reprezentowanego we wzorze przez wspotczynnik magnetogiryczny y — staty
dla danego typu jadra,

e warunkéw pomiaru, czyli mocy spektrometru, reprezentowanej przez wartos$é indukcji
pola magnetycznego B,

e otoczenia chemicznego jadra, czyli statej ekranowania c.
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3.3. Elementy widma NMR i zawarte w nim informacje strukturalne

W wyniku pomiaru NMR uzyskujemy widmo, ktdrego elementy dostarczajg istotnych
informacji strukturalnych (rys. 3.2).
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Skala przesuniecia chemicznego

W sktad widma NMR wchodza:

e Sygnaty rezonansowe - ich ilo$¢ dostarcza informacji o liczbie jader nieréwnocennych
chemicznie, czyli lezacych w réznym otoczeniu chemicznym. Ws$réd sygnatow
rezonansowych znajdujg sie sygnaty wzorca (substancja obojetna chemicznie, dajgca
jeden ostry sygnat, wzgledem ktdrego dokonuje sie kalibracji widma) i rozpuszczalnika
(w spektroskopii NMR stosuje sie rozpuszczalniki deuterowane, sygnat deuteru uzywany
jest do badania jednorodnosci pola magnetycznego).

¢ Integracja sygnatow - pole powierzchni pod sygnatem rezonansowym, dostarcza
informaciji o iloSci jader, ktére generujg dany sygnat rezonansowy.

e Multipletowosé sygnatu - ilos¢ linii tworzgcych sygnat rezonansowy, dostarcza
informacji o liczbie jader magnetycznych w otoczeniu analizowanego jadra.
Multipletowos¢ okreslana jest wzorem M = 2n/+1, gdzie n to liczba jader o kwantowej
liczbie spinowej / (I=1/2dla 'H, '3C, °F, ®'P, "®N). Multipletowo$¢ pozwala takze wyznaczy¢
stata sprzezenia J, informujaca o wartosci kata dwusciennego pomiedzy sprzegajgcymi
sie jadrami. Stata sprzezenia wyrazana jest w Hz i odczytywana jest jako odlegtosé miedzy
sagsiednimi liniami w multiplecie. Multiplety o jednakowej wartosci statej sprzezenia
naleza do jednego uktadu spinowego. Najczesciej sprzezenia obserwujemy do trzech
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wigzan chemicznych, wyjatkiem sg uktady wigzan sprzezonych, gdzie istnieje mozliwosé
obserwacji sprzezen miedzy jadrami, ktére dzieli pie¢ wigzan chemicznych.

Tabela 3.2. Reguty wyznaczania multipletowosci sygnatu.

. - T sprzeienie z nazwa
liczba sasiednich natezenie linii . . .
. R réwnocennymi multipletu, przyktad
protonéw multipletu . .
protonami skrot
n=0 1 brak sprzezen singlet, s CH;Br
n=1 11 z jednym dublet, d CH;CHBr,
n=2 121 z dwoma tryplet, t CH,CH,Br
n=3 1331 z trzema kwartet, q CH;CH,Br
n=4 14641 z czterema kwintet, gn CH3CH,CHBr,
n=>5 15101051 z piecioma sekstet, sx CH,;CH,CH,Br
n=6 1615201561 z szescioma septet, sp (CH;),CHBr
T 1 | i
singlet dublet tryplet kwartet kwintet sekstet septet

Przesuniecie chemiczne - pozycja srodka sygnatu rezonansowego na skali przesunie¢
chemicznych, wyrazona w [ppm]. Dostarcza informacji o otoczeniu chemicznym jadra
dajgcego dany sygnat, a wiec o wigzaniach chemicznych w jakich to jadro uczestniczy lub
jakie znajduja sie w jego poblizu, o elektroujemnosci sgsiednich jader, o wystepowaniu
tadunku i wszelkich zmianach gestosci elektronowej wokét badanego jadra. Wptyw
podstawnikéw na przesuniecie chemiczne jest zebrany w licznych tablicach do
spektroskopii NMR. Na ich podstawie mozna wysungé ogdlny wniosek, ze podstawniki
elektronoakceptorowe zmniejszajg gestos¢ elektronowg wokoét badanego jadra,
powodujac jego odstanianie i sygnhat rezonansowy pojawia sie przy wiekszych
wartosciach przesuniecia chemicznego, podczas gdy podstawniki elektrodonorowe
zwiekszajg gestos¢ elektronowag i sygnat rezonansowy pojawia sie przy nizszych
wartosciach przesuniecia chemicznego (jest to tzw. efekt przestaniania). Czynnikiem
silnie wptywajgcym na przesuniecia chemiczne jest réwniez obecnos$é wigzan
wodorowych, zarédwno wewnatrzczasteczkowych jak i miedzyczasteczkowych. Ma ona
szczegoblne znaczenie w przypadku tzw. labilnych protonéw w grupach -OH, -NH, czy tez
-SH. Wigzania wodorowe sg przyczyna przesuniecia sygnatéow protonéw biorgcych w nich
udziat w kierunku wiekszej wartosci przesuniecia.



Podstawniki elektronoakceptorowe

MALA GESTOSC Podstawniki elektronodonorowe DUZA GESTOSC
ELEKTRONOWA ELEKTRONOWA
-OH, -NH
X
X-C-H ¢ RoH
R-C=C- X=0,F,CLBr,I -C=C- 3° 2° 1°
ALKENY ALKINY _
T T T T T T T T T T T T T
12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 ppm

Rysunek 3.4. Wptyw grup funkcyjnych na warto$¢ przesuniecia chemicznego dla "H NMR.

Standardowe widma "*C NMR réznig sie od widm 'H NMR przede wszystkim zakresem
spektralnym, ktory wynosi od 0 do 250 ppm, a takze brakiem integracji oraz multipletowosci
sygnatu. Utrata tych informacji strukturalnych wynika z zastosowania w trakcie pomiaru
odsprzegania protondw, dzieki ktéremu nie tylko wzmacniamy stabe sygnaty *C (wystepowanie
w przyrodzie - 1,1%), ale takze uzyskujemy bardziej czytelne widmo.

N Cl  Br
-C=N 20-90 -20-40 R

(0]
RO R HO R
r o @ = et
0 o 0
L R-CH,-R

R

RJ\R R™ "H R/U\OR R-C=C-R R-C=C-R
KETONY - ESTRY ALKENY ALKINY R-CH,
T T T T T T T T T T T T
220 200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 o ppm

Rysunek 3.5. Wptyw grup funkcyjnych na warto$é przesuniecia chemicznego dla *C NMR.

Konsekwencjg odsprzegania protonéw w trakcie rejestracji widm '*C NMR jest rowniez
zmiana intensywnosci sygnatow weglowych. Wzmocnieniu ulegaja sygnaty atomoéw wegla
zwigzanych bezposrednio z atomami wodoru, z kolei sygnaty wegli czwartorzedowych
charakteryzuja sie niewielka intensywnoscia na widmie weglowym.

Liczba sygnatow wegla na widmie '*C najcze$ciej odpowiada liczbie atoméw wegla
w czgsteczce, ale moze by¢ mniejsza lub wieksza. W czgsteczkach niesymetrycznych,
w ktoérych atomy wegla znajdujg sie w réznych otoczeniach chemicznych, liczba sygnatow
weglowych jest rowna liczbie atoméw wegla. Z kolei w czasteczkach symetrycznych atomy
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wegla znajdujg sie w podobnych otoczeniach chemicznych, stad liczba sygnatdw na widmie jest
mniejsza od liczby atoméw wegla w czgsteczce (rys.3.6). Wieksza liczba sygnatéw na widmie
3C NMR wynika z obecnos$ci w czasteczce jader takich jak *'P, czy '°F, ktére nie sg odsprzegane
w trakcie pomiaru, a posiadajgc kwantowa liczbe spinowa /I=1/2 moga generowac multiplety.

NIEROWNOCENNE ROWNOCENNE
b < b | b
a CH ¢ - c
e N NI
HaC™ ™Y HC™ ™" “CH,
c d b e a ) c

8-

8-
R
g

3/ ppm

Jak mozna zauwazy¢ na rysunku 3.6. sygnaty rezonansowe od wszystkich atoméw wegla
w eterze majg takg samag intensywnosé, z kolei dla czasteczki symetrycznej takiej jak pentan,
sygnat oznaczony jako a ma o potowe mniejszg intensywnos¢ niz sygnaty atomow wegli b i c.
Podwojona intensywnos$¢ tych sygnatéw wynika z faktu, ze w czasteczce pentanu mamy dwie
grupy metylowe i dwie grupy metylenowe znajdujgce sie w takim samym otoczeniu
chemicznym. Z takg sytuacja mamy do czynienia nie tylko w czgsteczkach symetrycznych, ale
rowniez w grupie izopropylowej oraz tert-butylowej, gdzie odpowiednio pojawi sie podwojony
sygnat rezonansowy od dwdch grup metylowych oraz sygnat z potrojong intensywnoscia dla
trzech grup metylowych.



3.4. Przyktady do rozwigzania

Przyktad 1.

Na podstawie zamieszczonych widm "H NMR oraz *C NMR prosze ustali¢ wzér strukturalny dla

zwigzku o wzorze sumarycznym CgH1,0,.

—
Bruker 250 (250.13MHz)
0.04 ml : 0.5 ml CDCl, 252

CeH..0,
\

1.27

3.99
407 1.34 rg
4.14 b
......... T LSS SRR
40 1.5 10 05
Vs
JEOL FX- 90Q (40MHz) 17.80
0.04 ml : 0.5 ml CDCI,
C6H12O2
N A/
56.10 34.10 11.33
176.40
T 7 T 7 T T T
150 100 50

Rozwigzanie:

1. Analize rozpoczynamy od obliczenia stopnia nienasycenia zgodnie ze wzorem:

2nc—nH—nx+nN+2
2

S =

gdzie: n oznacza liczbe atomdéw odpowiednio C - wegla, H - wodoru, X - fluorowcow,
N - azotu.

4+ *
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Przyktady obliczen stopnia nienasycenia:

O CsH1oClNO:

2x8—10—-1+1+2
S= > =4

O C7H3N4O:
_2x7-8+4+2
= > =

Wzér sumaryczny naszego zwigzku to CsHq20,, podstawiajgc do wzoru na stopien
nienasycenia 6 atomow wegla oraz 12 atoméw wodoru otrzymujemy S=1 zgodnie
Z ponizszymi obliczeniami:

2X6—12+2
Szle

Oznacza to, ze w poszukiwanej strukturze mamy jedno wigzanie podwadjne (np. C=C, C=0)
lub pierscien cykliczny. Przyktadowe elementy struktury zwigzane ze stopniem
nienasycenia przedstawia tabela 1.

Tabela 1. Wartos¢ stopnia nienasycenia i powigzane z nim elementy struktury.

Wartosé Elementy struktury

stopnia

nienasycenia

S=0 brak miejsc nienasycenia, alkany

S=1 wigzanie podwadjne, pierscien cykliczny

S=2 2 wigzania podwdjne, wigzanie potréjne, cykloalkeny

S=3 3 wigzania podwadjne, wigzanie potréjne +wigzanie podwdjne, cyklodieny

S=4 uktady aromatyczne, 4 wigzania podwdjne, 2 wigzania potrdjne

2. Kolejnym etapem jest analiza przesunie¢ chemicznych. Zaczynajgc od widma 'H NMR

mozemy zaobserwowadé, ze skala przesunie¢ chemicznych korficzy sie na wartosci 4.14
ppm. Tym samym mozemy wykluczyé obecnos$¢ wigzania C=C, poniewaz atomy wodoru
w alkenach wystepujg w zakresie przesunieé¢ chemicznych 4.5-6.5 ppm (patrz rys. 4 czes¢
teoretyczna).

Z kolei na widmie C NMR skala przesunie¢ chemicznych koriczy sie sygnatem
rezonansowym o przesunieciu 176.40 ppm. Niewielka intensywnos$¢ tego sygnatu wskazuje
na atom wegla czwartorzedowego, natomiast jego przesuniecie chemiczne dostarcza
informacji o tym, ze moze on pochodzi¢ od grupy karbonylowej estru lub kwasu
karboksylowego (patrz rys. 5 czes$¢ teoretyczna). Gdyby jednak analizowany zwigzek byt
kwasem karboksylowym na widmie "H NMR obserwowaliby$smy sygnat protonu grupy OH
w obszarze 10-13 ppm. Tym samym dochodzimy do wniosku, ze analizowany zwigzek nalezy
do grupy estrow.



3. Nastepnie analizujemy multiplety i integracje sygnatéw na widmie 'H NMR. Jak mozemy
zauwazy¢ istniejg 4 grupy sygnatéw o multipletowosciach odpowiednio:
e 1.10 ppm -dublet pochodzacy od 6 protonow,

1.27 ppm —tryplet pochodzacy od 3 protonow,

2.52 ppm - septet pochodzacy od 1 protonu,

4.04 ppm - kwartet pochodzacy od 2 protonéw.

Multipletowos¢ wynika z liczby sgsiadujacych atoméw wodoru wokét analizowanego
atomu, tym samym, zeby sygnat na widmie pojawit sie jako dublet musi mie¢ w swoim
sgsiedztwie 1 proton. Integracje 1 posiada septet o przesunieciu 2.52 ppm, stad dublet
pochodzacy od 6 protonéw musi by¢ bezposrednio potaczony z septetem pochodzacym od
1 protonu. Dublet o integracji 6H wskazuje rowniez na 2 grupy CH; znajdujace sie w tym
samym otoczeniu. Septet powstaje tylko jesli jadro ma w swoim otoczeniu 6 protondw,
w zwigzku z czym wiemy, ze obok wtancuchu nie moze by¢ juz zadnych protonow, bo wtedy
sygnat 2.52 ppm miatby inng multipletowosé. Tym samym otrzymujemy fragment
czagsteczki: (CH3),-CH-. Na grupe izopropylowa wskazuje réwniez podwojona intensywnosé
sygnatu 17.80 ppm znajdujgcego sie w obszarze grup metylowych.

Na widmie 'H NMR obserwujemy jeszcze tryplet o integracji 3 oraz kwartet o integracji 2,
co wskazuje nam odpowiednio na grupe CH; oraz CH,. Grupa CHzmoze wystgpi¢ na widmie
jako tryplet tylko wtedy, gdy ma obok siebie 2 atomy wodoru, zatem musi by¢ bezposrednio
potaczona z grupg CH,. Tym samym otrzymujemy drugi fragment czgsteczki: CH3;-CH,-.

4. Analizowana czgsteczka sktadata sie z 6 atomoéw wegla, 12 atoméw wodoru oraz 2 atomow
tlenu, tak wiec do dyspozycji zostat nam juz tylko jeden atom wegla i 2 atomy wodoru, czyli
wspomniana na poczatku grupa karbonylowa. Oba fragmenty mozemy potaczyé
w nastepujacy sposob:

CH: O 7ha

3 O. _CH,
Hac)\ OJJ\/ , I
A B

5. Aby ustali¢, ktéra struktura jest prawidtowa nalezy ponownie rozpatrzyé przesuniecia
chemiczne dwéch sygnatéw: septetu (2.52 ppm) i kwartetu (4.04 ppm), bo tylko te dwa
sygnaty mogg by¢ bezposrednio potgczone z atomem tlenu. Zgodnie z rys. 4 w czesci
teoretycznej, wzrost przesuniecia chemicznego nastepuje ze wzrostem elektroujemnosci
atomu w bezposrednim sgsiedztwie analizowanego sygnatu. Wyzsza wartoscia
przesuniecia charakteryzuje sie kwartet od grupy CH,, stad grupa metylenowa musi by¢
potaczona z atomem tlenu, ktéry ma wiekszg elektroujemnos¢ niz atom wegla. Tym samym
poszukiwang strukturg jest:

.
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Uwaga! Obserwowana na widmie *C NMR ilo$¢ sygnatdéw weglowych mniejsza od liczby atomédw
wegla we wzorze sumarycznym wynika z takiego samego otoczenia grup CHs; w czesci
izopropylowej. Obie grupy majg w swoim otoczeniu grupe CH, stad na widmie jeden dwukrotnie
wiekszy sygnat.

