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Cwiczenie nr 12a

WYKORZYSTANIE POMIARU
REFRAKCJI MOLOWEJ DO BADAN
FIZYKOCHEMICZNYCH

(Refrakcja molowa a budowa zwigzku
chemicznego)

l. Cel éwiczenia

Celem ¢wiczenia jest wykorzystanie refrakcji molowej do wyznaczenia wzoru
strukturalnego dioksanu oraz nieznanego stezenia wodnego roztworu dioksanu.

Il. Zagadnienia wprowadzajace

Prawa odbicia i zatamania $wiatla.

Wspdtczynnik zatamania $wiatta.

Refrakcja molowa.

Addytywnos$¢ refrakcji molowej substancji i roztworéw.
Utamek molowy roztworéw dwusktadnikowych
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lll. Czes¢ teoretyczna

Promien $wietlny przechodzac przez granic¢ dwdch osrodkéw réznigcych sie
predkoscig rozchodzenia si¢ $wiatla, ulega czeSciowemu odbiciu i zatamaniu.
Zgodnie z prawem Sneliusa, dla danej pary osrodkéw stosunek sinusa kata padania
do sinusa kata zalamania jest wielkoscig stala, zwang wspotczynnikiem zatamania
$wiatla lub wspétczynnikiem refrakcji, i r6wng stosunkowi predkosci rozchodzenia
si¢ Swiatla w tych o$rodkach. Prawo to opisuje nastepujace réwnanie:
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w ktorym i S sa odpowiednio katem padania i zalamania promienia $wietlnego, n
jest wspélczynnikiem zatamania §wiatla, ¢; i ¢, sg predkosciami rozchodzenia si¢
swiatta w obu o$rodkach.

Wspdtczynnik zatamania danego osrodka wyznaczony wzgledem prézni nazywa
si¢ bezwzglednym wspéiczynnikiem zatamania Swiatla (V). Wartos¢ t¢ wyznacza si¢
z reguly jedynie dla gazéw. Dla cieczy i cial stalych wyznacza si¢ wspotczynniki
zatamania wzglgdem powietrza. W warunkach laboratoryjnych dokonuje si¢ tych
pomiaréw dla linii D widma sodowego.

Badanie wspoélczynnika zatamania jest wykorzystywane migdzy innymi do
okreslenia budowy zwigzkéw chemicznych. Zgodnie z réwnaniem Lorenza-
Lorentza, dana substancje¢ chemiczng charakteryzuje refrakcja wilasciwa r, oraz

molowa R:
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gdzie: n jest wspotczynnikiem zalamania §wiatta, M jest masg molowa, a d gestoscia
badanej substancji.

Jednostka refrakcji molowej jest m’/mol. Wspbétczynnik zatamania §wiatla jest
wielkos$cig niemianowang.

Refrakcja molowa jest wielkoscig stalg i charakterystyczng dla danego zwigzku
chemicznego. Nie zalezy od temperatury i od ci$nienia, zalezy natomiast od dtugosci
fali $wietlnej, dla ktérej jest wyznaczana.

Refrakcja molowa substancji chemicznej jest wielko$cig addytywna, to znaczy

jest sumg refrakcji molowych wigzan, atoméw i grup atomdéw wystepujacych
w czasteczce danego zwigzku, czyli:
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R = ZI’L,‘ R,‘ (4)

gdzie n; jest liczbg okreslonych wigzan, atoméw lub grup atoméw w czasteczce
a refrakcje molowe odpowiadajgce tym fragmentom czgsteczki majg wartosci R;.

W tabelach 1 i 2 zebrano warto$ci refrakcji atoméw i ich grup oraz wigzan
pomigdzy wybranymi atomami dla linii D widma sodowego.

Tabela 1. Refrakcje atoméw i grup atoméw dla linii D widma sodowego.

