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Rozdzial 1

Wstep

Potencjometria jest metoda analityczna, za pomoca ktérej bada sie sktad chemiczny roz-
tworu. Wykorzystuje ona zaleznos¢ miedzy potencjalem poétogniwa, ktérym w potencjometrii
jest elektroda jonoselektywna (rys. 1.1), a aktywnoscia jonéw znajdujacych sie w roztworze [12].
W rzeczywistym pomiarze ukltad do pomiaru sktadu chemicznego roztworu (rys. 3.1) sktada sie

z dwoch pologniw, czyli elektrody pomiarowej i elektrody odniesienia.

Wyprowadzenie elektryczne‘

Obudowa szklana

/—{Elektroda wyprowadzajgca

- Roztwér wewnetrzny

— Membrana szklana

Rys. 1.1. Budowa elektrody szklanej

Aktywno$¢ nie jest wielkoscia fizyczna tylko teoretyczna. Jest ona wielkoscia bezwymiarowa,.
Jej wartos¢ mozna wyznaczy¢ jedynie w sposéb posredni. Jest ona powigzana ze stezeniem za
pomoca wspoétczynnika aktywnosci. Dla catkowicie zdysocjowanych elektrolitéw zalezno$¢ miedzy

stezeniem, a aktywnoscia wyglada nastepujaco [8]:
ag = yB - Mg (1)

Wprowadzono ja do opisu roztworéw elektrolitéw, ktérych wspétczynnik aktywnosci jest rézny

od jednosci. W praktyce, zeby osiagna¢ wspoétczynnik aktywnosci rowny jeden trzeba mieé bardzo
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rozcienczony roztwor wodny. Dlatego do opisu zjawisk elektrochemicznych z powodu tego, iz
roztwory rzeczywiste nie sa dos¢ rozcienczone uzywa sie pojecia aktywnosci.
W literaturze wystepuje kilka najpopularniejszych modeli do obliczania wspdlczynnika ak-

tywnosci, ktore w niniejszej pracy zostana omowione.



Rozdzial 2

Cel i zakres pracy

Celem niniejszej pracy dyplomowej jest pokazanie wpltywu wspolczynnika aktywnosci, ob-
liczonego za pomoca réznych modeli na wynik pomiaru potencjometrycznego i zobrazowanie
zmiennos$ci stezenia jonéw zawartych w roztworze w zaleznosci od zastosowanego modelu wspdt-
czynnika aktywnosci dla zmiennego potencjatu elektrody. Badania beda przeprowadzone dla
modelu wzorca oraz czterech modeli uproszczonych, za pomoca ktérych obliczona bedzie war-
tos¢é wspolezynnika aktywnosci jonu znajdujacego sie w okreslonym elektrolicie. W symulacji
przyjeto stala temperature roztwory wynoszaca 25°C.

Zakres pracy obejmuje:

e Przedstawienie teoretycznych zagadnien zwigzanych z pomiarami potencjometrycznymi,
a w szczegdlnosci obliczanie wspoélczynnika aktywnosci.

e Przygotowanie witryny internetowej, ktéra umozliwia poréwnanie modeli wspdlczyn-
nika aktywnosci wystepujacych w literaturze pod wzgledem ich dokladnosci, przy wy-
korzystaniu gléwnie jezyka php oraz html. W pracy wykorzystany zostanie tez obiek-
towo-skryptowy jezyk programowania java script. Wszystkie dane obliczone za pomoca
tego programu moga by¢ zapisywane w bazie danych mysql. Do wizualizacji zasto-
sowany bedzie program Gnuplot, za pomoca ktorego bedzie mozna m.in. z punktow
pomiarowych narysowaé wykres.

e W czesci badawczej porownane zostana modele wspdlezynnika aktywnosci, ktore wply-

waja na wynik pomiaru potencjometrycznego.



Rozdzial 3

Podstawy teoretyczne

3.1. Aktywnosé¢ i wspdlczynnik aktywnosci

Potencjat elektrody jonoselektywnej w pomiarach potencjometrycznych jest zalezny od ak-
tywnosci jonéw, czyli od aktywnosci zdysocjowanego! skladnika B. Po przeksztalceniu definicji

potencjatu chemicznego podanej przez Lewisa i Randala, uzyskuje sie [6,8,9]:

_,,0
ag = eXp(HBfiiTu) (2)

gdzie:
up — molowy potencjatl chemiczny sktadnika B;
1¥ — standardowy potencjal chemiczny, ktérego definicja zalezy od wybranego
stanu standardowego;
R — stala gazowa;
T — temperatura bezwzgledna.

Aktywno$¢ jest wielkoscia bezwymiarows, cho¢ w niektérych zrédlach podaje sie jej jed-
nostke. Ta jednostka moze by¢ mol/kg lub mol/dm?. Réznice w zapisie jednostki aktywnosci
wyjasnione sa w dalszej czedci tego rozdziatu.

Zawartos$¢ substancji rozpuszczonej w rozpuszczalniku mozna okresli¢ pojeciami stezenie mo-
lowe albo stezenie molalne.

Stezenie molowe, inaczej molarno$é, jest to ilogé substancji rozpuszczonej B w 1dm? roz-
tworu?. Jednostka jest najczedciej mol/dm?, mozna spotkaé tez mol/m?.