Przyktad 2.

Ponizej przedstawione sg wzory strukturalne trzech izomerycznych zwigzkéw o wzorze CsH100.

O CH, O
oo, oy O o
O
1 2 3

Prosze przypisa¢ strukture do odpowiadajacego jej opisu widma:

a) 'HNMR:1.15 ppm (t, J=7.1 Hz, 6H), 2.41 ppm (q, J=7.1 Hz, 4H)

b) ™M NMR:0.90 ppm (t, J=7.0 Hz, 3H), 1.71 ppm (sx, J=7.0 Hz, 2H), 2.20 ppm (s, 3H), 2.42 ppm
(t, J=7.0 Hz, 2H).

c) 'HNMR:1.10 ppm (d, J=7.0 Hz, 6H), 2.25 ppm (s, 3H), 2.60 ppm (sp, J=7.0 Hz, 1H).

Rozwigzanie:

Kazda z przedstawionych struktur bedzie sie charakteryzowac¢ rézng liczbg sygnatow
rezonansowych ze wzgledu na swoje otoczenie chemiczne.

1. Struktura 3 przedstawia czgsteczke symetryczng, dlatego jej widmo powinno
charakteryzowaé sie zmniejszong liczbg sygnatéw. Taka sytuacje mamy w opisie a, dla
ktérego obserwujemy dwa multiplety: tryplet o integracji 6H wskazujacy na 2x CH; oraz
kwartet o integracji 4H wskazujacy na 2x CHo,.

2. Struktura 2 zawiera grupe izopropylowa, dla ktérej powinien pojawi¢ sie
charakterystyczny uktad multipletédw: dublet o integracji 6H oraz septet o integrac;ji 1H.
Ponadto mamy izolowang grupe CHjs, ktéra powinna by¢ singletem. Tym samym opis
widma ¢ odpowiada strukturze 2.

3. Struktura 1 ma cztery grupy sygnatéw odpowiadajgce czterem grupom réwnocennych
atomow wodoru. Tylko w tej strukturze moze wystgpi¢ uktad multipletéow tryplet-
sekstet-tryplet ze wzgledu na obecnosc¢ tancucha: CH3-CH,-CH»-. Zatem opis b nalezy
do struktury 1.

t 4+
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Przyktad 3.

Prosze ustali¢ wzér strukturalny dla zwigzku o wzorze sumarycznym CgH:.O dysponujac

nastepujgcymiinformacjami:

a) W widmie IR wystepuje intensywne pasmo przy 1716 cm™

b) Widmo "H NMR zawiera cztery grupy sygnatéw: 0.98 ppm (t, J=7.2 Hz, 3H), 1.10 ppm (t,

J=7.4 Hz, 3H), 1.35 ppm (sx, J=7.2 Hz, 2H), 2.35 ppm (t, J=7.2 Hz, 2H), 2.52 ppm
(9,J=7.4 Hz, 2H).

3H| 3H

2H

2H

T T T T T T T T
3.5 3.0 25 2.0 1.5 10 0.5 ppm

Rozwiagzanie:

1.

Analize rozpoczynamy od obliczenia stopnia nienasycenia, ktéry w tym wypadku wynosi
S=1.
_ 2X6—12+2 _

2
Obecno$é silnego pasma na widmie IR przy 1716 cm™ $wiadczy o obecnosci grupy

karbonylowej C=0 w ketonach.
Analiza integracji z widma NMR wskazuje na obecno$¢ nastepujacych grup:

e 0.98ppm-CH;

e 1.10ppm-CH;

e 1.35ppm-CH;

e 235ppm-CH;

e 2.52ppm-CH;
Analiza multipletéw oraz takiej samej wartosci statej sprzezenia wskazuje, ze sygnaty 0.98
ppm, 1.35 ppm oraz 2.35 ppm s3 ze sobg potgczone w nastepujacy sposdb:
CH;-CH.-CH,-. Ze wzgledu na fakt, ze grupa CH, o przesunieciu 2.35 ppm jest trypletem
W jej sgsiedztwie nie moze by¢ juz innych protonéw poza sasiadujgcg z nig grupg CH..
Pozostate dwa sygnaty o przesunieciach 1.10 oraz 2.52 ppm taczy ta sama wartos¢ statej
sprzezenia zatem muszg byé w swoim sgsiedztwie: CH3-CH.-.

Yo
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5. Do dyspozycji pozostat nam atom wegla grupy karbonylowej (C=0). Tym samym wzor
strukturalny analizowanego zwigzku wyglada nastepujaco:

O

H3C/\)K/ CHs

Przyktad 4.

Na podstawie ponizszego widma '"H NMR prosze ustali¢ wzor strukturalny dla zwigzku o wzorze
sumarycznym C4oH+,0.

Spektrometr Bruker; czestos¢ pracy 250.13MHz; 10mg probki w 0.7ml CDCls, Ci0H120

1.26 6H

E| 1.24 2\

05 |

0.0 !
3.00 29

| 1H 2H  2H IH/_f
31 10.0 7.83 7.20
. /aé . rlﬂi

Rozwigzanie:

1. Stopien nienasycenia S=5 wskazuje na obecnos$¢ uktadu aromatycznego oraz jednego
wigzania podwdjnego (ewentualnie pierscienia cyklicznego).

2. Nawidmie "H NMR obserwujemy 5 grup sygnatow rezonansowych w réznych zakresach
przesunie¢ chemicznych:

e Zakres do 3 ppm wskazuje na tancuch alifatyczny — obserwujemy dwa sygnaty:
dublet o integracji 6H oraz septet o integracji 1H. Taki uktad multipletéw jest
charakterystyczny dla grupy izopropylowe;.

e Zakres 7-8 ppm wskazujgcy na obecnos¢ protonéw w uktadzie aromatycznym -
obserwujemy dwa dublety, kazdy o integraciji 2.

e Ostatni sygnat o przesunieciu 10 ppm i integracji 1H charakterystyczny jest dla
protonéw aldehydowych C(O)H (patrz rys. 4 cze$¢ teoretyczna).

3. Obecnos$¢ sygnatu o przesunieciu 10 ppm zabiera nam 1 stopien nienasycenia,
pozostate 4 muszg zatem pochodzi¢ od szesciocztonowego uktadu aromatycznego np.

t 4+
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benzenu. llos¢ sygnatéw w uktadach aromatycznych zalezy od elementéw symetrii tym
samym od jego podstawienia zgodnie z tabelg 2.

Tabela 2. Wptyw elementéw symetrii na ilo$¢ sygnatow w pochodnych benzenu.

X X X

N

X X
H 2 3 1
(dublet +tryplet) (singlet+dublet+tryplet) (dublet)

130 3 4 2

X X X
Y
Y

Y

H 4 4 2

(2xdublet+2xtryplet) (singlet+dublet+tryplet+dublet)  (dublet+dublet)
3C 6 6 4

Analizowane widmo w obszarze protonéw aromatycznych ma dwa sygnaty, oba sg dubletami.
Oznacza to, ze mamy do czynienia z pierscieniem aromatycznym podstawionym w pozycji para
dwoma réznymi podstawnikami. Tym samym poszukiwang strukturg jest:

HyC._ _CHj

+ *
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Przyktad 5.

Prosze ustalic wzér strukturalny dla zwigzku o wzorze sumarycznym CsgHq,0; dysponujac
nastepujgcymiinformacjami:

a) W widmie IR wystepujg intensywne pasma przy 1716 cm™ oraz 1740 cm
b) Widmo 'H NMR zawiera cztery grupy sygnatéw: 1.24 ppm (t, J=7.2 Hz, 3H), 1.34 ppm (s, 6H),
2.14 ppm (s, 3H), 4.17 ppm (q, J=7.2 Hz, 2H).
c)
6H

3H

3H
2H

5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 15 1.0 0.5 0.0 ppm

Rozwiagzanie:

1. Stopien nienasycenia S=2.
2x8—14+2
SET

2. Silne pasma na widmie IR przy 1716 cm™ oraz 1740 cm™ $wiadczg o obecnosci grupy
karbonylowej odpowiednio w ketonach i estrach.

3. Analiza integracji zwidma NMR wskazuje na obecnos¢ nastepujacych grup:

e 1.24ppm-CH;
o 1.32ppm-2xCHs;
o 214ppm-CH;
e 417 ppm-CH;

4. Wzér sumaryczny wskazywat na obecnos$é 8 atoméw wegla. Odliczajgc dwa atomy wegli
karbonylowych oraz pie¢ atomoéw wegla z pkt 3 zostaje nam jeden atom wegla
czwartorzedowego.

5. Analiza multipletdw wskazuje, ze tylko dwie grupy sg bezposrednio potaczone: grupa CHj;
(1.24 ppm) oraz grupa CH, (4.17 ppm) dajac uktad CHs-CH.-. Przesuniecie chemiczne
sygnatu 4.17 ppm wskazuje na sgsiedztwo elektroujemnego pierwiastka tym samym
otrzymujemy fragment CH;-CH»-O-.

t 4+
57 L ia .



6. Grupy CH; o przesunieciu 1.34 ppm dajg jeden sygnat, co oznacza, ze majg takie samo

otoczenie chemiczne. Sygnat 2.14 ppm wskazuje na obecnosc¢ izolowanej grupy CHs; ,

w sgsiedztwie atomu wegla karbonylowego. Tym samym poszukiwang strukturg jest:

O

HsC

O

3.5. Zadania do samodzielnego rozwigzania

Zadanie 1.

CH;
CH;
O

N

CHj

Na podstawie ponizszego widma 'H NMR oraz dodatkowych informacji prosze ustali¢ wzoér

strukturalny dla zwigzku o wzorze sumarycznym C4H;BrO,:

a) W widmie IR wystepuje intensywne pasmo przy 1740 cm””’

Spektrometr Bruker; czestos¢ pracy 250.13MHz; 10mg prébkiw 0.7ml CDCls,

3 4.18
420
3 N

2H

1.29

|

132

A

3H

-

1.26

C4H7Br02

3.5

3.0

25

4+ *
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Rozwiazanie:

O

Hac"\‘““o)]\/Br

Zadanie 2.

Prosze ustali¢ wzdér strukturalny dla zwigzku o wzorze sumarycznym Ce¢H1,O dysponujac
nastepujgcymiinformacjami:

a) Widmo 'H NMR zawiera pie¢ grup sygnatéow: 0.98 ppm (t, J=7.4 Hz, 3H).1.37 ppm
(d, J=7.1 Hz, 6H), 1.62 ppm (sx, J=7.4 Hz, 2H), 3.98 ppm (t, J=7.4 Hz, 2H), 4.11 ppm
(sp, J=7.1 Hz, 1H).

2H 6H

1H 2H

4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 10 0.5 ppm

Rozwigzanie:

t 4+
59 14



Zadanie 3.

Na podstawie ponizszego widma '"H NMR prosze ustali¢ wzér strukturalny dla zwigzku o wzorze

sumarycznym CgHsBrO:

Spektrometr Bruker; czestos¢ pracy 250.13MHz; 10mg probki w 0.7ml CDCl3,

8
3 2H
2H
7 7.38 6.82
& 7.40 6.78
5
4 e
3 3
ERE ]
1 l
|

CgHoBrO

Rozwigzanie:

Zadanie 4.

Br

2.5

.5 1.0 0.5 0.0

Ponizej przedstawione sg wzory strukturalne trzech dipodstawionych pochodnych benzenu:

O

_CH;

-CHs

Br

Br

Br
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Prosze przypisac strukture do odpowiadajgcego jej opisu widma:
a) 'H NMR: 3.87 ppm (s, 3H), 6.81 ppm (d, J=7.5 Hz, 1H), 6.92 ppm (t, J=7.5 Hz, 1H),
7.22 ppm (t, J=7.5Hz, 1H), 7.49 ppm (d, J=7.5 Hz, 1H).
b) "HNMR: 3.76 ppm (s, 3H), 6.86 ppm (d, J=7.5 Hz, 2H), 7.35 ppm (d, J=7.5 Hz, 2H).
c) 'H NMR: 3.80 ppm (s, 3H), 6.98 ppm (d, J=7.4 Hz, 1H), 7.09 ppm (d, J=7.4 Hz, 1H),
7.11 ppm (s, 1H), 7.12 ppm (t, J=7.4 Hz, 1H).

Rozwiazanie:

1c, 2a, 3b

Zadanie 5.
Wskaz, do ktorej z 6 izomerycznych dibromoanilin nalezy ponizsze widmo:

NH» NH> NHz NH» NH; NH;
@Br = Br /@Br Br 1/ Br y /@\
Br \“ | Br = | N | Br Br Br
Br Br
1 2 3 4 5 6

Rozwigzanie:

4
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Zadanie 6.

Na podstawie ponizszego widma 'H NMR prosze ustali¢ wzér strukturalny dla zwigzku o wzorze
sumarycznym CioHq3Br:

5H
7.09 JEOL FX- 90Q (89.56MHz)
0.04 ml : 0.5 ml CDCI, 2H 2H

CiH,Br 341

Widmo "H NMR zawiera pieé grup sygnatéw: 1.54 ppm (gn, J=7.5 Hz, 2H).1.92 ppm (gn, J=7.5 Hz,
2H), 2.65 ppm (t, J=7.5 Hz, 2H), 3.41 ppm (t, J=7.5 Hz, 2H), 7.09 ppm (m, 5H).

Rozwiazanie:

Br
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fC‘ 5+
Zadanie 7.
nastepujgcymiinformacjami:

Prosze ustali¢ wzér strukturalny dla zwigzku o wzorze sumarycznym CsH100. dysponujac

a) W widmie IR widoczne sg intensywne pasma przy 1680 cm™ oraz 3500 cm’”

b) Widmo '"H NMR zawiera cztery grupy sygnatéw: 0.87 ppm (t, J=7.2 Hz, 3H), 1.28 ppm
(sx, J=7.2 Hz, 2H), 1.51 ppm (gn, J=7.2 Hz, 2H), 2.16 ppm (t, J=7.2 Hz, 2H).

|

UJ ’1‘ W,w h‘

- o JMIHJWL_““JJ* 0
N G N

|
/ Y
/ .
Wor
<
o
T T T
0.9

T T T T T T T
2.0 1.9 1.8 1.7 1.4 0.8 0.7 ppm

T
1.6 1.2 1.1 1.0

Rozwiazanie:

HBC/\/YO

OH
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Zadanie 8.
Prosze ustali¢ wzdor strukturalny dla zwigzku o wzorze sumarycznym CioH:s dysponujac
nastepujgcymiinformacjami:

a) Widmo 'H NMR zawiera siedem grup sygnatéw: 0.79 ppm (t, J=7.5 Hz, 3H).1.21 ppm
(d, J=7.5 Hz, 3H), 1.59 ppm (gn, J=7.5 Hz, 2H), 2.59 ppm (sx, J=7.5 Hz, 1H), 7.16 ppm
(t, J=7.1 Hz, 1H), 7.20 ppm (d, J=7.1 Hz, 2H), 7.28 ppm (t, J=7.1 Hz, 2H).

73 7.2 ppm

T T
70 6.5 6.0 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 ppm

) | o

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
26 25 24 23 22 21 20 19 18 17 16 15 14 13 12 11 10 09 08 Ppm

Rozcigg czesci alifatycznej. Sygnat 2.05 ppm pochodzi od rozpuszczalnika.