Nazwa Symbol Rp - 106[m3/m01]
wegiel C 2,418
wodor -H 1,100
tlen w grupie karbonylowe;j = 2,211
tlen w grupie hydroksylowe;j -0- 1,525
tlen w eterach >0 1,643
azot w aminach I-rz. alifatycznych —NH, 2,322
azot w aminach II-rz. alifatycznych —NH- 2,502
azot w aminach IlI-rz. alifatycznych = 2,840
siarka w merkaptanach -SH 7,690
wigzanie podwdjne = 1,733
wigzanie potréjne = 2,336
pierscien benzenowy @ 5,200

Tabela 2. Refrakcje molowe wigzan dla linii D widma sodowego.

Symbol Rp - 10° [m*/mol] Symbol Rp - 10° [m*/mol]
C-H 1,68 C=S 11,91
C-N 1,57 N-H 1,76
C=N 3,76 O-H 1,80
C-F 1,44 Si-C 2,52
Cc-Cl 6,51 Si-H 3,17
C-Br 9,39 P-C 3,58
C-I 14,61 P-H 4,01
Cc-C 1,296 P-O 3,10
C=C 4,17 S-H 4,80
C=C 6,24 S-0 4,94
C-0 1,54 S—0 0,20
C=0 3,32 N-N 1,99

Korzystajac z refrakcji molowej atoméw i wigzan mozna obliczy¢ refrakcje
molowg zwigzku chemicznego, gdy znana jest jego budowa. Refrakcje mozna
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wyznaczy¢ takze dod$wiadczalnie, mierzagc w danej temperaturze wspdétczynnik
zatlamania $wiatta i ggstos¢ danej substancji.

Poréwnujac  wyznaczong do$wiadczalnie  warto$¢ refrakcji  molowej
z warto$ciami obliczonymi teoretycznie dla prawdopodobnych struktur badanego
zwigzku, mozna okre$li¢ jego rzeczywista strukture.

Witasciwosci addytywne ma rowniez refrakcja molowa roztworu co oznacza, ze
jest ona sumg udziatéw refrakcji molowych poszczegdlnych jego sktadnikéw. Dla
roztworu dwusktadnikowego wtasciwosci addytywne refrakcji molowej opisuje
nast¢pujace rownanie:

RmthA = lel + x2R2 (5)

gdzie: x; i x» sg ulamkami molowymi substancji 1 i 2 bedacych sktadnikami
roztworu, a R; i R, odpowiadaja ich refrakcjom molowym.

Warto$¢ refrakcji molowej roztworu dwusktadnikowego wyznaczy¢ mozna
rowniez do$wiadczalnie mierzac wspolczynnik zalamania $wiatta tego roztworu
Rrozw.. KOrzystamy wowczas z nastepujacej zaleznosci:

n’ . -l xM, +x,M
o ] (st

roztw.

roztw.

gdzie: x; i x, sg ulamkami molowymi sktadnikow, M, i M; sg ich masami molowymi,
a dyozne. jESt gEStOSCig roztworu.
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IV Czes¢ doswiadczalna

A. Aparatura i odczynniki

1. Aparatura:

— refraktometr Abbego,

— ultratermostat,

— kolbki miarowe o poj. 25 cm’ — 5 szt.,

— pipety miarowe o poj. 2 em’, 5cm’i 10 cm’ — 3 szt.
2. Odczynniki:

— dioksan (C4HgO,) cz.d.a.,

— woda destylowana.

B. Przygotowanie termostatu do pracy

— wilaczy¢ termostat do sieci,

— ustawi¢ niewielki przeptyw wody,

— ustawi¢ zadang temperature (20 °C) na termometrze Kkontaktowym
(temperature sprawdzamy na termometrze kontrolnym).