Zeby przygotowaé roztwér o konkretnym stezeniu molowym trzeba do kolby miarowej nalaé
troszeczke rozpuszczalnika i postawi¢ calos¢ na wadze. Teraz trzeba wyzerowaé wage. Wsypaé do
kolby odpowiednia ilos¢ substancji. Doktadnie wymieszaé¢ i dola¢ rozpuszczalnika az do okreslonej
objetosdci. Nalezy pamietaé iz stezenie molowe zmienia nieznacznie swoja warto$¢ w zaleznosci
od temperatury, bo gestos¢ rozpuszczalnika zmienia sie wraz z temperatura, a co za tym idzie
zmienia sie objeto$¢ calej substancji.

Stezenie molalne, inaczej molalnosé, jest to ilos¢ substancji B dodanej do okreslonej masy
rozpuszczalnika. Jednostka jest mol/kg.

1 Przykladowo jezeli mamy substancje CaCls to dysocjuje ona na skiadnik Ca2" i skladnik C1-.

2 Roztwoér zawiera zaréwno rozpuszczalnik jak i substancje rozpuszczona.
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Do przygotowania tego roztworu potrzebna jest konkretna ilodci sktadnika B. Po czym trzeba
doda¢ ja do 1kg rozpuszczalnika. Molalno$¢ nie jest zalezna od temperatury.

Dla malych stezen wartos¢ liczbowa molalnosci i molarnosci jest taka sama. Im wyzsze war-
tosci stezen tym bardziej obie wielkosci odbiegaja od siebie.

Zaleznos¢ miedzy stezeniem molowym, a molalnym dla roztworu posiadajacego tyko jedna

substancje rozpuszczona wyglada nastepujaco [8,9]:

CB
mp=—— 3
b p— Mgcg ®)

gdzie:
mp — stezenie molowe wyrazone w mol/dm?;
cp — stezenie molalne wyrazone w mol/kg;
p — gestod¢ roztworu w danej temperaturze i o danym stezeniu wyrazona
w kg/dm?;
Mg — masa molowa® substancji B wyrazona w kg/mol.

Dla mieszaniny o wiekszej liczbie rodzajéow jonéw relacja ta m nastepujaca postaé [9]:

cB
mp=——2 4
p— 22 Mici @

gdzie przez i oznaczono wszystkie substancje rozpuszczone.
Powyzsze pojecie zostaly wprowadzone, gdyz stezenie zaréwno molowe jak i molalne jest
wprost proporcjonalne do aktywnosci. Aktywnos$é jako wielkosé bezwymiarowa zalezna jest od

stezen zgodnie z réwnaniami [1]:

m B

— 8 5

ap B mo ( )
CB

aB = Y55 (6)

gdzie:
~vp' — molalnosciowy wspétczynnik aktywnosci skladnika B;
v — molarnosciowy wspotczynnik aktywnosci skladnika B;
mp — stezenie molalne wyrazone w mol/kg;
m® — molalno$é¢ standardowa, zwykle réwna 1mol/kg;
cp — stezenie molowe wyrazone w mol/dm?;

& — molarno$é¢ standardowa , zwykle réwna 1mol/dm?3.

W starszych Zrédlach mozna spotkaé aktywnos$é posiadajaca jednostke i wtedy [8]:
aB =B - CB (7)
gdzie:

3 Mase molowa, pierwiastkéw mozemy odczytac z uktadu okresowego pierwiastkéw. Nalezy zwréci¢ uwage na

fakt, ze w ukladzie okresowym masa molowa wyrazona jest w g/mol.
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v — molarnosciowy wspolczynnik aktywnosci sktadnika B;

cp — stezenie molowe wyrazone w mol/dm3.

Chcac uzyskaé jednostke mol/kg to zamiast cg(molarnosci) stosuje sie mp(molalnosé) oraz mo-
lalno$ciowy wspdtczynnik aktywnosci.

Wracajac do réwnania (2), cheac liczy¢ aktywnosé w sposéb eksperymentalny za pomoca
elektrod jonoselektywnych stosuje sie aktywnos¢ molowa bezwymiarowa. W dalszej czesci tej
pracy o takiej aktywnosci bedzie mowa.

W powyzszych réwnaniach mozna zauwazy¢ pojawienie jeszcze jednej wielkosci oprécz steze-
nia, a mianowicie wspolczynnika aktywnosci, ktory powstal dlatego, zeby powiazaé¢ wilasciwosci
jonow w roztworach z ich stezeniem. Ten oto wspdlczynnik aktywnosci jest wielkoscia bezwy-
miarowa i mozna go obliczy¢ za pomocs, istniejacych modeléw lub wyznaczy¢ eksperymentalnie.
Jezeli posiadamy bardzo rozcienczony roztwér to aktywnosé jest liczbowo réwna stezeniu mo-
lowemu lub molalnosci [9]. Dla wiekszych stezenn réwnosé pomiedzy molalnoscia (ewentualnie
molarnoécia), a aktywnoscia nie zachodzi. Przyczyna takiej niedoskonaloéci roztworéw jono-
wych sa gtéwnie oddzialywania miedzyjonowe [4].

Wspdtezynnik aktywnosci w zaleznosci od stosowanego rodzaju stezenia moze byé¢ molalno-

sciowy lub molarnosciowy. Zwiazek pomiedzy tymi wspéleczynnikami jest nastepujacy [8,9]:

m-p
VB = VB . (8)

gdzie:
v — molarnosciowy wspotczynnik aktywnosci;
~vp' — molalnosciowy wspoélczynnik aktywnodcei;
m — molalno$¢ jonu B w mol/kg;
p — gesto$é¢ rozpuszcezalnika w kg/dm?;

c — stezenie molowe jonu B w mol/dm?.