Rozwigzanie:

H;C
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Zadanie 9.

Na podstawie ponizszego widma '"H NMR prosze ustali¢ wzér strukturalny dla zwigzku o wzorze
sumarycznym CsHgBrO,:

Spektrometr Bruker; czestosc pracy 250.13MHz; 10mg prébki w 0.7ml CDCl,, C;H,BrO,
10 1.19,
: | \3H
9 1 F
B
2H ;J
2.96
J 1.16,
1.22 .\
N
2.99
2,94
T w =T w {
3.0 25 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0
Rozwiazanie:
HyC._O Br
@)
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Zadanie 10.

Prosze ustali¢ wzér strukturalny dla zwigzku o wzorze sumarycznym CsH;NO, dysponujac

nastepujgcymiinformacjami:

a) W widmie IR wystepujg intensywne pasmo przy 1749 cm™ oraz stabe pasmo przy
2266 cm™

b) Widmo "H NMR zawiera trzy grupy sygnatow: 1.1 ppm (t, J=6.9 Hz, 3H), 3.5 ppm (s, 2H),
4.17 ppm (q, J=6.9 Hz, 2H).

3H

2H
2H

T
4.0 3.5 3.0 25 20 15 1.0 0.5 ppm

Rozwiazanie:

3.6. Literatura

1. R.M.Silverstein, F.X.Webster, D.J.Kimle. Spektroskopowe metody identyfikacji zwiazkéw

organicznych. PWN 2007
2. Stopien nienasycenia Twoim przyjacielem: https://olimpiadachemiczna.com/stopien-

nienasycenia-twoim-przyjacielem/#Stopien_nienasycenia_Twoim_przyjacielem
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Termograwimetria




4.1. Wprowadzenie - Co to jest Termograwimetria (TGA)?

Termograwimetria (TGA, od ang. Thermogravimetric Analysis) to technika analityczna,
ktéra polega na monitorowaniu zmian masy probki w funkcji temperatury lub czasu. Podczas
pomiaru probka jest umieszczona w piecu, a jej masa jest nieustannie mierzona przez precyzyjng
wage, podczas gdy temperatura jest stopniowo podnoszona zgodnie z zaprogramowanym
profilem. TGA pozwala na badanie procesdw, ktdre wigza sie ze zmiang masy, takich jak:
desorpcja/odparowanie (utrata lotnych sktadnikéw, np. wody, rozpuszczalnikow; rozktad
termiczny (rozpad substancji na prostsze zwigzki np. CaCO3;>Ca0O+CO,; reakcje w fazie statej
(reakcje z gazem otoczenia, np. utlenianie np.2Cu+0,>2CuO; sublimacja (bezposrednie
przechodzenie ze stanu statego w gazowy).

4.1.1. Aparatura — Termowaga
Podstawowym urzadzeniem do prowadzenia pomiaréw TGA jest termowaga. Sktada sie

ona z kilku kluczowych elementéw. Piec pozwala na kontrolowane podgrzewanie prébki od
temperatury otoczenia do bardzo wysokich wartosci, nawet ponad 1600 °C, zas waga stanowi
niezwykle czuty czujnik masy, zdolny rejestrowaé zmiany w masie prébki z doktadnoscig
siegajacg mikrogramow. Naczynie pomiarowe, czyli tygiel — mate naczynie pomiarowe, ktérego
materiat i geometria maja kluczowe znaczenie dla doktadnosci pomiaru — oraz system kontroli
atmosfery gazowej, dzieki ktéremu mozliwe jest prowadzenie eksperymentow
w réznych warunkach (na przyktad w atmosferze obojetnej typu azot lub argon albo
w atmosferze utleniajacej powietrza lub nadtlenowej). Catoscig steruje komputer
z odpowiednim oprogramowaniem, ktdry zarzadza profilem temperaturowym, gromadzi dane
pomiarowe i generuje wykres termograwimetryczny, przedstawiajgcy zaleznos$é masy probki od
temperatury lub czasu.
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4.1.2. Przygotowanie préobek do analizy TG

Aby zapewni¢ wiarygodnos¢ wynikédw eksperymentu, konieczne jest odpowiednie
przygotowanie prébki badawczej, zgodnie z wymogami metody pomiarowe] oraz specyfikg
analizowanego materiatu. Przede wszystkim prébka powinna charakteryzowa¢ sie jednorodng
masag oraz wtasciwymi wymiarami. Niejednorodnos¢ moze prowadzi¢ do nieréwnomiernego
rozktadu temperatury w trakcie podgrzewania, co z kolei skutkuje zaktdceniami w interpretacji
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wynikow. Zbyt duze prébki moga ulec miejscowemu przegrzaniu lub niewystarczajgcemu
ogrzaniu w rdzeniu, natomiast zbyt mate prébki reagujg zbyt szybko, co utrudnia kontrole procesu
i precyzyjne monitorowanie zmian. Rodzaj prébki rowniez odgrywa istotng role. Moze to byc¢
materiat organiczny, taki jak polimery, wegiel lub paliwa, badz nieorganiczny, na przyktad metale,
mineraty lub woda. W przypadku substancji chemicznych w stanie statym, zwtaszcza
higroskopijnych, istotne jest ich doktadne osuszenie przed pomiarem, gdyz obecnosé wody moze
zafatszowac wyniki — szczegdlnie w analizach termograwimetrycznych, gdzie masa probki ulega
zmianie w odpowiedzi na wzrost temperatury. Odpowiednia masa prébki powinna by¢ dobrana
w zaleznosci od czutosci i charakterystyki stosowanego aparatu pomiarowego. W analizach
termograwimetrycznych (TG) zaleca sie stosowanie probek o masie od kilku miligramow do kilku
gramow, przy czym standardowo przyjmuje sie mase w zakresie 10-20 mg. Taka wielkos¢ probki
pozwala na uzyskanie reprezentatywnych i powtarzalnych wynikéw bez nadmiernego obcigzenia
czujnikdw i bez ryzyka btedéw wynikajgcych z niewtasciwego przewodnictwa cieplnego lub
efektow masowych.

4.2. Rodzaje tygli i ich wtasciwosci

4.2.1. Rola tygla w analizie TGA
Tygiel w termograwimetrii to nie tylko naczynie na probke, ale kluczowy element, ktérego

wtasciwosci moga znaczaco oddziatywac na rzetelnosé i interpretacje wynikdw pomiarowych.
Materiat uzyty do produkciji tygla musi by¢ chemicznie obojetny — nie moze wchodzi¢ w reakcje
ani z badang substancjg, ani z atmosferg panujaca w piecu — gdyz wszelkie niezamierzone
interakcje mogtyby prowadzi¢ do zmian masy, zafatszowujac krzywag TGA. Ponadto tygiel musi
cechowac sie odpornoscig na wysoka temperature, aby bez deformac;ji lub degradacji wytrzymac
maksymalne warunki pomiarowe. Kolejnym wymaganiem jest stabilno§¢ masowa — masa tygla
musi pozostaé stata w trakcie catego eksperymentu, co oznacza, ze nie moze on absorbowac
wilgoci, wchtania¢ sktadnikow gazowych, utlenia¢ sie ani ulega¢ sublimacji lub innym
przemianom — tylko wéwczas zmiana masy rejestrowana przez urzadzenie bedzie rzeczywistg
zmiang masy probki.

4.2.2. Rodzaje tygli

Tygiel wykonany z tlenku glinu (korundowy) stanowi jedng z najczesciej stosowanych
odmian tygli w analizach termograwimetrycznych, poniewaz materiat ten (AL, O,) charakteryzuje
sie niezwykle wysoka temperaturg topnienia (powyzej 2000°C) oraz duza odpornoscia
chemiczng, co czyni go stabilnym wyborem w pomiarach w wysokich temperaturach; niemniej
jednak jego przewodnos$é cieplna pozostaje stosunkowo niska w poréwnaniu do materiatéw
metalicznych, co moze powodowaé¢ spowolniony transport ciepta i pewne opdznienia
temperaturowe w probce. Tygiel platynowy, z kolei, ze wzgledu na wyjatkowo wysoka
przewodnos$¢ cieplng i chemiczng obojetnos$é, umozliwia prowadzenie bardzo precyzyjnych
pomiardw bez ryzyka reakcji z wiekszoscig badanego materiatu, cho¢ jego zastosowanie wigze
sie zwysokimi kosztamioraz ograniczeniem, ze w przypadku analizy metali zdolnych do tworzenia
stopdéw z platyng moze dochodzi¢ do interferencji. Tygiel aluminiowy jest rozwigzaniem nisko
kosztowym. Jest lekki, czesto traktowany jako cienkowarstwowy jednorazowy element
pomiarowy, lecz jego zastosowanie ogranicza niska temperatura topnienia (okoto 660 °C),
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co skutkuje zawezeniem zakresu pomiarowego wytacznie do niskich temperatur. Natomiast
tygiel kwarcowy, wykonany ze stopionego dwutlenku krzemu (SiO,), cechuje sie wysoka
odpornoscia na szok termiczny oraz stosunkowo mata masg wtasnag, co sprzyja szybszemu
reagowaniu termicznemu, jednak jego zakres zastosowan bywa ograniczony ze wzgledu na
mozliwos¢ reakcji z niektéorymi substancjami w warunkach wysokotemperaturowych oraz
ograniczenia temperaturowe materiatu.

4.3. Interpretacja krzywych TGA

4.3.1. Wynik Pomiaru - Krzywa TGA
Wynikiem pomiaru TGA jest krzywa termograwimetryczna, czyli wykres zaleznosci masy

prébki (wyrazonej w procentach poczatkowej masy) od temperatury. W trakcie pomiaru masa
probki jest monitorowana w sposoéb ciagty i kazda zmiana wagi (utrata lub przyrost masy) jest
rejestrowana jako funkcja temperatury lub czasu, co pozwala zidentyfikowac zjawiska fizyczne
i chemiczne, takie jak odparowanie, odwodnienie, adsorpcje lub dekompozycje termiczna.
Na krzywej TGA poziome fragmenty (plateau) wskazujg zakresy stabilnosci masy oraz brak
reakcji, spadki (stopnie) wskazujg na zmniejszanie sie masy probki i zachodzacy proces np.
odparowanie lub rozktad, natomiast wzrost na krzywej jest zwigzany z przyrostem masy, a co za
tym idzie z reakcjg z gazem z otoczenia np. utlenianiem. Czesto dodatkowo analizuje sie krzywa
pochodnej (DTG), ktéra uwypukla momenty najwiekszego tempa zmian masy, co pozwala
precyzyjniej okresli¢ temperatury reakcji zwigzane z konkretnymi procesami rozktadu.

4.3.2. Substancja kalibrujgca-monohydrat szczawianu wapnia CaC,04°H,0
W analizie termicznej monohydrat szczawianu wapnia petni role substancji referencyjnej

stuzgcej do oceny sprawnosci termowag. Wyrdznia sie on wysokg stabilnoscig podczas
przechowywania — nie ulega przemianom w czasie ani nie wykazuje sktonnosci do adsorpcji
wilgoci z powietrza w warunkach laboratoryjnych. Dzieki tym wtasciwosciom doskonale nadaje
sie do weryfikacji dziatania termobalansu w kontekscie pomiaréw temperaturowych.

4.3.3. Derywatyzacja TG/DTG
Krzywa rézniczkowa termograwimetryczna (DTG - derivative thermogravimetry) DTG

powstaje w wyniku obliczenia pochodnej pierwszego rzedu krzywej TG (tj. zmian masy probki
wzgledem temperatury: dm/dT). Dzieki temu mozliwe jest wyrazne zobrazowanie etapdéw
przemian zachodzgcych podczas ogrzewania, nawet gdy na klasycznym wykresie TG naktadajg
sie one na siebie i trudno je jednoznacznie wskaza¢.
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Krzywa rézniczkowa termograwimetryczna (DTG) stanowi cenne uzupetnienie klasyczne;j
analizy TG, dostarczajgc informac;ji o kinetyce procesdéw termicznych zachodzacych w badanej
prébce. Jednym z kluczowych zastosowan krzywej DTG jest mozliwos$¢ precyzyjnego okreslenia
temperatury, w ktérej szybkos¢ ubytku (lub przyrostu) masy osigga wartos¢ maksymalna.
Odczytuje sie jg jako punkt ekstremum na wykresie DTG, co pozwala na identyfikacje
dominujacych etapéw rozktadu lub innych przemian fizykochemicznych. Dodatkowo, analiza
krzywej DTG w potaczeniu z krzywg TG umozliwia wyznaczenie zakresu temperatur, w ktérych
zachodzi dana przemiana. Poczatek i koniec danego efektu termicznego mozna okresli¢ na
podstawie zmian w nachyleniu krzywej TG oraz odpowiadajgcych im sygnatéw na krzywej DTG.
Pozwala to nie tylko na ustalenie przedziatu temperatur charakterystycznych dla danej reakcji lub
procesu fizycznego, lecz takze na iloSciowg ocene towarzyszacego jej ubytku masy. Taka
interpretacja jest szczegdélnie przydatna w badaniach materiatéw ztozonych, w ktérych
poszczegbdlne sktadniki ulegajg przemianom w réznych zakresach temperaturowych, co moze
by¢ trudne do jednoznacznego rozréznienia na podstawie samej krzywej TG.

4.3.4. Predkos¢ podgrzewania prébki
Im szybciej podgrzewamy prébke, tym mniej czasu materiat ma na wyréwnanie

temperatury wewnatrz — zjawisko to okresla sie jako efekt gradientu temperaturowego wobec
czego wnetrze czastki moze przez pewien czas pozostawaé znacznie chtodniejsze niz jej
powierzchnia, co skutkuje przesunigciem procesdéw rozktadu ku wyzszym temperaturom.
W literaturze czesto odnotowuje sie, ze przy zwiekszonej predkosci podgrzewania zaréwno
krzywe TGA, jak i DTG “przesuwajg sie w prawo” (w kierunku wyzszych temperatur)
w poréwnaniu z pomiarami prowadzonymi przy wolniejszych predkosciach, co ttumaczy sie
m.in. ograniczeniami w szybkim dostarczaniu ciepta i opdZnieniami temperaturowymi.