C. Pomiary wspoétczynnika zatamania swiatta

1. Wyznaczanie wzoru strukturalnego dioksanu

Przy pomocy refraktometru Abbego mierzymy wspdtczynnik zatamania $wiatta
dioksanu. (szczegélowa instrukcja obstugi przyrzadu, znajduje sie¢ w czgsci E na
konicu opisu ¢wiczenia). W tym celu nalezy:

— 3-5 kropli cieczy nanie$¢ na pryzmat refraktometru i zamkngé obie jego
czescel,

— odstoni¢ okienko w ruchomej czgsci pryzmatu,

— przy pomocy lusterka znajdujacego si¢ z lewej strony okularu o$wietli¢
skale przyrzadu: w okularze powinny by¢ wyraznie widoczne dwie
krzyzujace si¢ linie oraz skala warto$ci np,

— przy pomocy pokretta znajdujacego si¢ z prawej strony okularu nalezy tak
ustawi¢ pryzmaty refraktometru, aby w okularze otrzymac¢ ostra granice
Swiatla 1 cienia,

— przy pomocy pokretta znajdujacego si¢ lewej strony okularu ustawic
granice §wiatla i cienia doktadnie w punkcie krzyzowania si¢ linii,

— odczyta¢ warto$¢ wspélczynnika zatamania $wiatta np ze skali znajdujace;j
si¢ ponizej skrzyzowanych linii.

Pomiar wykonujemy trzykrotnie, a po kazdym pomiarze nalezy osuszy¢
pryzmaty refraktometru.

DD demié -5



% Budowa czasteczki

2. Wyznaczanie nieznanego st¢zenia roztworu dioksanu

— Przygotowujemy seri¢ wodnych roztwordéw dioksanu o st¢zeniach wagowych:
5 %, 10 %, 15 % i 20 % (nie wigcej niz po 10 g kazdego roztworu).

— Przy pomocy refraktometru Abbego (patrz punkt C.1.) mierzymy
wspélczynniki zatamania $wiatta przygotowanych roztworéw, wody oraz
roztworu O nieznanym st¢zeniu przygotowanego przez asystenta — wyniki
zapisujemy w tabeli 3.

Tabela 3. Doswiadczalne wartosci wspotczynnikéw zatamania swiatta. C — stezenie
procentowe dioksanu w roztworze wodnym, x; — utamek molowy dioksanu w
roztworze wodnym, n;, n,, ny — wspoétczynnik zatamania Swiatta dla kazdego z
trzech pomiaréw odnoszgcych sie dla jednej badanej cieczy, n — usredniony
wspétczynnik zatamania Swiatta (Srednia arytmetyczna z trzech pomiaréw), C, —
stezenie procentowe dioksanu w roztworze wodnym przygotowanym przez

asystenta.

C [%] Xq ny n, ng n
0
5
(..)
100
Ce =7 ?
Uwaga!

Niedopuszczalne jest pozostawienie probki pomiedzy pryzmatami na dluzszy
czas i doprowadzenie do jej wyschnigcia, gdyz moze to spowodowacé sklejenie si¢
pryzmatéw. Po kazdym pomiarze pryzmat refraktometru nalezy poptukaé¢ wodg
destylowana z tryskawki i delikatnie osuszy¢ recznikiem papierowym lub
bibutka.

Pryzmat6éw nie nalezy pociera¢ szorstkimi materiatami, gdyz moze to prowadzi¢
do zarysowania powierzchni pryzmatu i w konsekwencji rozmycia linii granicznej
oraz wigkszego zanieczyszczenia prébek.

Do czyszczenia pryzmatow nie zaleca si¢ stosowania agresywnych
rozpuszczalnikéw, takich jak aceton — nalezy uzywac alkoholi lub innych tagodnych
rozpuszczalnikow.
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D. Opracowanie wynikéw
Wyznaczanie wzoru strukturalnego dioksanu

— w oparciu o réwnanie (3) obliczamy doswiadczalng refrakcje molowa
dioksanu przyjmujac za wspdtczynnik zatamania $wiata (77) wartos¢
zmierzong przy pomocy refraktometru (warto$¢ $rednia z trzech pomiaréw).

— gestos¢ dioksanu w temperaturze 20 °C wynosi 1,03 g/cm3 a masa molowa
M = 88,11 g/mol.