W obliczeniach elektrochemicznych stosowane sa terminy $redni wspétczynnik aktywnosci, sred-
nie stezenie zaréwno molowe jak i molalne oraz srednia aktywnosé. Ze wzgledu na elektroobo-

5 nie jest mozliwe okredlenie wartosci eksperymentalnej wspélezynnikéw aktyw-

jetnosé roztworu
nosci dla jednego rodzajow jonow. Mozna je natomiast obliczyé¢ teoretycznie. Jezeli elektrolit
dysocjuje wedlug reakcji [8]:

Ky Ay =v K" +v_ A" (9)

gdzie:

4w okreslonych warunkach i przy okreslonym stezeniu (duzym) moze sie zdarzy¢, iz wspélezynnik aktywnosci
bedzie rowny jednosci.

5 Nie da sie zmieni¢ stezenia indywidualnych jonéw w sposéb niezalezny.
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K, A — kation i anion zdysocjowanych substancji;
vy, v_ — liczba stechiometryczna kationu i anionu;

2T,z — warto$ciowoéé kationu i anionu;

to jego sredni wspolezynnik aktywnosci wyglada nastepujaco:
Yo = () (10)

V=Vy+r_
Y4,7— — wspolczynniki aktywnosci kationu i anionu.

Podobne zaleznosci wystepuja przy obliczaniu $redniej aktywnosci i sredniego stezenia.

3.2. Rola wspélczynnika aktywnosci w pomiarach potencjometrycznych

Koncowym wynikiem w pomiarze potencjometrycznym powinno by¢ stezenie badanego sklad-
nika. Dochodzi sie do niego w sposéb posredni, gdyz wielkoscia mierzona bezposrednio jest sita
elektromotoryczna (SEM). W pomiarach stezenia wykorzystuje sie zalezno$é¢ potencjatu elek-
trody pomiarowej od aktywnosci badanego sktadnika. Potencjatu elektrody pomiarowej nie da
sie zmierzy¢ - potrzebna jest do tego druga elektroda, ktora jest nazwana elektroda odniesienia.
Ta elektroda powinna mieé¢ staly i znany potencjal. Tworzy sie go zanurzajac pret metalowy
w roztworze, w ktérym znajduja sie jony tego metalu. Ustala sie¢ wtedy réwnowaga elektroche-
miczna, ktéra opisuje réwnanie Nernsta (12) i uzyskuje sie staly potencjal elektrody, ktéra jest
polaczona z roztworem badanym przez klucz elektrolityczny. Jako elektrody odniesienia stosuje
sie elektrody chlorosrebrowe lub kalomelowe. Natomiast jako elektrody pomiarowe stosuje sie
najczesciej elektrody z polichlorku winylu (PCW) oraz szklane (rys. 1.1) [7]. Do opisu zjawiska
potencjometrycznego niech postuzy schemat przedstawiony na rysunku 3.1.

Réznica potencjaléw, méwiaca o aktywnosci danego skltadnika wyglada nastepujaco [9]:
E = Eget + Erem + ELj (11)

gdzie:

E - sila elektromotoryczna (SEM);

FERet, E1sg — potencjal standardowy ogniwa, w sktad ktérego wchodzi réznica
potencjaléw pomiedzy drutem polaczeniowym, a roztworem wewnetrznym;

FEiem — potencjal membranowys;

FEr5 — potencjal zlacza ciektego.
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Elektroda MiliwoTtomierz Elektroda
pomiarowa odniesienia

Rys. 3.1. Schemat uktadu pomiarowego. Opis oznaczenn w tekscie tego rozdziatu

Podstawowym réwnaniem, ktore opisuje odpowiedz ukladu na aktywnosé¢ danego sktadnika jest

réwnanie Nernsta [5, 7]:

E= Eo + Slg(ax) (12)
gdzie:
RT
=2 — 1
S ,303 o (13)
oraz:

FE — potencjal elektrody pomiarowej mierzony w stosunku do elektrody odnie-
sienia wyrazony w mV;

FEy — potencjal odniesienia wyrazony w mV;

S — wspotczynnik Nernsta, méwiacy o nachyleniu charakterystyki elektrody
jonoselektywnej;

R — stala gazowa R = 8,3143 J/K - mol;

T — temperatura bezwzgledna wyrazona w K;

z — wartosciowos¢ jonu oznaczonego;

F — stala Faradaya F = 96484 C/mol,

ay — aktywnos¢ jonu oznaczonego.

Model Nernsta uwzglednia wplyw temperatury i aktywnos$é¢ jonéw gtéwnych na potencjal elek-
trody jonoselektywnej, nie uwzglednia wplywu jonéw zaktécajacych. Jednak dla stezen o srednich

wartosciach jest dobrym przyblizeniem charakterystyki statycznej elektrody jonoselektywnej.
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Mierzac réznice potencjalow miedzy elektroda pomiarowa, a odniesienia oraz znajac war-
tosciowos¢ badanego skladnika, przy utrzymaniu stalej temperatury roztworu mozna obliczy¢
aktywnos¢ badanego skltadnika za pomoca ponizszego réwnania:

E - E,
lg ay = 14
ga 5 (14)

Jest to pomiar bezposredni wykorzystujacy model Nernsta. Dzieki specjalnym technikom takim

jak dodanie zwiazkéw kompleksujacyh mozna usunaé z roztworu jony zakiécajace. W tym wy-
padku zakldocenia nie beda mialy wiekszego wplywu na wynik pomiaru.