W miare wzrostu predkosci grzania obserwuje sie takze “rozmycie” punktow przejscia piki
DTG stajg sie szersze, a rozdzielenie blisko lezagcych proceséw rozktadu staje sie utrudnione co
wynika z natozenia sie ograniczen transportu ciepta i masy na czysty przebieg kinetyczny. Zbyt
szybkie tempo narastania temperatury moze wywotac¢ tzw. opdznienie termiczne w praktyce
reakcje w warstwach gtebszych “doganiajg” reakcje zachodzace blizej powierzchni, co prowadzi
do obserwowania utrat masy w temperaturach wyzszych niz te, ktére miatyby miejsce
w warunkach quasi-statycznych.
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4.4. Zastosowania i potgczenie z innymi technikami

4.4.1. Gtéwne zastosowania TGA
Termograwimetria (TGA) jest technikg analityczng o szerokim spektrum zastosowan

w wielu dziedzinach nauki i przemystu, co wynika z jej wysokiej czutosci na zmiany masy préobki
w funkcji temperatury lub czasu. Jednym z podstawowych zastosowan TGA jest oznaczanie
zawartosci wilgoci w materiatach, takich jak zywnos¢ czy polimery. Utrata masy obserwowana
w niskim zakresie temperatur, zwykle ponizej 150°C, wskazuje na odparowanie wody, co pozwala
na szybkie i precyzyjne okreslenie jej zawartosci. TGA jest rowniez nieocenionym narzedziem
w ocenie stabilnosci termicznej materiatéw, umozliwiajgc okreslenie temperatury, w ktorej
rozpoczyna sie ich termiczny rozktad. Parametr ten ma kluczowe znaczenie szczegélnie
w przemysle polimerowym, gdzie trwatos¢ materiatu w podwyzszonych temperaturach wptywa
najego zastosowanie technologiczne. Kolejnym istotnym zastosowaniem tej techniki jest analiza
sktadu materiatow wielosktadnikowych, takich jak kompozyty - na podstawie
charakterystycznych etapéw ubytku masy mozliwe jest okreslenie zawartosci poszczegdlnych
komponentéw, np. sadzy czy wypetniaczy mineralnych. Dodatkowo, TGA umozliwia
przeprowadzenie analizy kinetycznej, pozwalajacej na okreslenie szybkosci reakcji rozktadu oraz
mechanizmu przemian termicznych. Technika ta znajduje takze zastosowanie w identyfikacji
produktéw rozktadu termicznego, a takze w badaniach prowadzonych w atmosferze utleniajacej
lub redukujacej, co umozliwia ocene reaktywnosci chemicznej materiatdw w réznych warunkach
gazowych. Ponadto, TGA jest wykorzystywana w badaniach korozyjnych, ocenie wptywu
procesow starzenia na wtasciwosci materiatdw, oznaczaniu zawartosci popiotu po catkowitym
rozktadzie substancji organicznych, a takze do wyznaczania temperatury Curie w materiatach
magnetycznych. Dzieki tak szerokiemu zakresowi mozliwosci, termograwimetria stanowi jedno
z kluczowych narzedzi badawczych w chemii, fizyce materiatowej oraz inzynierii chemicznej.

4.4.2. Technikitgczone TG-MS, TG-DSC
W celu rozszerzenia zakresu informacji uzyskiwanych podczas analizy termicznej,

technika termograwimetrii (TGA) jest czesto integrowana z innymi metodami pomiarowymi
w ramach jednego uktadu aparaturowego. Przyktadem takiego zaawansowanego potgczenia jest
sprzezenie TGA ze spektrometrig mas (TG-MS), ktére umozliwia jednoczesny pomiar zmian masy
probki w funkcji temperatury oraz identyfikacje lotnych produktéw wydzielajacych sie podczas
procesow termicznych. Dzieki zastosowaniu spektrometru masowego mozliwe jest doktadne
okreslenie sktadu chemicznego gazéw powstajacych w wyniku rozktadu, utleniania, dehydrataciji
lub innych przemian, nawet w sytuaciji, gdy nie towarzyszy im istotna zmiana masy probki.
Technika TG-MS znajduje szczegdélne zastosowanie w badaniach mechanizméw rozktadu
ztozonych materiatdw organicznych i nieorganicznych, a takze w identyfikacji produktow
ubocznych proceséw technologicznych. Innym powszechnie stosowanym rozwigzaniem jest
potaczenie TGA z réznicowa kalorymetrig skaningowa (TGA-DSC). Takie zestawienie umozliwia
rbwnoczesny pomiar zmian masy oraz wymiany ciepta zachodzacej pomiedzy probka
a otoczeniem. W efekcie, oprécz analizy rozktadu termicznego, mozliwa jest detekcja przemian
fazowych (np. topnienia, krystalizacji) oraz reakcji chemicznych o charakterze egzo- lub
endotermicznym, ktére niekoniecznie wigzg sie z utratg masy. TGA-DSC jest szczegdlnie
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uzyteczna w kompleksowej charakterystyce materiatéw polimerowych, farmaceutycznych,
metalicznych i ceramicznych, dostarczajgc informacji zaréwno o ich stabilnosci termicznej, jak
i 0 energetyce towarzyszacych przemian. Integracja tych technik znaczaco zwieksza wartos$é
poznawczg analizy termicznej, umozliwiajac kompleksowe zrozumienie proceséw zachodzacych
w badanym materiale.

4.5. Przyktady do rozwigzania

Przyktad 1.
Prébke zawierajgcg 5-10™ mola uwodnionego szczawianu wapnia(ll), CaC,04xH,0, ogrzewano
w atmosferze azotu od temperatury pokojowej do 900 °C. Stwierdzono, ze rozktad termiczny tej
soli zachodzi w trzech wyraznie oddzielonych etapach, a w kazdym z nich wydziela sie inny
produkt gazowy. Na podstawie uzyskanego termogramu odczytano nastepujace dane:

e Masa poczatkowa prébki: 73,1 mg

o Utrata masy w etapie | (Am): 9,0 mg
e Utrata masy w etapie Il (Am): 14,0 mg

e Utrata masy w etapie lll (Amn): 22,0 mg
Na podstawie obliczeh ustal wzdr hydratu szczawianu wapnia(ll) oraz napisz réwnania reakcji
przebiegajacych w l, Ili lll etapie rozktadu.

Rozwiazanie:
Obliczenia mas molowych:

¢ MH,0=18g/mol
¢ MCO=28g/mol
¢ MCO;=44g/mol
e MCaO=56g/mol

e MCaC,0.= 128 g/mol

Etap I: Ustalenie wzoru hydratu (wartosci x) Pierwszy etap rozktadu hydratéw to zazwyczaj
dehydratacja (utrata wody).

Aml _ 0,009g
MH20 18g/mol

Liczba moli utraconej wody: nH,0 = =5-10" mol

nH20 _ 5-10"*mol _
nhydratu 5-10~% mol

Stosunek molowy hydratu do wody:

Zatem na 1 mol soli przypada 1 mol wody, czyli x = 1. Wzér hydratu to CaC,0,4-H,0.

Etap IlI: Identyfikacja drugiego produktu gazowego. Po utracie wody pozostaje bezwodny
szczawian wapnia, CaC,0,. Liczba moli CaC,0O4 w prébce: 5-10™ mol.
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Amil  _ 0,014g
nCaC,0, ~ 5.10~* mol
Etap lll: Identyfikacja trzeciego produktu gazowego Po odtaczeniu CO ze szczawianu powstaje
weglan wapnia: CaC,0,>CaCQ;+CO. Liczba moli CaCO; w prébce: 5:10™ mol. Masa molowa

AmIll 00228 B
nCaCO; 5-10~% mol 44 g/mol =MCO;

Masa molowa drugiego gazowego produktu: Mgaz,ll = =28 g/mol=MCO

trzeciego gazowego produktu: Mgaz,lll =

Rownania reakcji:
(] EtapI:CaCZO4-H20 - CaC,0,+H.0
e FEtapll: CaC,0, » CaCOz+CO

e FEtaplll: CaCO; » CaO+CO,

Przyktad 2.

Termogram przedstawiony na rysunku ponizej pokazuje mase prébki szczawianu wapnia,
CaC,04-H,0, w funkcji temperatury. Oryginalna préobka o masie 17,61 mg byta podgrzewana
od temperatury pokojowej do 1000°C w tempie 20°C na minute. Zidentyfikuj wszystkie lotne
i state produkty na kazdym etapie termogramu.

18 r 1761mg N N S S
Am = 2.17 mg
16 1544mg \
14+
Am = 3.38 mg
=)
E 12.06 mg
g 12 fr-moimmmmmi e nneaes e
wn
(18]
=
10+
Am = 5.30
gl m mg
6.76 mg
6O 200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)

Rozwigzanie:

| etap: 100-250°C

utrata masy: 17.61 mg-15.44mg=2.17 mg

217M9  100% = 12.3%
17.61 mg

Co stanowi utrate 12.3% masy poczatkowej
0.123%146.11 g/mol=18.0 g/mol » masa molowa oraz zakres temperatury, w ktdrej zachodzi
rozktad wskazuje na utrate czgsteczki wody H,O(g).
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Il etap: 350-550°C
Na tym etapie obserwujemy ubytek masy rowny 3.38 mg odpowiadajacy 19.2% poczatkowej

masy
3.38mg
17.61 mg

0.192x146.11 g/mol=28.1 g/mol - co odpowiada utracie CO(g).

X 100% =19.2%

Il etap: 600-800°C
Koncowy etap odpowiada utracie 5.30 mg co stanowi 30.1% masy poczatkowej

5.30mg
17.61mg

0.301%146.11 g/mol=44.0 g/mol > ta utrata masy molowej jest zgodna z uwolnieniem COy(g),
pozostawiajgc koncowy produkt CaO.

CaC;04-H,0(s)> CaC,04(s)+2H,0

CaC,04(s)» CaCOs(s)+CO(g)

CaCOs;(s)» Ca0(s)+COa(g)

X 100% = 30.1%

Przyktad 3.

Wodoroweglan sodu (NaHCOQOs;), popularnie nazywany sodg oczyszczong, podczas ogrzewania
ulega rozktadowi. Proces ten, zachodzacy w temperaturze powyzej 100°C, mozna opisaé
rownaniem:

2NaHCO3;>Na,CO;+H,0+CO,

Prébke wodoroweglanu sodu o masie 10,00 g umieszczono w otwartym naczyniu i ogrzewano
przez pewien czas. Proces przerwano, naczynie ostudzono i zwazono. Masa statej mieszaniny
poreakcyjnej, zawierajgcej nieprzereagowany wodoroweglan sodu oraz staty produkt reakcji —
weglan sodu, wyniosta 7,78 g.

Oblicz w procentach masowych zawartos$é weglanu sodu (Na,CO3) w mieszaninie otrzymanej po
prazeniu.

Rozwiazanie:
¢ MNaHCO;=84 g/mol
¢ MNa,CO3=106 g/mol
¢ MH,0=18 g/mol
¢ MCO0,=44 g/mol

Rozwigzanie | (metoda oparta na utracie masy):

1. Obliczenie ubytku masy: Ubytek masy odpowiada masie uwolnionych produktéw
gazowych (H.O i CO,).
Am = mpoczatkowa - mkohcowa=10,00g-7,78g=2,22¢g

2. Ustalenie stechiometrii ubytku masy: Zgodnie z rédwnaniem reakcji, rozktad 2 moli
NaHCO; (czyli 2:84=168 g) powoduje powstanie 1 mola H,O (18 g) i 1 mola CO, (44 g).
Catkowita masa gazdéw z rozktadu 168 g NaHCO; wynosi: 18 g+ 44 g=62¢.

3. Obliczenie masy przereagowanego substratu i powstatego produktu: Uktadamy
proporcje, aby obliczyé¢, ile graméw Na,CO; powstato, skoro ubytek masy wyniost 2,22 g.
Z reakcji 168 g NaHCO; powstaje 106 g Na,CO; przy ubytku masy 62 g.
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xgNa,CO; - 2,22 g (ubytku masy)
106 g Na,CO; - 62 g (ubytku masy)

x=3,80 g Na,COs

4. Obliczenie zawartosci procentowej:

masa Na, €05 100% =229 . 100% =~ 48,8%
8g ’

masa koicowa mieszaniny 7,7

%Na,CO; =

Rozwiazanie Il (metoda algebraiczna):

Niech x bedzie masg przereagowanego NaHCO;. Wtedy:

Masa powstatego Na,COg: (%)-x

Masa nieprzereagowanego NaHCO;: 10,00—x
Masa koricowej mieszaniny: (%)-x +(10,00—x)=7,78¢g
10,00-x+0,631x=7,78
10,00-0,369x=7,78
0,369x=2,22

x~6,02 g (masa przereagowanego NaHCO;)
06

Masa powstatego Na,COs: (1—)-6,02 g~3,80¢g

%Na,COs=

2-84

3809.100% = 48,8%

7,789

Przyktad 4.
Prébke niebieskiej soli uwodnionej zbadano metodg TGA w powietrzu przy statej szybkosci

nagrzewania 10 °C/min, od 25 °C do 800 °C. Masa poczatkowa prébki wynosi 100 mg. Na wykresie
TG wida¢ cztery etapy ubytku masy:

trzy kolejne etapy odwodnienia ok. 80 °C, 150 °C i220 °C,
wysokotemperaturowa przemiane ok. 680 °C (rozktad anhydrytowej soli do tlenku metalu
i gazowego produktu).

Korzystajgc z dotgczonych danych/wykresu:

1.

Wyznacz ubytek masy w kazdym z trzech etapéw odwodnienia oraz tgczny ubytek
zwigzany z woda krystalizacyjna.

Na podstawie tgcznego ubytku wody oszacuj liczbe czgsteczek H,O w soli typu
MSO,-nH,0 (gdzie M — metal przejsciowy).

Korzystajgc z ostatniego etapu (wysokotemperaturowy rozktad anhydrytu
MSO, » MO + SO,), oblicz procentowy ubytek masy w tym etapie oraz prognozowang
pozostatosé przy 800 °C (tlenek MO).

Poréwnaj obliczone wartosci z danymi teoretycznymi dla soli CuSO,-5H,0 i ocen
zgodnos¢ (czy badana soél moze byé pieciowodnym siarczanem miedzi? Krétko
uzasadnij).
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Rozwigzanie:
Z krzywej TG otrzymujemy nastepujgce ubytki masy:
e |etap (ok. 80°C): ~14,4% (odwodnienie: 2 H,0)
e Il etap (ok. 150 °C): ~14,4% (kolejne 2 H,O)
o lll etap (ok. 220 °C): ~7,2% (ostatnia 1 H,0)
tacznie dla wody: ~36,0%.
M(CuS0O,-5H,0) = 249.682 g/mol
Udziat 5H,0: 5-18.015/249.682~ 36.08%
Whiosek z pkt 2:
Jesli MSO,-nH,0 traci ~36%, to n = 5 (dla CuSO,-5H,0 udziat wody teoretycznie =#36,08%).
Etap IV (ok. 680 °C): rozktad MSO, » MO + SO,:
o ubytek masy = 32,1% (gazowy SO,)
Udziat SO, w masie hydratu: 80.063/249.682= 32.07% (ubytek)
e pozostatos¢ (MO, tu CuO): ~31,9-32,0% masy poczatkowe,;.
o Pozostatosc¢ CuO: 79.546/249.682%31.86%
Poréwnanie z teorig dla CuSO,-5H,0 (M = Cu):
e udziat H,0O (5H,0): 36,08% — zgodne zdanymi z TG,
e rozktad anhydrytu do CuO + SO,: ubytek ~32,07%, pozostatos¢ ~31,86% — zgodne
z obserwacja.
e Rozktad anhydrytu: CuSO, > CuO + SO,

Przyktad 5.

Szczawian zelaza(ll) jest przyktadem soli, ktérej termiczny rozktad w atmosferze obojetnej (np.
argonu) przebiega w dwéch wyraznych etapach. Pierwszy etap to utrata wody krystalizacyjnej,
a drugi to rozktad bezwodnej soli do tlenku metalu i produktéw gazowych.

Prébke hydratu szczawianu zelaza(ll), FeC,04-xH,O, o masie poczatkowej 35,98 mg poddano
analizie TGA. Termogram z analizy wskazat nastepujace masy dla kolejnych trwatych termicznie
substancji.
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e Masa poczatkowa (FeC,04-xH,0): 35,98 mg
e Masa pol etapie (FeC,0,): 28,77 mg
e Masa koncowa (FeO): 14,37 mg

Przyktad 5.1.
Na podstawie danych dotyczacych pierwszego etapu rozktadu, oblicz wartos¢ wspoétczynnika
hydrataciji x.

Przyktad 5.2.
Napisz rownania reakcji dla obu etapéw rozktadu termicznego szczawianu zelaza(ll).