— znajac wzor sumaryczny dioksanu wyznaczamy jego trzy potencjalne wzory
strukturalne: kwasu karboksylowego (R—COOH), estru (R;—COO-R;) oraz
zwigzku o budowie pierScieniowej nalezacego do  zwigzkéw
heterocyklicznych. Schematy wyznaczonych struktur nalezy umies$ci¢ w
sprawozdaniu.

— korzystajac z danych zawartych w tabeli 1 lub w tabeli 2 obliczamy
teoretyczne wartosci refrakcji molowych dla kazdej z zalozonych w
poprzednim punkcie struktur dioksanu.

Poréwnujac do$wiadczalng warto$¢ refrakcji molowej dioksanu z warto$ciami
obliczonymi teoretycznie dla kazdej z zaproponowanych struktur, okre$lamy
faktyczng budowe strukturalng czgsteczki dioksanu.

2. Wyznaczanie nieznanego stezenia dioksanu

— stezenia przygotowanych roztwordw nalezy wyrazi¢ w utamkach molowych
dioksanu x; (obliczenia zamie$ci¢ w tabeli 3),

— na podstawie danych zawartych w tabeli 3 (uwzgledniajac tylko roztwory
dioksanu o znanym st¢zeniu) wykresli¢ krzywa kalibracyjna, to jest wykres
funkcji n =ax; + b,

— metodg najmniejszych kwadratéw obliczy¢ parametry a i b krzywej
kalibracyjnej,

— znajac parametry a i b krzywej kalibracyjnej oraz wspéiczynnik zatamania
$wiatla nieznanego roztworu, obliczy¢ jego stezenie wyrazone w utamku
molowym dioksanu,

— obliczy¢ procentowg zawarto$¢ dioksanu w roztworze o nieznanym stezeniu.

We wnioskach nalezy poda¢ co najmniej jeden przyklad zastosowania pomiaréw
refraktometrycznych w przemysle lub w gospodarstwie domowym.

E. Obstuga Refraktometru Abbego

Refraktometr Abbego (rys. 5) jest przyrzadem umozliwiajacym pomiar
wspotczynnika zalamania §wiatta w cieczy, o ile odpowiadajgca mu warto$¢ jest
mniejsza od wspotczynnika zalamania Swiatla w szkle. Podstawowym elementem
refraktometru jest pryzmat refraktometryczny w obudowie z poziomo ustawiong
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plaszczyzng pomiarowa. Takie potozenie plaszczyzny pomiarowej zabezpiecza przed
sptywaniem badanej cieczy z pryzmatu. Nad pryzmatem znajduje si¢ pryzmat gérny
umieszczony w zawiasowo zamocowanej obudowie, stluzacy do o$wietlania
substancji mierzonych w §wietle przechodzacym. Podczas pomiaru wigzka promieni
skierowana zostaje do pryzmatu przez okienko o$wietlajace pryzmat gérny. Po
zalamaniu na ptaszczyznie pomiarowe] przedostaje si¢ do wnegtrza kadtuba
refraktometru, gdzie po przejsciu przez pryzmat kierujacy trafia do zespotu
pryzmatéw Amiciego. Po przejsciu przez pryzmat Amiciego wigzka promieni pada
na obiektyw i zostaje zogniskowana w gérnym okienku pola widzenia okularu. W
dolnym okienku pola widzenia okularu widoczna jest podziatka wspdtczynnikéw
zatlamania.