Majac pomiar aktywnosci i obliczajac z jednych z modeli® wspélezynnik aktywnosci, ktéry be-
dzie podany w postaci np. zaleznoéci stezenia molowego od wspétczynnika aktywnosci, mozna
wyliczy¢ stezenie molowe skladnika znajdujacego sie w badanym roztworze stosujac wzér (6).
Blad pomiaru tego stezenia bedzie zalezny m.in. od modelu jakim wyznacza sie wspolczynnik

aktywnosci.

3.3. Niepewnos¢ w pomiarach potencjometrycznych

Celem pomiaru jest wyznaczenie najbardziej prawdopodobnej wartosci wielkosci mierzonej
T 1 przedzialu wartosci [ — U,Z + U], w ktérym z przejetym prawdopodobieristwem (czyli na

pewnym poziomie ufnosci), znajduje sie warto$¢ poprawna wielkosci mierzonej X [2,9].
rT-U<X<z+U (15)

U=k- u.
gdzie:
X — wartos¢ prawdziwa wielkosci mierzonej;
T — estymowna warto$¢ mierzona x, wyznaczona na podstawie wielkosci wej-
sciowych Z1,...7j, z uwzglednieniem bledéw systematycznych;
U — niepewnos¢ rozszerzona;
ue — zlozona niepewnosé standardowa;
k — wspdlezynnik rozszerzenia zapewniajacy przyjety poziom ufnosci.
Aby z duza dokladnoscia wyznaczy¢ wartosé wielko$ci mierzonej trzeba przeanalizowaé caly
proces pomiaru i wykry¢ zjawiska mogace mie¢ istotny wplyw na wynik. W pomiarach poten-
cjometrycznych na niepewnos$¢ koncowego wyniku pomiaru wptywaja wielkosci wejsciowe takie

jak:

6 Te modele beda omdéwione w nastepnym rozdziale.
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e zjawiska fizykochemiczne zachodzace w roztworze, elektrodach pomiarowych i odniesie-
nia;
e zjawiska zachodzace w czesci elektrycznej ukladu pomiarowego;

e dokladnosé¢ przyjetych modeli do obliczania np. wspdélczynnika aktywnosci.

M, d

mNa

Rys. 3.2. Diagram przyczynowo-skutkowy przedstawiajacy zrédia niepewnosci
w potencjometrycznym pomiarze stezenia jonu Na
Strzalki ciagte przedstawiaja spos6b propagacji nieméei, a strzatki przerywane niepewstomodeli.
Oznaczenia:

CNa, Cc1 — Stezenie molowe wapnia i chlorku;

mna, mc) — molaln&t wapnia i chlorku;

Mna — masa molowa wapnia;

d — gest&E roztworu;

p — cisnienie;

T — temperatura;

E — sita elektromotoryczna ogniwa;

I, — sita jonowa zdefiniowana o molalsn

YNa — WSpOtczynnik aktywnsci wapnia.
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Przenoszenie sie zrodel niepewnosci w tym m.in przyjetego modelu wspolczynnika aktywnosci
na niepewnos¢ pomiaru w sposéb graficzny przedstawia sie za pomoca diagramu przyczynowo-
skutkowego [9]. Jest on przedstawiony na rys. 3.2 i przedstawia zrédla niepewnosci wplywajace
na pomiar stezenia jonu Na w elektrolicie NaCl.

Kazda strzalka przedstawia zrédto niepewnosci. Mozna zauwazy¢, ze na niepewnos¢ stezenia
jonu wplywa niepewnos$¢ molalnosci tego jonu. Niepewnos¢é molalnosci ma tez swoje zrédia nie-
pewnosci. Jednym z nich jest niepewnos$é¢ wyznaczania wspélczynnika aktywnosci. Ten diagram
pokazuje jak bardzo zltozonym procesem jest obliczanie niepewnosci wielkosci mierzonej, z drugiej
strony pokazuje w bardzo przejrzysty sposéb zrédia niepewnosci wielkosei mierzonej. Schemat
ten cho¢ jest bardzo zlozony nie przedstawia wszystkich Zrédel niepewnosci np. zrédet niepew-
nosci potencjatu elektrod. W niniejszej pracy przedstawione bedzie jedno ze zrédet wplywajace

na niepewnos¢ pomiaru stezenia, a mianowicie obliczanie wspélczynnika aktywnosci.



Rozdzial 4

Modele wspoélczynnika aktywnosci

4.1. Model Pitzera

Najprostsze modele, za pomoca ktérych oblicza sie wartos¢ wspoétezynnika aktywnosci uwzgled-
niaja wzajemne oddzialywanie miedzy para jondéw przeciwnego znaku, podczas gdy model Pit-
zera uwzglednia interakcje pomiedzy dwoma jonami, trzema jonami oraz pomiedzy jonem i cza-
steczka neutralna. Umozliwia to, obliczenia wspdtczynnika aktywnosci nie tylko dla jednosktad-
nikowego roztworu, lecz tez dla roztworéw wielosktadnikowych o duzej sile jonowej [9,13]. Model
ten jest bardzo doktadny, jednak jego matematyczna reprezentacja jest bardzo ztozona. Uprosz-
czona jego forma wyglada nastepujaco [9,14]:

lgy=F(,..)+

+ ZajﬂMa) + Z FEX)+
+Y f(Me)+ Y f(Xa)+

+Z:Za:f(Mca) +Za:zc:f(ch)+ (16)
+ 3N FMad’) + 30 fledX)+

+ZZf(C@)+ZZf(nM)+ZZf(nX)

gdzie
indeksy: ¢, M, a, X, n oznaczaja odpowiednio kation, kation badanej czasteczki,

anion, anion badanej czasteczki, czasteczka,
F(1,...) — funkcja wyprowadzona z réwnania Debye-Hiickla .
Pelna wersje réwnania znalezé mozna w ksiazce K.S Pitzera [13] wraz z doktadnym opisem
poszczegdlnych parametrow.
Gléwna zaleta modelu Pitzera jest to, iz warto$ci wspétezynnikéw wystepujacych w modelu
matematycznym nie sa zalezne od elektrolitu tylko od rodzaju jonéw wystepujacych w roztwo-

rze. W Internecie dostepny jest algorytm® napisany w jezyku Fortran obliczajacy wspélezynnik