Rozwigzanie:
MFeC,0,=143,8 g/mol
MH,0=18,0 g/mol
e Liczba moli bezwodnego FeC,0.:

0,02877
nFeC,0, = g

143,89

=0,0002 mol

e Masa utraconej wody:
AmH,0 =35,98 mg - 28,77 mg=7,21 mg
e Liczba moli utraconej wody:

0,00721g

nH,0= 18g/mol

=~ 0,0004 mol

e Stosunek molowy:
_ _MH20 =0,0004-mol=

Nrec204 0,0002mol
Wspodtczynnik x wynosi 2.
Etap | (dehydratacja): FeC,0,4:2H,0 » FeC,0,+ 2H,0
Etap Il (dekompozycja): FeC,0,~> FeO + CO + CO,

4.6. Zadania do samodzielnego rozwigzania

Zadanie 1.
Probke zawierajgca 2,0-10™* mola uwodnionego szczawianu wapnia(ll), CaC,0,-H,O ogrzewano
w atmosferze azotu. Zarejestrowano zmiany masy probki wraz z temperaturg w zakresie
25-900 °C. Stwierdzono, ze rozktad zachodzi w trzech etapach, w kazdym wydziela sie tylko jeden
rodzaj gazu.
Uzyskano nastepujgce dane (patrz schemat termogramu ponizej):

e masa poczatkowa prébki: my=29.3mg

e poletapie:m=25.7mg

e polletapie: m>,=20.1 mg

e polll etapie: ms=11.2 mg
Oblicz wzgledne ubytki masy w kazdym etapie (w %).

1. Na podstawie obliczehn wskaz, jaki gaz wydziela sie w kazdym etapie oraz co pozostaje

w stanie statym.
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2. Zapisz rownania reakcji dla trzech etapow rozktadu termicznego

Aml = 3.6 mg

30.0F  m0=29.3 m/

27.51 Am2 = 5.6 mg

ml =257 mg
25.0F /

m2 = 20.1 mg

Am3 = 8.9 mg

m3 =112 mg

0 200 200 600 800
Temperatura (°C)

Rozwiazanie:
Etap | (100-200 °C): dehydratacja 12.33%; gaz = H,0(g), faza stata po | etapie = CaC,0,(s);
CaC,04-H,0(s)>CaC,04(s)+H.0(g)

Etap Il (ok. 350-500 °C): rozktad szczawianu do weglanu 19.16%; gaz = CO(g),
faza stata = CaCO,(s); CaC,0.4(s)>CaCOs(s)+CO(g)

Etap 111 (650-900 °C): rozktad weglanu 30.11%; gaz = CO,(g),
pozostatos¢ stata koncowa = CaO(s); CaCO;(s)>CaO(s)+COx(g)

Zadanie 2.

Analizie termograwimetrycznej poddano prébke hydratu siarczanu(VI) miedzi(ll), CuSO,4-xH-0,
0 masie poczagtkowej 50,0 mg. Ogrzewanie prowadzono w atmosferze obojetnej w zakresie
temperatur 30-800 °C. Rozktad termiczny zachodzit w dwéch gtéwnych etapach, a w kazdym
z nich uwalniany byt jeden produkt gazowy.

Termogram zarejestrowany podczas badania wskazat, ze po zakoriczeniu pierwszego etapu
(catkowitej dehydratacji) masa probki ustabilizowata sie na poziomie 32,0 mg. Po dalszym
ogrzewaniu i zakonczeniu drugiego etapu rozktadu, masa koricowej statej pozostatosci wynosita
16,0 mg.

Na podstawie przedstawionych danych i niezbednych obliczen, ustal stechiometryczny wzoér
analizowanego hydratu (wartos$¢ x) oraz napisz réwnania reakcji dla obu etapow rozktadu.

Rozwigzanie:
CuS04-5H,0; Etap I: CuS0O,4-5H,0 > CuSO, + 5H,0, Etap Il: CuSO4~> CuO + SO3
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Zadanie 3.
Termograwimetria jest technikg pozwalajgcg m.in. na rejestracje zmian masy probki w trakcie jej
rozktadu termicznego.
Préobke zawierajaca 3-10* mola uwodnionego siarczanu(VI) niklu(ll), NiSO4-xH.0, ogrzewano
w atmosferze argonu od 30°C do 900°C. Badanie prowadzono do chwili, w ktérej masa prébki nie
ulegata juz dalszym zmianom. Rozktad termiczny zachodzit w dwéch gtownych etapach,
a w kazdym z nich wydzielat sie jeden, inny gaz. Uzyskany termogram przedstawiono na
schemacie, z ktérego odczytano kluczowe wartosci.

e Masa poczatkowa prébki: 78,9 mg

e Masa prébki po | etapie: 46,5 mg

o Utrata masy w Il etapie (Amll): 24,0 mg
Na podstawie analizy danych i obliczen, ustal wzdér hydratu siarczanu(VI) niklu(ll) oraz napisz
rownania reakcji przebiegajacych w lill etapie rozktadu.
Odpowiedz 3: NiSO,4-6H,0; Etap I: NiSO4-6H,0 > NiSO,4 + 6H,0; Etap II: NiSO4 > NiO + SO;

Zadanie 4.

Materiat kompozytowy zbadano metoda TGA w powietrzu, przy statej szybkosci nagrzewania
10 °C/min od 25 °C do 800 °C. Poczatkowa masa probki wynosi 100 mg. Na krzywej TG widoczne
sg trzy etapy ubytku masy, a na krzywej DTG trzy odpowiadajgce im minima (okoto 90 °C, 330 °C
i 510 °C). Skorzystaj z dotgczonych wykreséw TG i DTG.

Wyznacz:
1. procent wilgoci (I etap) w prébce,
2. procent ubytku masy w llilll etapie (sktadniki organiczne),
3. pozostatos¢ (popidt/niewypalona czesé nieorganiczna) przy 750-800 °C,
4. zakresytemperatur poczatku i korica kazdego etapu (Tii T— oszacuj z ksztattu TG/DTG),
5. zaproponuj przypisanie etapéw (np. suszenie, degradacja polimeru, spalanie zwegliny).

100 0.0
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Rozwiazanie:
e |etap (pik DTG ~90 °C): ubytek = 5% -> wilgoc¢ i nisko wrzace lotne.
o Il etap (pik DTG ~330 °C): ubytek = 20% - gtowna degradacja sktadnika
organicznego/polimeru.
e |ll etap (pik DTG ~510 °C): ubytek = 10% > dopalanie zwegliny/pozostatosci organiczne;.
o Pozostatosc¢ przy 750-800 °C: ~65% (popidt/sktadnik nieorganiczny, wypetniacz itp.).
Przyblizone zakresy temperatur
e |etap:~60-130°C
o Il etap:~270-390°C.
o |ll etap: ~430-600 °C.
Etap I: wysuszenie/odparowanie wilgoci (5%).
Etap Il: depolimeryzacja/utleniajaca degradacja gtéwnego polimeru (20%).
Etap lll: spalanie zwegliny (10%).
e Pozostatosé (65%): frakcja nieorganiczna (np. wypetniacz mineralny).

Zadanie 5.
W laboratorium tlenek magnezu mozna otrzymac¢ ze szczawianu magnezu O Wwzorze
MgC,0,-2H,0. Podczas ogrzewania przebiegajg kolejno nastepujgce reakcje:
1. Odwodnienie:
MgC,0,-2H,0 >MgC,0,+2H,0*
2. Rozktad szczawianu:
MgC,0, > MgCO,+COn
3. Rozktad weglanu:
MgCO, > MgO+CO2r
Do tygla wprowadzono prébke uwodnionego szczawianu magnezu o masie 15,0 g i poddano
prazeniu w warunkach kontrolowanego ogrzewania. Po pewnym czasie proces przerwano, tygiel
ostudzono, a nastepnie zwazono jego zawartosé. Stwierdzono, ze masa zmniejszyta sie
o 7,3 g. W badanej probce nie wykryto juz czgsteczek wody krystalizacyjnej ani czystego
szczawianu magnezu. Oblicz procentowg zawartos¢ tlenku magnezu (MgO) w mieszaninie
poreakcyjnej.

Rozwiagzanie: %MgO = 9.8%

Zadanie 6.

Niebieski hydrat siarczanu(VI) miedzi(ll) podczas ogrzewania traci wode krystalizacyjna,
przechodzac w biaty, bezwodny siarczan(VI) miedzi(ll). Proces ten opisuje rownanie:
CuS0,4-5H,0>CuS0O,4+5H,0

Prébke pieciowodnego siarczanu(VI) miedzi(ll) o masie 15,00 g ogrzewano w tyglu w taki sposéb,
ze dehydratacja nie zaszta do konca. Po ochtodzeniu zwazono tygiel z zawartoscig. Masa statej
pozostatosci, bedgcej mieszaning soli uwodnionej i bezwodnej, wyniosta 10,94 g.

Oblicz w procentach masowych zawarto$¢ bezwodnego siarczanu(VIl) miedzi(ll)
W mieszaninie otrzymanej po prazeniu.

Rozwigzanie: % CuS0O,=65,7%
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Zadanie 7.
Azotan(V) otowiu(ll) jest biatym, krystalicznym ciatem statym, ktére podczas intensywnego
ogrzewania rozktada sie na staty tlenek otowiu(ll) oraz gazowe produkty: tlenek azotu(lV)
i tlen. Reakcje opisuje rownanie:

2Pb(NO3),>2PbO+4NO,+0,
W porcelanowej parownicy umieszczono 20,00 g azotanu(V) otowiu(ll) i prazono do momentu, gdy
masa statej zawartosci w parownicy zmniejszyta sie do 14,79 g. Proces przerwano,
a otrzymana mieszanina zawierata nieprzereagowany substrat oraz staty produkt reakcji.
Oblicz w procentach masowych zawartos¢ tlenku otowiu(ll) (PbO) w mieszaninie uzyskanej po
prazeniu.
Rozwigzanie: % PbO =72,9%

Zadanie 8.
Termograwimetria (TGA) to technika, w ktérej mase prébki monitoruje sie w funkcji temperatury.
Jest ona szczegdlnie uzyteczna do badania wieloetapowych proceséw rozktadu termicznego,
takich jak dehydratacja (utrata wody) i dekompozycja soli.

Analizie termograwimetrycznej poddano prébke uwodnionego siarczanu(VI) miedzi(ll) (CuSO,
-xH20). Prébke o masie poczatkowej 24,97 mg ogrzewano w atmosferze azotu. Wyniki analizy
przedstawiono na ponizszym termogramie, na ktorym zidentyfikowano kolejne produkty state.
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e Masa poczatkowa (CuSO,-xH,0): 24,97 mg
e Masa po | etapie (CuSQy,): 15,96 mg
e Masa po ll etapie (CuO): 7,95 mg

Zadanie 8.1.
Przeanalizuj dane z termogramu. Oblicz warto$¢ wspoétczynnika x we wzorze hydratu.
Zadanie 8.2.
Napisz, stosujgc zapis czgsteczkowy, réwnania kolejnych reakcji chemicznych zachodzgcych
podczas ogrzewania uwodnionego siarczanu(VI) miedzi(ll).
Rozwigzanie 8.1: x=6
Rozwigzanie 8.2: Etap | (dehydratacja): CuSO,-5H,0 » CuSO, + 5H,0;
Etap Il (dekompozycja): CuSO, > CuO + SO3
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Zadanie 9.

Analiza termograwimetryczna jest skutecznym narzedziem do ilosciowego oznaczania sktadu
mieszanin substanciji, ktére rozktadaja sie w réznych zakresach temperatur.

Préobke o masie 50,00 mg, bedaca mieszaning wodorotlenku magnezu (Mg(OH).) i weglanu
magnezu (MgCO;), poddano ogrzewaniu od temperatury pokojowej do 700 °C. Zaobserwowano
dwa wyrazne ubytki masy. Pierwszy, zakohczony w temperaturze ok. 450 °C, wyniost 9,27 mg.
Drugi ubytek masy, odnotowany w zakresie 450-650 °C, wynidst 10,44 mg. Koncowym, stabilnym
termicznie produktem w obu reakcjach jest tlenek magnezu (MgO)

Zadanie 9.1.

Wiedzac, ze wodorotlenek magnezu rozktada sie w nizszej temperaturze niz weglan magnezu,
oblicz procentowy sktad masowy analizowanej prébki.

Zadanie 9.2.

Napisz rownania reakcji dla obu zachodzgcych proceséw dekompozyciji.

Rozwiagzanie 9.1: %Mg(OH), = 60% %MgCO; = 40%
Rozwigzanie 9.2: Etap I: Mg(OH), » MgO+H,0
Etap II: MgCO;z > MgO+CO,

Zadanie 10.

Prébka kompleksu metaloorganicznego M(A),-nH,O (gdzie M = Co, A = szczawian, n = 4)

0 masie poczatkowej 0,500 g zostata ogrzana w atmosferze azotu, rejestrujgc ubytki masy
w kolejnych etapach rozktadu:

e masa poczatkowa probki: m,=0,500 g
e poletapie:m,=0,440g

e polletapie:m,=0,375¢

e polll etapie:m;=0,300¢g

e polVetapie:m,;=0,265¢g

e poVetapie:m;=0,200g

0.50 me = 0.500g
5 Am1 = 0.060 g (12.0%)

0.451 m: = 0.440 g

Am2 = 0.065 g¥(13.0%)
~
0.40}
mz =0.375¢g
Gl
©0.35} Am3 = 0.075 g (15.0%)
(] -—
=
ms = 0.300g
0.30
A 2.0.265 g
Am4 =0.035 g (7.0%)
0.25
Am5 = 0.065 g (13.0%)
ms = 0.208.g (Co0)
0.20

100 200 300 300 500 600 700 800
Temperatura (°C)
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Zatoéz, ze w kazdym etapie wydziela sie tylko jeden rodzaj gazu, a produkt koncowy to tlenek
kobaltu(ll), CoO.

1. Oblicz wzgledne ubytki masy w kazdym etapie (w %).
2. Podaj, jaki gaz wydziela sie w kazdym etapie i co pozostaje w stanie statym.
3. Zapisz rownania reakcji dla wszystkich etapdw rozktadu.

Rozwigzanie:
| etap: 12%

Il etap: 13%
Il etap:15%
IV etap:7%

V etap:13%

| etap: Utrata wody hydratacyjnej (gaz: H,0); stan staty: bezwodny kompleks.

Il etap: Rozpad jednej czasteczki szczawianu (gaz: CO); stan staty: pozostaty szczawian.

Il etap: Rozpad drugiej czasteczki szczawianu (gaz: CO,); stan staty: weglan kobaltu.

IV etap: Wydzielenie tlenu z utleniania resztek (gaz: O,); stan staty: tlenek kobaltu(ll).

V etap: Rozktad ostatnich resztek, wydzielenie produktu gazowego (np. O, lub resztkowy CO,);
produkt koricowy: CoO.

| etap: Co(C,04)2:4H,0~> Co(C204)22+4H,01

Il etap: Co(C20,4),>CoCO;+COtM+CO,1

Il etap: CoCO;3;>Co0O+CO,»

IV etap: CoO>Co+120,1

V etap: Ostateczny rozpad resztek organicznych (np. wydzielenie CO,/0O,)

+ *
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Konduktometria




5.1. Wstep literaturowy

5.1.1. Czym jest konduktometria?

Konduktometria to dziat chemii analitycznej, ktéry zajmuje sie pomiarami przewodnictwa
elektrycznego roztworow elektrolitéw. Nazwa pochodzi od tacifiskiego stowa "conducere”, ktére
oznacza "przewodzié¢". W praktyce oznacza to pomiar zdolnosci roztworu do przewodzenia
pradu elektrycznego, co jest zwigzane z obecnoscia i ruchem jonéw — nosnikéw tadunku. Na
przyktad, w wodnym roztworze soli kuchennej (NaCl), sél dysocjuje na jony sodu (Na*) i chloru
(CLl). Po przytozeniu napiecia za pomoca elektrod, jony te poruszaja sie: kationy (Na*) kieruja sie
do katody (elektrody ujemnej), a aniony (Cl) do anody (elektrody dodatniej). W roztworach
elektrolitéw prad elektryczny ptynie wtasnie dzieki takiemu uporzadkowanemu ruchowi jondéw.
Im wiecej jondw znajduje sie w roztworze i im tatwiej sie poruszajg, tym lepiej roztwoér przewodzi
prad. Konduktometria mierzy wtasnie te zdolnos¢ roztworu do przewodzenia pradu — czyli jego
przewodnictwo elektrolityczne — co pozwala okresli¢ stezenie substancji lub monitorowac
przebieg reakcji chemicznych. Jest to metoda prosta, intuicyjna i jedna z najstarszych technik
instrumentalnych w chemii.