Probke umieszcza si¢ na pryzmacie pomiarowym i pod§wietla zewnetrznym
zrodtem $wiatla (np. $wiatto dzienne lub zwykla lampka biurowa) poprzez
odpowiednie ustawienie chromowanego reflektora. Regulacja pryzmatéw
achromatycznych za pomocg pokretla dyspersji umozliwia otrzymanie pomiaru dla
wlasciwej dtugosci fali (589 nm dla pomiaréw standardowych). Pojedynczy wizjer
stuzy do obserwacji linii granicznej i odczytywania wyniku pomiaru ze
zintegrowanej skali (wspdlczynnik refrakcji). Refraktometr mozna skonfigurowaé
zar6bwno do pomiaréw dla $wiatla przechodzacego jak i odbitego (dla prébek
niechomogenicznych lub nieprzezroczystych). Obudowy obu pryzmatéw (zaréwno
nieruchomego jak i unoszonego do goéry) sa wyposazone w koncéwki do poditaczenia
obiegu termostatujgcego celem utrzymania zadanej temperatury pryzmatéw i probki
badanej. Temperatura pryzmatu jest monitorowana elektronicznie i prezentowana na
zasilanym bateriami wy$wietlaczu. Przy dobrej kontroli temperatury i precyzyjnej
kalibracji mozliwe jest dokonywanie pomiaréw wspotczynnika refrakcji do 4 miejsca
po przecinku. Wygodne jest utrzymywac temperaturge 20 °C, dzigki czemu nie ma
potrzeby stosowania wspdlczynnika korygujacego.

1

wizier (okular)

pokretto dyspersji

pokretto pomiarowe

wySwietlacz temperatury

Rys. 5. Refraktometr Abbe 5.
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Pomiar prébek cieklych
Przed przystgpieniem do wilasciwych pomiaréw nalezy termostatowa¢ refraktometr
przez kilka minut w odpowiedniej dla danego ¢wiczenia temperaturze.

Aby zmierzy¢ wspolczynnik zatamania §wiatla (np) badanej prébki cieczy nalezy:

Obréci¢ pokretto blokujace i unies¢ gérny
pryzmat.

Umiesci¢ za pomocg pipety kilka kropli
cieczy badanej na dolnym pryzmacie, opusci¢
gbrny pryzmat i zablokowaé pokrettem.
Prébka nie moze zawiera¢ babelkéw
powietrza i powinna rownomiernie pokrywac
powierzchni¢ pryzmatu.

Dla prébek przezroczystych (najczgsciej
jednorodnych prébek ptynéw) stosuje sig¢
pomiar dla $§wiatta przechodzacego.

W tym celu nalezy otworzy¢ przestong na
gérnym pryzmacie i zamkna¢ reflektor
(lusterko) pryzmatu dolnego. Przy takim
ustawieniu $wiatlo przechodzi przez gérny
pryzmat i probke.
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Dla proébek nieprzezroczystych stosuje si¢
pomiar dla $wiatta odbitego, ale linia
graniczna jest gorzej widoczna. Nalezy
zamkna¢ przestong na gérnym pryzmacie i
otworzy¢ reflektor (lusterko) pryzmatu
dolnego. Przy takim ustawieniu $§wiatto
odbija si¢ od dolnej ptaszczyzny prébki.

Patrzac przez wizjer obraca¢ pokretto
dyspersji w celu uzyskania ostrego obrazu
skali.

Obracajac pokretlo dyspersji mozna
zaobserwowac niebieski i czerwony kolor na
granicy $wiatla i cienia.

Poprawnie wykonany pomiar wymaga
ustawienia ostrej linii granicznej $wiatla i
cienia.

Obracajac pokretlto pomiarowe ustawic
lini¢ graniczng (krawedz pomigdzy jasnym i
ciemnym obszarem) na przecigciu linii
krzyza pomiarowego.

Ponizej ,.kota obszaru $wiatla i cienia”
znajduje si¢ skala do odczytania
wspoélczynnika zatamania $wiatta.

Obracajac kolektor $wiatta ustawic
optymalng jasnos¢ skali. Zanotowa¢ wynik
odczytany ze skali wspétczynnika refrakcji
oraz temperaturg. Po dokonaniu pomiaréw
usung¢ probki z pryzmatéw mozliwie
szybko przy pomocy chusteczki nasgczone;j
alkoholem i wytrze¢ do sucha.

kolektor Swiatta
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