1 Algorytm dostepny jest na stronie internetowej Water Resources of the United States pod nastepujacym

adresem: http://water.usgs.gov/software/phrgpitz.html

14
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aktywnosci za pomoca tego modelu. O aplikacji tej napisal K.S. Pitzer [13], ze nadaje sie do
obliczenn komputerowych wspélczynnika aktywnosci. Model ten stosowany byl w waznych obli-

czeniach geochemicznych:

e w reakcjach asocjacji miedzy roztworami wodnymi;
e wielosktadnikowej stonej wody;

e w rozpuszczalnosci atmosferycznego gazu w naturalnej wodzie.

7 tych powoddéw podczas poréwnan z innym modelami za odniesienie przyjeto model Pitzera,

ktorego forma numeryczna dostepna jest w internecie.

4.2. Prawo graniczne Debye’a-Hiickela

Debye’a-Hiickel rozwazat efekt stabilizujacy danego jonu na nadmiar jonéw o tadunku prze-
ciwnym, ktére wykazuja tendencje do otaczania tego jonu, mimo zaklécajacych jonow ciepl-
nych [4]. Dzieki takiemu rozwazaniu powstalo prawo graniczne, stanowiace wazna zaleznosé
dotyczaca roztwordéw rozcienczonych. Pelne wyprowadzenie tego prawa znajduje sie w ksiazce
Adolfa Kisza [8] lub Gordona Barrow [4]. Ostatecznym wynikiem jest wyrazenie na sredni wspét-

czynnik aktywnosci [4, 8,9]:
lgye = —Alxz | VI (17)

oraz na wspoélezynnik aktywnosci dodatniego albo ujemnego jonu centralnego o tadunku z [4,8,9]:

lgvp = —Azp /1, (18)

gdzie:

A — parametr, ktéry jest zalezny od stalej dielektrycznej rozpuszcezalnika ii tem-
peratury;
1. — sila jonowa zdefiniowana o stezenie molowe;
z — wartosciowos¢ jonu B;
z4, z— — warto$ciowosé¢ odpowiednio kationu i anionu.
Model ten mozna stosowa¢ do obliczania wspétczynnika aktywnosci w rozcienczonych roztworach

elektrolitéw, ktérych stezenie nie przekracza 0,01 mol/dm?3. Prawo graniczne powstalo w 1923 r.

i umozliwia wyznaczania molarno$ciowego wspoétczynnika aktywnosci.
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4.3. Model Debye’a-Hiickela

W pierwszej wersji teorii Debye’a-Hiickela dotyczacej granicznie rozcienczonych roztwordéw
przyjeto, ze jony stanowia tadunki punktowe. Ten model zaklada, ze jony maja skonczony rozmiar
czyli posiadaja promien [8]. Po odpowiednich przeksztalceniach wspélezynnik aktywnosci wy-
znaczony przy uzyciu tego modelu jest funkcja sity jonowej I, i efektywnej srednicy uwodnionego
jonu a, czyli minimalnej odleglosci, na jaka moga sie zblizy¢ jony réznoimienne. Parametrami
wystepujacymi jeszcze w tym modelu sa A(T,e) i A(T,e), ktore zaleza od temperatury i sta-
tej dielektrycznej rozpuszczalnika. Sredni wspotczynnik aktywnosci obliczany za pomoca tego

modelu wynosi [8,9]:

Az VI

1 = 19
BY% = "7 BayL (19)
Wspdtezynnik aktywnosci dla pojedynczego jonu wyznacza sie ze wzoru:
AZRVT
ARVI (20)

1 =—
& T Y Bavl,
gdzie dla wody w temperaturze 298,15 K:

A=0,509 L7 mol /2

B =3.286-10L"2mol 2 m™!

a — suma promieni kationu i anionu w przypadku liczenia sredniego wspélczyn-
nika aktywnosci. Srednica jonu gdy liczony jest wspdlczynnik aktywnosci
dla pojedynczego jonu B;

1. — sita jonowa zdefiniowana o stezenie molowe;

z — wartosciowos¢ jonu B;

24, z— — warto$ciowos¢ odpowiednio kationu i anionu.

Réwnanie to znajduje zastosowanie do roztworéw o sitach jonowych rzedu 0,1 mol/dm?.

4.4. Model Giintelberga

W 1926 r. Giintelberg doszedt do wniosku, ze czesto iloczyn B -a jest bliski jednosci. Dlatego

zastosowal uproszczona posta¢ modelu Debye’a-Hiickela [8,9]:

Alzpz | VI

lgve =— 7
1 ¢
+”Ig
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Wartosé¢ wspotezynnika aktywnosci dla pojedynczego jonu wyznacza sie ze wzoru:

Al —| VI

lgyg = —
1
1 -
+ o

I2 = 1 mol/dm?® Reszta oznaczeri podana jest w rozdziale 4.3.

Zaleta, tej postaci jest mozliwo$é obliczenia przyblizonej wartosci wspolczynnika aktywnosci
dla elektrolitéw o sile jonowej nie przekraczajacej 0,1 mol/dm? bez koniecznoéci poszukiwania

parametru B oraz a.