5.1.2. Podstawowe pojecia, prawa i wzory
Aby dobrze zrozumie¢ konduktometrie, warto zaznajomi¢ sie z kilkoma podstawowymi
pojeciami i prawami.

Opor (R) i opor wtasciwy (p). Podstawag do zrozumienia przeptywu pradu jest pojecie oporu
elektrycznego (R), ktory prawo Ohma wigze z napieciem (U) i natezeniem pradu (I) znanym
wzorem:

Opor jest miarg tego, jak trudno prad przeptywa przez dany obiekt. Jego jednostkg jest om (Q).
Wartos¢ oporu zalezy jednak nie tylko od rodzaju obiektu, ale tez od jego wymiardéw — dtugosci (1)
i pola przekroju poprzecznego (S). Te zaleznos¢ precyzuje wzér:

l
R=p§

Wystepujacy tu opor wtasciwy (rezystywnosé, p) jest fundamentalng, wewnetrzng cechg danego
materiatu, ktéra opisuje, jak silnie przeciwstawia sie on przeptywowi pradu, niezaleznie od
swojego ksztattu.

Przewodnictwo elektryczne (konduktancja, G). W chemii, a zwtaszcza w analizie roztworéw,
wygodniejjestméwié nie o tym, jak "trudno" prad ptynie, ale jak "tatwo". W tym celu wprowadzono
pojecie przewodnictwa, ktére jest po prostu odwrotnoscig oporu.

Jednostka przewodnictwa jest simens (S) — odwrotno$é oma.[1S=1Q7"].

Przewodnictwo wtasciwe (konduktywnos$é, k). Skoro przewodnictwo elektryczne jest
odwrotnosciag oporu, to analogicznie przewodnictwo wtasciwe (oznaczane jako K, czyt. kappa)
jest odwrotnoscig oporu wtasciwego (rezystywnosci, p):

+ *
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K=—
p

Jest to wtasnos¢ charakterystyczna danego roztworu, niezalezna od ksztattu i wymiaréow
naczynia pomiarowego. Opisuje, jak dobrze dany roztwdr przewodzi prad — im wiecej i bardziej
ruchliwych jondéw, tym wyzsza wartosc¢ K. Jednostka przewodnictwa wtasciwego jest simens na
metr (S/m). W praktyce laboratoryjnej czesto uzywa sie mniejszych jednostek, np. mS/cm
(milisimens na centymetr), poniewaz wartosci dla typowych roztwordéw sg niewielkie.

S
GZKT
l
K=G§

Stata naczynka konduktometrycznego (k). W powyzszym wzorze stosunek odlegtosci miedzy
elektrodami () do ich powierzchni (S) jest wartoscig statg dla danego czujnika (ogniwa
pomiarowego). Te warto$¢ nazywamy stata naczynkai jest ona kluczowa w praktycznych
pomiarach. Dzieki niej, mierzgc tatwo dostepna wartos¢ przewodnictwa (G), mozemy obliczy¢
fundamentalng wtasciwos¢ roztworu - jego przewodnictwo wtasciwe (k).

k=G k

Przewodnictwo molowe (A): Przewodnictwo wtasciwe (k) zalezy od stezenia elektrolitu, co

utrudnia bezposrednie poréwnywanie zdolnosci przewodzacych réznych substancji. Aby

uniezalezni¢ sie od stezenia (c), wprowadza sie przewodnictwo molowe (A) — wielkos¢

definiowana jako:

K

A=—
c

Jednostka A jest S:-m*mol, ale ze wzgledu na praktyczne uwarunkowania (mate wartosci
K

i powszechne uzywanie dm® w chemii) stosuje sie najczesciej jednostke S-cm?/mol. W praktyce
przewodnos$é wtasciwg k podaje sie w S/cm, stezenie molowe ¢ wyraza sie w mol/dm?®,
a poniewaz 1 dm®=1000 cm?®, wzér przyjmuje postaé:

K
A =--1000
C

Przewodnictwo molowe pozwala poréwnac¢ efektywna zdolnos$é rdéznych elektrolitéw do
przewodzenia pradu na jednostke ilosci materii, co jest szczegdlnie przydatne przy analizie
stopnia dysocjacji lub poréwnywaniu elektrolitdw silnych i stabych. Dzieki temu mozemy
poréwnywac efektywna zdolnos¢ réznych elektrolitéw do przewodzenia pradu na mol substanciji,
niezaleznie od tego, jak stezony jest roztwor.

W miare rozciefnczania roztworu elektrolitu oddziatywania miedzyczgsteczkowe miedzy
jonami stabna, a ich ruch staje sie coraz bardziej niezalezny. Gdy stezenie dazy do zera (tzw.
nieskofnczone rozcienczenie), jony znajduja sie tak daleko od siebie, ze praktycznie nie zaktécajg
wzajemnie swojego ruchu. W tych idealnych warunkach przewodnictwo molowe osigga
maksymalng, statg wartos¢, charakterystyczng dla danego elektrolitu. Wartos¢ te nazywamy
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granicznym przewodnictwem molowym A° (czasem tez A*). Na podstawie eksperymentéw
przeprowadzonych w XIX wieku Friedrich Kohlrausch sformutowat fundamentalne prawo, dzis
znane jako prawo niezaleznej wedrowki jonéw (Prawo Kohlrauscha). Stwierdza ono,
ze w warunkach nieskonczonego rozcienczenia kazdy jon wnosi do catkowitego przewodnictwa
swoisty, staty wktad, niezalezny od obecnosci innych jonéw. Dlatego graniczne przewodnictwo
molowe elektrolitu jest po prostu suma wktaddéw poszczegélnych jondéw, z uwzglednieniem ich
liczby wynikajgcej z dysocjaciji:

A® = vt A0t + =20~

gdzie: v*iv™ - liczby kationéw i anionéw powstajgcych z dysocjacji jednej czgsteczki elektrolitu
(np. dla MgCl,: v*=1, v'=2); \°* i A°" - graniczne przewodnictwa jonowe odpowiednio kationu
i anionu

Prawo niezaleznej wedréwki jondw nie tylko wyjasnia zachowanie elektrolitéw w nieskonczonym
rozcienczeniu, ale stanowi réwniez podstawe do opisu przewodnictwa wtasciwego (k)
w roztworach o okreslonym, skonczonym stezeniu. Przyjmujac, ze kazdy jon wnosi niezalezny
wktad do ogdlnej zdolnosci roztworu do przewodzenia pradu, mozemy wyrazi¢ przewodnictwo
wtasciwe jako sume iloczynéw stezenia (ci) i przewodnictwa kazdego z obecnych jonow (A):

K = 10_3 ' ZCL-XL-

Czynnik 107 jest konieczny do uzgodnienia jednostek. Przeliczenie to zapewnia, ze kofAcowy
wynik dla przewodnictwa wtasciwego (k) bedzie wyrazony w jego najczesciej uzywanej jednostce,
czyli S/cm.

5.2. Od czego zalezy przewodnictwo roztworow?

Przewodnictwo roztworu nie jest wartoscia statg — zmienia sie w zaleznosci od sktadu i warunkow
fizycznych. Gtdwne czynniki wptywajace na przewodnictwo to:

5.2.1. Stezenie elektrolitu
W rozcienczonych roztworach przewodnictwo wzrasta wraz ze wzrostem stezenia, poniewaz
rosnie liczba jondéw, co poprawia przewodzenie pradu. Jednak w bardzo stezonych roztworach
sytuacja sie zmienia: silne oddziatywania miedzy jonami oraz obnizony stopieh dysocjacji
(zwtaszcza u stabych elektrolitéw) hamujg ruch jondéw. W rezultacie, po osiggnieciu maksimum,
przewodnictwo moze zaczgé¢ spadad.

5.2.2. Temperatura
Wyzsza temperatura generalnie zwieksza przewodnictwo, poniewaz jony poruszaja sie szybciej,
a lepkosé rozpuszczalnika (np. wody) maleje. Przyjmuje sie, ze wzrost temperatury o 1°C podnosi
przewodnictwo o okoto 2-2,5%.

5.2.3. Rodzaj elektrolitu i rozpuszczalnika
Ten czynnik obejmuje zaréwno wtasciwosci samego elektrolitu, jak i sSrodowiska, w ktérym sie
rozpuszcza. Oto kluczowe aspekty:

e Elektrolity silne (np. NaCl, HCl) dysocjujg catkowicie, co sprawia, ze przewodzag prad
znacznie lepiej niz elektrolity stabe (np. CH,COOH).

e Ruchliwos$é jonoéw odgrywa decydujgcg role — szczegdlnie wysoka majg jony H* i OH",
dzieki mechanizmowi "przeskoku protonowego".
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o Lepkosc rozpuszczalnika rdwniez wptywa na przewodnictwo: im jest wyzsza, tym trudniej
jonom sie poruszad.

5.3. Zastosowanie konduktometrii

Konduktometria, dzieki swojej prostocie i uniwersalnosci, znalazta szerokie zastosowanie
w analizie chemicznej. Gtéwne kierunki jej wykorzystania to konduktometria bezposrednia
i miareczkowanie konduktometryczne.

5.3.1. Konduktometria bezposrednia
Konduktometria bezposrednia polega na jednorazowym pomiarze przewodnictwa roztworu i na
tej podstawie okresleniu jego stezenia. Wymaga to jednak wczesniejszego przygotowania
tzw. krzywej wzorcowej. Sporzadza sie jg, mierzac przewodnictwo serii roztworéw wzorcowych
o znanych stezeniach, a nastepnie tworzac wykres zaleznosci przewodnictwa od stezenia. Znajac
przewodnictwo badanej prébki, mozna z wykresu odczyta¢ odpowiadajace mu stezenie.

Przyktady zastosowan

e Ocena czystosci wody. Woda destylowana i demineralizowana ma bardzo niskie
przewodnictwo. Obecnos$é zanieczyszczen w postaci rozpuszczonych soli drastycznie je
zwieksza co jest tatwe do zmierzenia.

e Kontrola procesdw przemystowych np. monitorowanie stezenia soli w wodach kottowych.

e Badania srodowiskowe np. pomiary zasolenia wéd powierzchniowych.

5.3.2. Miareczkowanie konduktometryczne

Miareczkowanie konduktometryczne to technika, w ktérej punkt koncowy
miareczkowania (moment, w ktérym przereagowaty stechiometryczne ilosci analitu i titranta)
wyznhacza sie na podstawie zmian przewodnictwa roztworu. W trakcie miareczkowania do
analizowanego roztworu dodaje sie stopniowo roztwdr o znanym stezeniu (titrant) i po kazdej
dodanej porcji mierzy sie przewodnictwo. W wyniku zachodzgcej w trakcie tego procesu reakcji
chemicznej jedne jony sg zastepowane przez inne, czesto o innej ruchliwosci. Prowadzi to do
charakterystycznych zmian w przewodnictwie catego roztworu. Przyktadowo, podczas
miareczkowania mocnego kwasu (HCl) mocng zasadg (NaOH), bardzo ruchliwe jony H* sg
zastepowane przez znacznie mniej ruchliwe jony Na*, co prowadzi do spadku przewodnictwa. Po
osiggnieciu punktu korcowego, w roztworze pojawia sie nadmiar ruchliwych jonow OH~
z dodawanej zasady, co skutkuje gwattownym wzrostem przewodnictwa. Zmiany przewodnictwa
w trakcie miareczkowania mozna przedstawi¢ graficznie w postaci wykresu zaleznosci
przewodnictwa od objetosci dodanego titranta, nazywanego krzywa miareczkowania (Wykres
5.1).

Vtitrant
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Punkt koricowy miareczkowania wyznacza sie graficznie, kreslac wykres zaleznosci
przewodnictwa od objetosci dodanego titranta. Punkt przeciecia prostych wykreslonych dla
danych sprzed i po punkcie koncowym wskazuje na ten punkt. Metoda ta ma najwieksze
zastosowanie w miareczkowaniu alkacymetrycznym i stragceniowym, gdyz w obu tych reakcjach
spetniony jest warunek wyraznej zmiany przewodnictwa jonowego roztworu. W alkacymetrii
zmiana ta jest spowodowana zastepowaniem jondéw wodorowych (H*) lub wodorotlenkowych
(OH™) o wyjatkowo duzej ruchliwosci przez jony o znacznie mniejszym przewodnictwie. Z kolei
w miareczkowaniu strgceniowym zmiana przewodnictwa wynika ze skutecznego usuwania
oznaczanych jondéw z roztworu w postaci trudnorozpuszczalnego osadu.

Miareczkowanie konduktometryczne jest uzyteczng metodg w analizie chemicznej,
szczegoblnie w sytuacjach, gdy trudno jest obserwowaé zmiany w roztworze ,gotym okiem”.
Technika ta pozwala na oznaczanie stezen kwasow, zasad, soli oraz innych zwigzkéw jonowych
w roztworach. Jest szczegdlnie przydatna w analizie prébek metnych lub barwnych, gdzie
tradycyjne metody oparte na zmianie barwy moga by¢ nieskuteczne. Metoda ta znajduje
zastosowanie w przemysle chemicznym, farmaceutycznym i spozywczym, na przyktad do
sprawdzania jakos$ci wody pitnej lub roztwordéw uzywanych w procesach produkcyjnych.

5.4. Przyktady do rozwigzania

Dane potrzebne do rozwigzania przyktadéw

Tabela 5.1. Graniczne przewodnictwa molowe jonéw w temperaturze 25°C

Kation A°[S-cm2-mol™] Anion A°[S-cm2-mol "]
H* 349,8 OH- 197,6

Li* 38,7 Ccl 76,3

Na* 50,1 Br 77,7

K* 73,5 I 76,8

NH, 73,5 NOs 71,4

Ag* 61,9 S0,* 160,0

Ca* 119,0 CO;* 166,6

Ba? 130,0 CH;COO- 40,9

Przyktad 1.

a) Oblicz graniczne przewodnictwo molowe A° roztwordw chlorku litu (LiCl) i chlorku wapnia
(CaCl,) w roztworze o nieskoficzonym rozcieniczeniu.

b) Podczas pomiaru prébki wody rzecznej za pomocg konduktometru z naczynkiem o statej
k = 0,95 cm™ zmierzono przewodnictwo elektryczne (G) réwne 0,0005 S. Oblicz przewodnictwo
wtasciwe (k) badanej wody. Wynik podaj w S/cm.

¢) W naczynku konduktometrycznym o statej k = 1,05 cm™ umieszczono roztwér NaCl o stezeniu
0,005 mol/dm® i zmierzono op6r R =1800 Q. Oblicz przewodnictwo molowe tego roztworu.

d) W celu wyznaczenia statej naczynka konduktometrycznego uzyto wzorcowego roztworu KCL,
ktérego przewodnictwo wtasciwe w temperaturze 25°C wynosi 0,00141 S/cm. Zmierzony opor
tego roztworu w naczynku wyniost 710 Q. Oblicz statg naczynka.
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Rozwiazanie:

a) Przewodnictwo molowe graniczne A° dla silnego elektrolitu w nieskoriczonym rozciericzeniu
jest suma granicznych przewodnictw jonowych A° sktadnikdéw (prawo Kohlrauscha). Zapisujemy
zatem wyrazenie na graniczne przewodnictwo molowe zgodnie z prawem Kohlrauscha dla
podanych soli, a nastepnie obliczamy je korzystajac z danym zawartych w tabeli 1.