4.5. Model Daviesa

W celu rozszerzenia zakresu sit jonowych, do prawej strony rownania dodaje sie czlon liniowy
wzgledem sity jonowej cf—s. Przy czym stala ¢ dobiera sie w oparciu o doswiadczenia. Robinson
i Stokes przypisali ja jakocwplyw oddzialywan jonéw z rozpuszczalnikiem [8]. W modelu Daviesa
za stala ¢ podstawiana jest wartosé 0,1 |z 2| dla éredniego wspétezynnika aktywnosci albo 0,123,
kiedy oblicza sie wspolczynnik aktywnosci dla jonu B. Model ten do wyznaczania wspotczynnika

aktywnosci dla pojedynczego jonu B wyglada nastepujaco [9]:

AT I
lgyp = ——BVZe | gq,22¢ (23)
14 /2 ¢
Ig
Dla éredniego wspoélczynnika aktywnosci:
A _V1I I
1g7¢=—w+0.1|z+z|1—§ (24)

/1L
1 -c (&
+ o



Rozdzial 5

Aplikacja do obliczania wspoélczynnika aktywnosci

5.1. Koncepcja interfejsu uzytkownika

Do obliczania wspdlczynnika aktywnosci zostala utworzona witryna internetowa i umiesz-
czona na serwerze. W ten oto sposob kazdy moze obliczy¢ ten wspélczynnik na wiasne potrzeby.
Za pomocy tej strony, dalej zwana takze aplikacja, mozna obliczy¢ wspétezynnik aktywnosci za
pomoca réznych modeli. Otrzymane wyniki mozna ze soba poréwnaé¢ m.in. dlatego, iz w tej
aplikacji jest mozliwosé zapisywania wynikéw do bazy danych. Waznym udogodnieniem jest
mozliwo$¢ zilustrowania na wykresie wspoéleczynnika aktywnodci, ktory jest zalezny od stezenia
sktadnika.

Whisujac do przegladarki adres http://gamma.wiora.pl/ ukaze sie okno powitalne aplikacji

przedstawione na rys. 5.1.

Aplikacja do obliczania

wspotczynnika aktywnosci

1
Dawid Sawielew

Witam na mojej stronie,

Jest ona czescia pracy dyplomowej, ktorej tytul brzmi
“wptyw modelu wspitczynnika akytynosci na niepewnosc
pomiariw potencjometrycznych®
Ta stronka w rzeczywistosci jest aplikacja do obliczania
wsphlczynnika aktywnosci, ktdry jest walnym
sktadnikiem w pomiarach potencjometrycznych.

Ten wspolczynnik jest gldwnym tematem strony www.
asle Mozesz go obliczyd roznymi znanymi mi modelami, ale rowniez
i- = otrzymane wyniki mo2esz ze soba pordwnac m.in. dlatego,

i jest tu mozlivode zapisyviania wynikow do bazy danych,

Waznym udogodnieniem jest opcja zilustrowania na wykresie
9 'S wspilczynnika aktywnodci, ktory jest zaledny od stgtenia, 9
Jezeli chocesz korzystac z tych opcji prosze o zarejestrowanie sig

i phiniejsze zalogowanie.

Model Pitzera
Model Debya'a-Hickla
Prawo graniczne
Model Glntelbargs

Maodel Daviesa

wstko

z bazy danych
Usuen z bazy danveh

Zlustrowanie

Rys. 5.1. Okno powitalne witryny internetowej

18
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Gorna czeé¢ aplikacji to logo, ktére pokazuje gtowna tresé tej strony. Po nacisnieciu na
nazwisko twércy (1) otworzy sie program pocztowy z adresem e-mail wykonawcy tej strony. Po
lewej stronie jest menu nawigacyjne umozliwiajace poruszanie po stronie WWW. Zaraz obok
jest gtéwna cze$é aplikacji, gdzie sa wyswietlane wyniki wykonanych operacji oraz informacje od
tworcy strony. Na samym dole znajduje sie stopka informacyjna.

Aby moc korzysta¢ z tej strony trzeba najpierw zarejestrowaé sie. Mozna to uczynié¢ za
pomoca przycisku znajdujacego sie w prawym gérnym rogu strony (2) lub przyciskajac w tekscie
powitania odsylacz o nazwie ,zarejestrowanie sie” (3). Jak sie rejestrowaé zostanie omdwione
w dalszej czesci tego rozdziahu.

Po zarejestrowaniu nalezy zalogowaé sie wpisujac swéj nick i hasto w pola logowania (4).

Po zalogowaniu na ekranie pojawi sie obraz jak na rys. 5.2.

2 Ll

Aplikacja do obliczania

wspotczynnika aktywnosci

Dawid Sawielew

o Tostales zalogowany

Ponite] znajduje sie schemat wykorzystywany w potencjometril
do pomiaru aktywnosci jonow znajdujacych sie roztworze,
Aktywnosé ta jest powiazana ze wspdlczynnikiem aktywnosci oraz ze

l_ stezeniem.
 Wosto
— @
Elektroda -}Ji'an/mz Elektroda
pOmiarowa odniesienia
9 Model Pitzer'a

Model Debye’a-Hlckla

Prawo graniczng

Model Guntelbarga

Model Daviesa
Wezyctko ————

Odczyt z bazy danych

Usur z bazy danych Eise E et

Zilustrow arns \'é) \y
[ I u

Rys. 5.2. Ekran, ktory pojawia sie po zalogowaniu

W gléwnej czesci naszej strony pojawia sie tekst ,Zostates zalogowany” (1), a to oznacza,
ze uzytkownik ma pelny dostep do wszystkich mozliwych tu funkcji. Wylogowanie nastepuje po
nacisnieciu przycisku (2), ktéry znajduje sie w prawym gérnym rogu przegladarki.

Majac pelny dostep do aplikacji mozna poruszaé¢ sie po calej witrynie internetowej. Pomocne
jest przy tym menu nawigacyjne (3) znajdujace sie po lewej stronie. Znajduja tu sie nazwy

dzialéw, ktére ponizej zostana omdwione.
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W dziatach:

Model Pitzera;
Model Debey’a-Hiickla;

e Prawo graniczne;
Model Giintelberga;
Model Daviesa

mozna obliczy¢ wspdlczynnik aktywnosci dla pojedynczego jonu lub wspélczynnik aktywno-
Sci éredni dla elektrolitu. Argumentem do policzenia wspdleczynnika aktywnosci jest stezenie.
Uzyskane wyniki mozna zapisa¢ do bazy danych. W dziale ,Model Pitzera” mozna liczy¢ wspét-
czynnik aktywnosci molalno$ciowy podajac jako argument molalnosé, a w pozostatych dziatach
podaje sie stezenie molowe wyrazone w mol/dm?.

W dziale zatytulowanym ,Wszystko” liczony jest wspélczynnik aktywnosci dla wszystkich
modeli, dzigki temu tatwo mozna poréwnaé¢ wyniki.

Dzialy stuzace do obstugi bazy danych:

e Odczyt z bazy danych — tutaj jest mozliwosé przegladania zapisanych wynikéw;
e Usun z bazy danych — w tym dziale usuwa sie obliczone i zapisane do bazy danych

wspotczynniki aktywnosci.

W ostatnim dziale dostepnym dla kazdego uzytkownika przedstawiona jest na wykresie zalez-
nos¢ wspolczynnika aktywnosci od stezenia lub sity jonowej. Warto$é wspolczynnika aktywnosci
liczona jest dla réznych modeli.

Wyzej wspomniane bylo o koniecznosci rejestracji, za ktéra odpowiedzialny jest fragment
aplikacji widoczny na rys. 5.3. Rejestracja jest szybka i bezproblemowa. Pole Nick jest do wpisa-
nia nazwy jaka w przyszitosci bedzie mozna sie postugiwaé w czasie logowania. Nalezy pamietac,
ze ta nazwa powinna by¢ unikalna. W pole hasto wprowadzi¢ trzeba hasto do naszego konta.
W nastepnym polu wpisuje sie hasto podane we wcze$niejszej rubryce, tak aby przez przypadek
nie pomyli¢ sie np. przez wcisniety klawisz caps lock. W kolejnych polach podaje sie dane takie
jak imie, nazwisko i miejscowos¢. Nalezy pamietacé, ze wszystkie pola musza by¢ wypekione.

Po wpisaniu danych do wszystkich pdl trzeba nacisnaé¢ przycisk ,Zarejestruj sie” i mozna
korzysta¢ ze stworzonego konta uzytkownika.

Po wcisnieciu na odsylacz:

Model Pitzera;
Model Debey’a-Hiickla;

e Prawo graniczne;
e Model Giintelberga;

e Model Daviesa;
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o Wszystko

Aplikacja do obliczania
wspotczynnika aktywnosci

Dawid Sawielew

Zargjestu sig

Model Pitzer'a
Ciebye'a-Hickla
graniczng
tolberga
Model Daviesa
Wszystko
2y danyeh
rary danyeh

fifuis brow ane

Rys. 5.3. Panel rejestracji

ukaze sie okno (rys. 5.4), w ktérym mozna wpisywaé dane potrzebne do obliczenia wspétczynnika
aktywnosci. Jest tu mozliwos¢ wyboru kilku opcji, ktére zostana ponizej omoéwione.

W zielonej obraméwce mozna zaznaczaé¢ jony, ktére maja znalezé sie w roztworze oraz ich
wartosci stezenial. Mozna to uczyni¢ w dwojaki sposéb, albo najpierw zaznaczy¢ jony do roz-
tworu, a pézniej wpisa¢ ich wartosci stezenia lub wpisywaé¢ wartosci stezenia przy konkretnych
jonach, a skrypt wykonywany na tej stronie sam zaznaczy odpowiednie jony. Nastepnie mozna
wybraé jon (1), dla ktérego ma by¢ liczony wspélczynnik aktywnosci?. Ponizej znajduje sie opcja
zapisu do bazy danych. Jezeli bedzie zaznaczona, to wynik automatycznie zapisze sie w bazie.
Ostatnia funkcje, jaka mozna wybraé, jest liczenie wspdtczynnika aktywnosci dla wszystkich
jonéw znajdujacych sie w roztworze oraz sredniego wspdlczynnika aktywnosci. Jest to liczone

niezaleznie od tego jaki zostal wybrany jon w opcji (1).

1 Whpisuje sie tutaj liczby z kropka w postaci np. 0.02, gdyz innych znakéw skrypt nie przyjmuje i automa-

tycznie sa kasowane. Zapobiega to temu, zeby nie wpisywac liter do pdl do tego nie przeznaczonych.

2w miejscu gdzie mozna wybrac dla jakiego jonu bedzie liczony wspéiczynnik aktywnosci znajduja sie tylko

te jony, ktére sa w roztworze.
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Aplikacja do obliczania
wspotczynnika aktywnosci

Dawid Sawielew

Wyhbierz (zaznacz) jony do roztworu, wpisz ich molalnogci
araz wyblerz dla jaklego jonu ma byé Bezany wsphlezynnik aktywnodcl.