LiCl(aq) —~ Li* + CI-
A°(LICY) = A°(Li*) + 2°(Cl)
A°(LiCl) = 38.7 + 763 = 115.00 S - cm? - mol™

CaCly(aq) — Ca** + 2Cl”
A°(CaCly) = 2°(Ca*) + 2-2°(Cl)
A°(CaCly) = 119.0 + 2-76.3 = 271.60S - cm? - mol™*
b) Dane: stata naczynka k =0,95 cm™; przewodnictwo G =0,0005 S.
Aby obliczy¢ przewodnictwo wtasciwe (k) badanej wody korzystamy z réwnania:
K=k -G
k = 0,95 - 0,0005 = 0.000475S - cm™
c)Dane: k=1,05cm™"; R=1800 Q; ¢c = 0,005 mol-dm™.

Oblicz przewodnictwo wtasciwe k zk i R (bo G = 1/R).

k = 1,05/1800 ~ 0.0005833S-cm™

Przelicz na przewodnictwo molowe Ay, przy ¢ w mol-dm™:

Kk - 1000
c

~0.0005833 - 1000

~ 116.7S - cm?- -1
0,005 6.7S - cm” - mol

Uwaga: mnoznik 1000 wynika z przeliczenia dm®> cm?®(1 dm®= 1000 cm?.
d) Dane: k=0,00141 S-cm™" (25°C); R=710 Q.

Przeksztatcamy wzér:

k = 0,00141 - 710 = 1.001cm™
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Przyktad 2.
Okresl, czy zdanie jest prawdziwe czy fatszywe

a) Graniczne przewodnictwo molowe (A°) bardzo rozciericzonego roztworu chlorku wapnia
(CaCl,) w temperaturze 25 °C wynosi 195,3 S-cm?*/mol.

b) Podwyzszenie temperatury wodnego roztworu NaCl z 20°C do 30°C spowoduje spadek jego
przewodnictwa wtasciwego.

c) W czystej wodzie destylowanej przewodnictwo wtasciwe w 25°C jest doktadnie rowne 0 S/cm.

d) Wyzsze przewodnictwo miodu spadziowego w poréwnaniu do nektarowego sugeruje, ze jest
on bogatszy w sktadniki mineralne.

e) Podczas miareczkowania konduktometrycznego mocnego kwasu mocng zasada, do
momentu osiggniecia punktu réwnowaznikowego obserwuje sie spadek przewodnictwa
roztworu.

Rozwiazanie:

a)F,b)F,c)F,d)P,e)P

Przyktad 3.

Wprowadzenie:

Jednym z kluczowych parametrow pozwalajgcych na odréznienie
miodu nektarowego (kwiatowego) od spadziowego jest jego przewodnictwo elektryczne
wtasciwe. Zalezy ono gtéwnie od zawartosci sktadnikéw mineralnych, okreslanych jako "popiot".
Im wiecej sktadnikdw mineralnych, tym wyzsze przewodnictwo. Zalezno$¢ ta jest na tyle dobrze
zbadana, ze pozwala na obliczenie zawartosci popiotu (P) w procentach na podstawie pomiaru
przewodnictwa wtasciwego (k).

W laboratorium analitycznym badano prébke ciemnego miodu. W tym celu przygotowano roztwor
zawierajgcy 20 g suchej masy miodu w 100 ml wody dejonizowanej i zmierzono jego
przewodnictwo wtasciwe w temperaturze 20°C.

Dane:

Empirycznie wyznaczony wzér, wigzagcy zawarto$¢ popiotu (P) w miodzie z przewodnictwem
wtasciwym (K) jego roztworu, ma postac:

P [%] = 0,274 k — 0,046
gdzie kK to przewodnictwo wtasciwe wyrazone w milisimensach na centymetr [mS/cm)].

Zmierzone przewodnictwo wtasciwe badanego roztworu miodu wyniosto:
k=1,15mS/cm

Klasyfikacja miodéw na podstawie zawartos$ci popiotu jest nastepujaca:

e miod nektarowy (kwiatowy): P < 0,17 %
e miod spadziowy lub kasztanowy: P2 0,17 %
Polecenie:

1. Na podstawie przedstawionego wzoru i wyniku pomiaru oblicz zawarto$¢ popiotu (P)
w badanej prébce miodu.

+ *
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2. Okresl, czy badany miod jest miodem nektarowym, czy spadziowym. Uzasadnij swoja
odpowiedz.

Rozwigzanie:

Obliczenie zawartosci popiotu (P):
P
P

0,274 - 1,15 — 0,046
0,2691% = 0,27 %

Obliczona zawartosc¢ popiotu w badanej probce miodu wynosi okoto 0,27%.
Okreslenie rodzaju miodu:

Badany miod jest miodem spadziowym, poniewaz zawarto$¢ popiotu jest wieksza niz 0,17 %.

Przyktad 4.

Wprowadzenie:

Miareczkowanie konduktometryczne mocnego kwasu mocng zasadg charakteryzuje sie
charakterystycznym przebiegiem krzywej przewodnosci w ksztatcie litery "V" z wyraznym
minimum w punkcie réwnowaznikowym. Zjawisko to wynika z réznych ruchliwosci jonéw
uczestniczgcych w reakcji neutralizacji oraz ich zmian w trakcie procesu.

Podczas miareczkowania HCl roztworem NaOH nastepuje stopniowa zamiana jonéw H* o bardzo
wysokiej ruchliwosci na jony Na* o znacznie nizszej ruchliwosci (Tabela 1). Prowadzi to do
wyraznego spadku przewodnosci az do punktu réwnowaznikowego, po ktérym dodawanie
nadmiaru NaOH powoduje gwattowny wzrost przewodnosci ze wzgledu na obecnos$é silnie
przewodzacych jonéw OH™.

Przeprowadzono miareczkowanie konduktometryczne 30,0 cm?® roztworu kwasu
chlorowodorowego (HCl) o nieznanym stezeniu za pomocg roztworu wodorotlenku sodu (NaOH)
o stezeniu 0,15 mol/dm3. W trakcie miareczkowania mierzono przewodnictwo roztworu
i otrzymano nastepujace wyniki:

Objeto$é NaOH [cm®] Przewodnictwo wtasciwe [mS/cm]

0,0 4,20
2,0 3,65
4,0 3,10
6,0 2,55
8,0 2,00
10,0 1,70
12,0 1,40
14,0 1,10
16,0 0,95
18,0 0,80
20,0 1,25
22,0 1,90
24,0 2,55
26,0 3,20

+T+ ¢



Polecenia:

1. Narysuj krzywa konduktometryczng na podstawie danych zawartych w powyzszej tabeli,
a nastepnie wyznacz punkt rownowaznikowy miareczkowania.
2. Oblicz stezenie roztworu HCl

Rozwiazanie:

1.
45

40
35
3,0
25

2,0
S/
(mS/cm) 15

1,0
0,5
0,0

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26
V (cm?)

Punkt réwnowaznikowy miareczkowania odpowiada objeto$ci NaOH réwnej 18 cm?.
2. Réwnanie reakcji:
HCLl+ NaOH » NaCl+ H.,O

Z réwnania reakcji wynika, HCli NaOH reaguja ze sobg w stosunku molowym 1:1, co oznacza,
ze w punkcie réownowaznikowym miareczkowania ich liczby moli sg sobie réwne. Zatem:

Nyct = NNaoH
cuct " Vuer = Cnaon * VNaon

_ CnaoH *VNaon
CHCL= —

Vi
015 ;”—n‘z_ﬁ, 10,018dm* I
Crct = 0,030 dm3 = U ams

Przyktad 5.

Wprowadzenie:

Zawartosé jonéw chlorkowych (Cl) jest jednym z podstawowych parametréw oceny jakos$ci wéd
pitnych i powierzchniowych. Ich nadmierne stezenie moze wskazywac¢ na zanieczyszczenie
Sciekami komunalnymi lub przemystowymi, a takze wptywa¢ na smak wody i korozyjnosé
rurociggéw. Jedna z metod oznaczania chlorkéw jest miareczkowanie strgceniowe roztworem
azotanu(V) srebra(l). Punkt koficowy tej reakcji mozna precyzyjnie wyznaczy¢ sledzgc zmiany
przewodnictwa elektrycznego roztworu.

Yo
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Do analizy pobrano 100,0 cm? prébki wody ze studni gtebinowej. Jako titranta uzyto roztworu
AgNO; o stezeniu ¢ = 0,020 mol/dm?.

Polecenia:

1. Ponizej przedstawiono trzy krzywe miareczkowania (A, B, C). Wybierz te, ktéra poprawnie
przedstawia zmiany przewodnictwa podczas miareczkowania roztworu zawierajgcego
jony chlorkowe roztworem AgNOs.

G
A
0 2 4 6 8 10 12 14 16
V (em?)
G
B
0 2 4 & 8 10 12 14 16
V (cm?)
c G

0 2 4 & 8 10 12 14 16
V (cmd)

2. Uzasadnij swéj wybér, analizujgc zmiany stezen i ruchliwosci jondw w roztworze
(Tabela 1). Wybierz jedno uzasadnienie sposréd A-C oraz jedno sposréd D-F

Przed punktem korncowym: Po punkcie koncowym:

A przewodnictwo gwattownie spada, D przewodnictwo rosnie, poniewaz po
poniewaz z roztworu usuwane sg jony catkowitym straceniu jonéw chlorkowych
srebra(l) (Ag") w postaci osadu AgCl, dalsze dodawanie titranta (AgNO,)

a w roztworze przybywa jonéw powoduje wzrost stezenia jonéw Ag*
azotanowych(V) (NO;") o duzo nizszej i NO,~w roztworze.
ruchliwosci.
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B przewodnictwo gwattownie rosnie, E przewodnictwo gwattownie spada,
poniewaz dodawane do roztworu jony poniewaz nadmiar jonéw Ag” powoduje
srebra(l) (Ag*) maja znacznie wiekszg wytrgcanie sie dodatkowych,
ruchliwosé niz obecne w roztworze jony nieprzewodzacych pradu zwigzkéw
chlorkowe. srebra.

C przewodnictwo nieznacznie spada, F przewodnictwo pozostaje na statym,
poniewaz oznaczane jony chlorkowe (CL) niskim poziomie, poniewaz po
$g usuwane z roztworu w postaci osadu wytrgceniu catego osadu roztwor staje
AgCl, a wich miejsce wprowadzane sie nasycony i nie przewodzi juz pradu.

sg jony azotanowe(V) (NO;) o nieco
mniejszej ruchliwosci.

3. Zapisz w formie jonowej skréconej rownanie zachodzacej reakcji podczas
miareczkowania

4. Z wybranego wykresu odczytaj objetos¢ roztworu AgNO, potrzebng do catkowitego
strgcenia jondw chlorkowych. Oblicz nastepnie stezenie jondw chlorkowych (CLlY)
w badanej wodzie. Wynik wyraz w mg/d m®z doktadnoscia do trzech cyfr znaczacych.

Rozwigzanie:

1. B

2. CiD

3. Ag"+Cl > AgCl

4. Objetosé AgNO; odczytana z wykresu wynosi 8,5 cm?. Z rdwnania reakcji wynika, ze jony
Ag’i Cl reagujg ze sobg w stosunku molowym 1:1, co oznacza, ze w punkcie koncowym
miareczkowania liczby moli Ag”i Cl” sg sobie rowne. Zatem:

Nei- = nAg+

cei- " Ver- = cagt " Vagr

CAg+ " VAg+
Cci- = Ve
0,02;”—05, -0,0085 dm? mol
- = n =1,7-1073—
0,1 dm3 dm3

Zamiana jednostki stezenia z mol/dm?®na mg/dm?® wymaga przemnozenia przez mase
molowa chloru (35,45 g/mol) i zamiany gramoéw na miligramy:

mol m m
M 3545-2 .100029 = 60329
dm3 mol g

co- =1,7-1073 pee

‘o
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5.5. Zadania do samodzielnego rozwigzania

Zadanie 1.

Oblicz graniczne przewodnictwo molowe (A% roztwordw chlorku potasu (KCl)
i siarczanu(VI) sodu (Na,SO,) w roztworze o nieskoficzonym rozciericzeniu.

Opdr (R) roztworu pewnego elektrolitu zmierzony w naczynku o statej k= 1,1 cm™ wynidst
250 Q. Oblicz przewodnictwo wtasciwe (K) tego roztworu.

Przewodnictwo wtasciwe (k) roztworu azotanu(V) srebra(l) o stezeniu 0,01 mol/dm
wynosi 0,0012 S/cm. Oblicz przewodnictwo molowe (A\) tego roztworu.

Przewodnictwo molowe (A) wodnego roztworu pewnej soli w danym stezeniu wynosi

3

115 S-cm?mol. Pomiar przewodnictwa witasciwego (k) tego roztworu dat wynik
0,0023 S/cm. Oblicz stezenie molowe (c) tego roztworu.

Opodr wtasciwy (rezystywnosc¢) pewnego roztworu wynosi 500 Q-cm. Roztwoér ten
umieszczono w naczynku, w ktérym odlegtos¢ miedzy elektrodami (1) wynosi 1 cm, a pole
powierzchni kazdejz nich (S) to 2 cm?. Oblicz opér (R) oraz przewodnictwo elektryczne (G)
tego roztworu w danym naczynku

Rozwigzanie:

a) A\°(KCl) = 149,8 S-cm*/mol; A°(Na,SO,) = 260,2 S-cm?/mol, b) k =4,40x10"%S/cm,
c) A=120S-cm*/mol, d) c = 0,020 mol/dm®, e) R=250 Q; G=0,004S

Zadanie 2.

Okresl czy zdanie jest prawdziwe czy fatszywe

a)

Stata naczynka konduktometrycznego (k) zalezy od rodzaju i stezenia badanego
elektrolitu, dlatego musi by¢ wyznaczana przed kazdym pomiarem innej prébki.
Przewodnictwo molowe (A) mocnego elektrolitu, np. KBr, ro$nie wraz ze wzrostem jego
stezenia w roztworze.

W tej samej temperaturze przewodnictwo wtasciwe rozcienczonego roztworu
siarczanu(VI) sodu (Na,SO,) bedzie wyzsze niz przewodnictwo roztworu chlorku sodu
(NaCl) o tym samym stezeniu.

Absorpcja CO, z powietrza do wody zwieksza jej przewodnictwo.

W miareczkowaniu stabego kwasu mocng zasadg, krzywa przewodnictwa bedzie mniej
stroma po punkcie koncowym

Rozwigzanie:

a)F,b)F,c)P,d)P,e)F.
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Zadanie 3.

Wprowadzenie:

Catkowita ilo$¢ rozpuszczonych substancji statych (TDS, z ang. Total Dissolved Solids) to miara
masy wszystkich substancji nieorganicznych i organicznych rozpuszczonych w wodzie. Wartosc¢
TDS jest fundamentalnym wskaznikiem jakosci wody pitnej, rzecznej czy w akwarystyce.
Bezposredni pomiar TDS jest skomplikowany (wymaga odparowania wody i zwazenia
pozostatosci), dlatego w praktyce powszechnie stosuje sie metode konduktometryczna.
Przewodnictwo elektryczne roztworu jest bowiem silnie zwigzane z ilo$cig rozpuszczonych w nim
soli.

Dla typowych wod srédladowych w Europie, w temperaturze 25°C, zaleznos$¢ miedzy stezeniem
TDS (wyrazonym w mg/L) a przewodnictwem wtasciwym (K, wyrazonym w PS/cm) mozna
z dobrym przyblizeniem opisa¢ nastepujacym réwnaniem:

TDS [mg/dm3] = 0,68 -k + 1,5-1075 - k2
gdzie k to przewodnictwo wtasciwe wyrazone w mikrosimensach na centymetr [uS/cm].

W ramach monitoringu stanu rzeki pobrano prébke wody. Pomiaréw dokonano w laboratorium

w temperaturze 25°C. Uzyto czujnika konduktometrycznego o statej naczynka k = 1,05 cm™".

Zmierzony opor elektryczny (R) prébki wody wynidst 2000 Q.

Normy jakosci wody:

e Woda Zrédlana, o bardzo niskiej mineralizacji: TDS < 100 mg/dm?®

e Typowa woda rzeczna, czysta: TDS = 100 - 400 mg/dm?

e Woda o podwyzszonej zawartosci soli (lekko zanieczyszczona): TDS = 400 — 800 mg/dm?

e Woda o znacznym stopniu zasolenia (moze wskazywaé¢ na zanieczyszczenia przemystowe
lub komunalne): TDS > 800 mg/dm?

Polecenia:

1. Oblicz przewodnictwo wtasciwe (k) badanej probki wody rzecznej. Pamietaj o podaniu wyniku
we wtasciwej jednostce, zgodnej z rownaniem (uS/cm).

2. Korzystajac z podanego réwnania, oblicz stezenie catkowitej ilosci rozpuszczonych
substancji statych (TDS) w prébce wody.

3. Na podstawie uzyskanego wyniku i zatgczonych norm, dokonaj oceny jakosci badanej wody.

Rozwiazanie:

1) 525 pyS/cm, 2) 361 mg/dm?, 3) woda ma jakos$é typowej, czystej wody rzeczne;j.
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Zadanie 4.

W konduktometrii bezposredniej do oceny jakosci mleka (np. wykrywania infekcji poprzez wzrost
stezenia jonéw Na® i Cl)) stosuje sie krzywa wzorcowa, wedtug ktdrej stezenie molowe c soli
(w mol/dm®) zalezy od przewodnictwa wtasciwego k zgodnie z wielomianowa zalezno$cia
empiryczna:

c [mol/dm?®] = 0,008k + 1,2-107°- k% —3,5-1078 . 3

gdzie Kk podane jest w S/cm. Dla badanej prébki mleka zmierzono przewodnictwo elektryczne
G =0,0042 S w naczynku o statej k = 1,1 cm™, w temperaturze 25°C. Wyznacz stezenie molowe
¢ soli. Podaj wynik z doktadnoscia do trzech cyfr znaczacych.

Rozwiazanie:

¢~ 3,70-10"° mol/dm®

Zadanie 5.

Wprowadzenie:

Miareczkowanie strgceniowe z udziatem jonéw dwuwartosciowych charakteryzuje sie
specyficznymi cechami wynikajgcymi z wptywu tadunku jonéw na przewodnos¢ elektrolityczng.
W przypadku reakcji miedzy chlorkiem baru (BaCl,) a siarczanem sodu (Na,SO,) obserwujemy
stragcanie siarczanu baru (BaSQ,), ktéry jest praktycznie nierozpuszczalny w wodzie.

Przewodnos¢ elektrolityczna jest proporcjonalna do iloczynu stezenia jonéw i ich ruchliwosci,
przy czym jony dwuwartoSciowe majg znacznie wiekszy wptyw na przewodnos$¢ niz
jednowartosciowe (Tabela 1). Podczas miareczkowania jony Ba®" i SO4>~ sg usuwane z roztworu
w postaci osadu BaSO,, co prowadzi do charakterystycznych zmian przewodnosci.

Przeprowadzono miareczkowanie strgceniowe 35,0 cm?® roztworu BaCl, o nieznanym stezeniu za
pomocg roztworu Na,SO, o stezeniu 0.080 mol/dm®. W trakcie miareczkowania mierzono
przewodnictwo wtasciwe roztworu i otrzymano nastepujgce wyniki:

Objetosé Na,SO,[cm®] Przewodnictwo wtasciwe [mS/cm]

0,0 8,40
2,0 8,05
4,0 7,70
6,0 7,40
8,0 7,15
10,0 6,95
12,0 6,85
14,0 6,80
16,0 6,78
17,5 6,80
19,0 7,25
20,0 7,55
22,0 8,10
24,0 8,65
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Polecenia:

1. Narysuj krzywg konduktometryczng na podstawie danych zawartych w powyzszej tabeli,
a nastepnie wyznacz punkt rownowaznikowy miareczkowania.
2. Oblicz stezenie roztworu BaCl,

3. Oblicz mase wytrgconego BaSO,

Rozwiazanie:

1.V (Na,S0,) =17,5cm?

9,0
85
8,0
K 75
S/
(m cm)m
6,5
6,0
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26
V (cm?)
2. 0,04 mol/dm?®
3.0,327 g.
Zadanie 6.
Wprowadzenie:

Miareczkowanie konduktometryczne stabego kwasu mocng zasadg rézni sie znaczgco od
miareczkowania mocnego kwasu mocna zasadg. Charakterystyczng cechg jest brak wyraznego
minimum przewodnosci w punkcie réwnowaznikowym. Zamiast tego obserwuje sie zmiane
nachylenia krzywej konduktometrycznej, co wynika z mechanizmu reakcji zobojetniania stabego
kwasu.

Kwas octowy (CH3;COOH) jest stabym kwasem o statej dysocjacji K. = 1,8-10°. Podczas
miareczkowania roztworem wodorotlenku potasu (KOH) nastepuje stopniowa neutralizacja
stabo zdysocjowanego kwasu. Przewodnos¢ wzrasta powoli przed punktem réwnowaznikowym
z powodu tworzenia sie dobrze przewodzgcych jonéw CH,COO™ i K*, a nastepnie szybko po
przekroczeniu punktu réwnowaznikowego z powodu nadmiaru mocnej zasady zawierajgcej
zdecydowanie lepiej przewodzgce jony OH™

Przeprowadzono miareczkowanie konduktometryczne 25,0 cm® roztworu CH;COOH
0 nieznanym stezeniu za pomocg roztworu KOH o stezeniu 0,200 mol/dm®. W trakcie
miareczkowania mierzono przewodnictwo wtasciwe roztworu i otrzymano nastepujace wyniki:

‘o
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Objetosé KOH [cm®] Przewodnictwo wtasciwe [mS/cm]
0,0 1,05
1,0 1,18
2,0 1,32
4,0 1,60
6,0 1,88
8,0 2,16
10,0 2,44
12,0 2,72
14,0 3,00
15,0 3,14
16,0 3,85
17,0 4,56
18,0 5,27
19,0 5,98
20,0 6,69

Polecenia:

1. Narysuj krzywa konduktometryczng na podstawie danych zawartych w powyzszej tabeli,
a nastepnie wyznacz punkt rownowaznikowy miareczkowania.
2. Oblicz stezenie roztworu CH;COOH

Rozwigzanie:

1. Vion = 15,0 cm?®

8,0

7.0

6,0

5,0

K 4,0
{mS/cm)3p
2,0

1,0

0,0
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22

V (cm?3)

2. 0,120 mol/dm?

101,75 .



Zadanie 7.

Wprowadzenie:

Kontrola stezenia kwasoéw i zasad jest kluczowym procesem w wielu gateziach przemystu
chemicznego, od produkcji nawozéw po synteze lekéw. W laboratorium kontroli jakosci
postanowiono sprawdzi¢, czy dostarczona partia handlowego roztworu kwasu solnego spetnia
norme stezenia deklarowang przez producenta. W tym celu wykorzystano metode
miareczkowania konduktometrycznego, ktéra pozwala na precyzyjne wyznaczenie punktu
koncowego reakcji zobojetniania, nawet w przypadku analizy roztworéw barwnych lub metnych.

Do analizy pobrano 25,0 cm?®prébki roztworu kwasu solnego (HCl). Jako titranta uzyto
mianowanego roztworu wodorotlenku sodu (NaOH) o stezeniuc = 0,500 mol/dm®. Podczas
miareczkowania rejestrowano zmiany przewodnictwa roztworu po dodaniu kazdej kolejnej porciji
titranta.

Polecenia:

1. Ponizej przedstawiono trzy krzywe miareczkowania (A, B, C). Wybierz te, ktéra poprawnie

przedstawia zmiany przewodnictwa podczas miareczkowania roztworu HCL roztworem

NaOH.
G
A
0 2 4 6 8 10 12 14 16
V (cm?3)
G
B
0o 2 4 6 8 10 12 14 16
V (cm?)
c G
0 2 4 & 8 10 12 14 16
V (cm?d)

2. Uzasadnij swoéj wybér, analizujagc zmiany stezen i ruchliwosci jonéw w roztworze

(Tabela 1). Wybierz jedno uzasadnienie sposréd A-C oraz jedno sposréd D-F

‘o
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Przed punktem korncowym:

Po punkcie koncowym:

A przewodnictwo spada, poniewaz jony D przewodnictwo rosnie, ale bardzo powoli,
wodorowe (H*) o bardzo duzej ruchliwosci poniewaz wzrost stezenia jondéw Na* jest
sg zastepowane przez jony sodu (Na¥) czesciowo niwelowany przez reakcje
0 znacznie mniejszej ruchliwosci nadmiaru jonoéw OH™ zwoda

B przewodnictwo rosnie, poniewaz E przewodnictwo pozostaje na statym,
dodawane jony wodorotlenkowe (OH") niskim poziomie, poniewaz po punkcie
majg bardzo duza ruchliwosé, co koncowym w roztworze znajduje sie juz
zwieksza catkowite przewodnictwo tylko obojetna so6l i woda, a dodatek
roztworu jeszcze przed zobojetnieniem zasady nie zmienia przewodnictwa
wszystkich jonéw H*

C przewodnictwo nie zmienia sie znaczaco, F przewodnictwo rosnie w gwattowny

poniewaz jony H* maja
ruchliwosé do jonéw OH™

podobng

sposob, poniewaz po zobojetnieniu
catego kwasu do roztworu wprowadzany
jest nadmiar jonéw Na* oraz, co
kluczowe, jonéw OH™ o bardzo duzej
ruchliwosci

3. Zapisz w formie czgsteczkowej rownanie zachodzacej reakcji podczas miareczkowania

4. Z wybranego wykresu odczytaj objetosé roztworu NaOH odpowiadajgcg punktowi
koricowemu miareczkowania. Oblicz nastepnie stezenie roztworu HCL.

Rozwigzanie:

1. A

2. AiF
3. HCl+ NaOH -~ H,O + NaCl
4. 7cm?, e = 0,14 mol/dm3.

‘4
+?+¢



Zadanie 8.

Przyporzadkuj reakcje do odpowiadajacych im wykresdw konduktometrycznego miareczkowania
strgceniowego. Analitem we wszystkich reakcjach jest AgNO;. Skorzystaj z danych zawartych
w tabeli 1.

1 AgNO;+ KCLl~> AgCl + KNO; A
G
v
2 AgNOg+ LiCl~> AgCL+ LiNO; B
G
v
3 2AgNOs+ BaCl, > 2AgCl + Ba(NOs), C
G
v

Rozwiazanie:

1b, 2c, 3a

+ *+
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Zadanie 9.

Wprowadzenie:

Uczen postanowit zbadacé, w jaki sposdb rodzaj elektrolitu wptywa na przewodnictwo elektryczne
roztworu. W tym celu przygotowat dwa wodne roztwory o identycznym stezeniu molowym
(c = 0,1 mol/dm?), jeden zawierajacy chlorek potasu (KCl), a drugi kwas octowy (CH;COOH).
Nastepnie uzywajgc tego samego naczynka konduktometrycznego o statej k = 1,0 cm™, dokonat
pomiaru oporu elektrycznego obu roztworow w temperaturze 25°C. Uzyskat nastepujace wyniki:
R(KCl) =78 Qi R(CH;COOH)=1920Q

Polecenia:

1. Oblicz przewodnictwo molowe (A) dla roztworu chlorku potasu oraz dla roztworu kwasu
octowego. Wynik podaj w jednostkach S-cm?*/mol.

2. Wyjasnij, dlaczego obliczona wartos¢ przewodnictwa molowego dla roztworu KCl jest
znacznie wyzsza niz dla roztworu CH,COOH, mimo ze oba roztwory miaty identyczne
stezenie poczatkowe. W odpowiedzi odwotaj sie do pojecia mocy elektrolitu i liczby jonéw
w roztworze.

3. Stopiendysocjacji(a) stabego elektrolitu mozna obliczy¢ ze wzoru Arrheniusa, wykorzystujac
pomiary konduktometryczne:

gdzie:
e A-przewodnictwo molowe zmierzone dla danego stezenia,
e N°—graniczne przewodnictwo molowe (w nieskoriczonym rozcieficzeniu).

Wykorzystujgc prawo Kohlrauscha oraz dane zawarte w tabeli 1 oblicz stopien dysocjac;ji (a)
kwasu octowego w badanym roztworze o stezeniu 0,1 mol/dm®.

Rozwiazanie:
1. A(KCl) = 128,2 S-cm?*/mol, A(CH;COOH) = 5,21 S-cm?*/mol

2. Wartos¢ przewodnictwa molowego dla roztworu KCl jest znacznie wyzsza, poniewaz chlorek
potasu jest elektrolitem mocnym. Oznacza to, ze w roztworze wodnym ulega on praktycznie
catkowitej dysocjacji na jony K* i Cl™. W rezultacie w roztworze znajduje sie duza liczba no$nikéw
tadunku. Z kolei kwas octowy jest elektrolitem stabym, co oznacza, ze dysocjuje on tylko
w niewielkim stopniu, a w roztworze wystepuje gtéwnie w formie niezdysocjowanych czgsteczek
CH,COOH. Powoduje to, ze rzeczywista liczba jonéw (H* i CH,COO") w roztworze kwasu
octowego jest wielokrotnie mniejsza niz w roztworze KCl o tym samym stezeniu. Mniejsza liczba
jondéw prowadzi do znacznie gorszego przewodzenia pradu, a w konsekwencji do nizszej wartosci
przewodnictwa molowego.

3.a=0,0133
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Zadanie 10.

Wprowadzenie:

Uczen otrzymat do analizy wodny roztwér nieznanej substanciji o stezeniu ¢ = 0,001 mol/dm?®. Jego
zadaniem byto zidentyfikowanie tej substancji. W pierwszym kroku uczen zbadat odczyn roztworu
za pomoca uniwersalnego papierka wskaznikowego i stwierdzit, ze roztwdr ma odczyn silnie
zasadowy (pH > 10).

Nastepnie, w celu doktadniejszej identyfikacji, dokonat pomiaru konduktometrycznego
w temperaturze 25°C, uzyskujgc nastepujgce dane:

e zmierzony opor roztworu (R) = 3670 Q
]

e stata naczynka konduktometrycznego k=1,0cm”

Uczen przyjat, ze roztwor jest na tyle rozcieniczony, ze jego przewodnictwo molowe (A) jest réwne
granicznemu przewodnictwu molowemu (A°).

Wykorzystujgc podane informacje oraz wykonujgc odpowiednie obliczenia zidentyfikuj nieznang
substancje. Wykorzystaj dane z tabeli 1. Uzasadnij wybdr anionu i kation.

Rozwigzanie:

KOH (A=272,5 S-cm2/mol). Odczyn roztworu wskazuje na anion OH~, natomiast kation
K* pasuje idealnie do warto$ci pomiaru konduktometrycznego.
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