Wyhierz jony Wpisz maolalno$ci
O .+ [tmot]
5 O nas [tmeta)
§ B k+ [mal/L]
Lod in Mg 2+ [tmata]
g O caz+ [tmal/L]
g O sra+ [EmatyL]
Model Pitzer'a g. O a2+ -[molﬂ']
Model Debye'a=Hickla O Feas :[mnl.r‘L]
Pra qraniczne O o- [mal/L]
model Guntelberga O er- [fmolL]
Model Daviess Dla jakiego jonu cheesz policzyé
Weaystko wspdl:z&nl\c sktywnodci?
Odczyt z bazy danyeh ==
Usuri z bazy danych Zarnacz jedli choesz zapiead wyndk do bazy =
Zilustrowarie t’.lﬂ‘lllz ekl gg.‘umu(wwimw alitywnaedcl
wraz dredni wspilcepnib aktywneicl ||
[E==x

Rys. 5.4. Panel wyboru jonéw

Po wpisaniu i zaznaczeniu niezbednych informacji, trzeba nacisnaé¢ przycisk ,,Oblicz” w celu
wyliczenia wartos$ci wspdtezynnika aktywnosci. W momencie przycisniecia ,,Oblicz” skrypt spraw-
dza czy wybrany roztwér jest obojetny®. Jezeli jest, to obliczy wspélczynnik aktywnosci, w prze-

ciwnym razie zwroci komunikat widoczny na rys. 5.5

Komunikat ze strony http://chip.wiora.pl:

Rozbwar nie jest abojetny.
Jezeli chresz konkynuowad wisnij Ck;

QK Anuluj

Rys. 5.5. Blad wpisania wartosci stezenia poszczegdlnych jonéw
Przyktadowy ekran wynikowy wyglada tak jak na rys. 5.6, a dzial odczyt z bazy danych

przedstawiony jest na rys. 5.7.

3 Aby roztwér byl obojetny to suma stezen pomnozona przez wartosciowo$é odpowiednich kationéw ma byé

réwna sumie stezen pomnozona przez wartosciowo$é odpowiednich aniondéw.
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Aplikacja do obliczania

wspotczynnika aktywnosci

Dawid Sawielew

[Wspolczynnik Aktywnosc
| [T
| [T
| |
| [

|Tf.,h : it (%) wapdiezynnik sktyvnodc dradni izony bezpodradnio = modalu
" 1 ) wapstezpnnik sktywnodel éradni liczany na paditavie wyliczanyeh wipslezyanikéu aktpwnofa
i | kenkratnydh jondw

Model Pitzer'a
Model Debye'a-Hickla
Prawo graniczne
Model Guntelberga
Model Daviesa
Wszystko
Ddezyt z bazy danyeh
Usuri z bazy danych

Zilustrow anie

Rys. 5.6. Ekran, ktory pokazuje warto$¢ obliczonego wspdlczynnika aktywnosci

Aplikacja do obliczania
wspotczynnika aktywnosci

Dawid Sawielew

Mozesz tu przegladac baze roztworow, ktore zapisates
Nie musisz wybieraé wszystkich opcji do szukania

Nick
l:l Wyhierz model |Wszyslk\e V\
Hasto
| | -

o oo d

=— —
wybierz jony Ca2vs 2+Ba2ire 3]

wystepujace w roztworze [] B B O

E =
Madel Pitzer'a Dla jakiego jonu liczony
— |

Model Debye'a-Hickla wspatczynnik aktywnsci

Prawo graniczne Zatwierdz

Model Guntelberga

Model Daviesa
Wezystko
Odczyt 2 hazy danych
Usur z bazy danych

Zilustrowanis

Rys. 5.7. Panel do odczytu z bazy danych
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Wyszukiwanie zapisywanych wynikéw nastepuje po wybraniu okreslonych wytycznych takich
jak:
e model za pomoca, ktérego byt liczony wspétczynnik aktywnosci;
e jony wystepujace w roztworze;
e jon, dla ktérego byl liczony wspélczynnik aktywnosci
i pozniejsze nacisniecie przycisku ,,Zatwierdz”.
Aby usunaé roztwory z bazy danych trzeba wej$é do dziatu ,,Usun z bazy danych” i zaznaczy¢
roztwory do usuniecia. Na samym koticu trzeba nacisnaé przycisk ,,Usun zaznaczone”. Mozna tez

usuna¢ wszystkie wyniki jakie dotychczas zostaly zapisane do bazy poprzez wcisniecie przycisku

,Usun wszystkie”.

Mozliwosé ostatniego dziatu to zobrazowanie na wykresie wspétczynnika aktywnosci (rys. 5.8).

W tym dziale moZna rysowac wykresy wspilczynnika aktywnoscl
dla argumentdw sily jonowe] lub stegtenia,
Ma jednym wykresie mozesz przedsatwic tg zaleinose

m ai dia pieciu modeli jednoczescnie

Wybierz roztwar
o Eation Anion
Lis O w

Wyhbierz dla jakich modeli ma byé rysowany wykres zaleinosci

] Fitzera
| Debye'a-Huckla

@ O Prawo graniczne
O Guntelberga
=] Daviesa

e
graniczne @ Dla jakich argumentw
Maodel Gluntelbarga sitajonowa v

Daviesa

Wpisz przedzial
Od 0.001 Do 02

Whpisz z jakim krokiem
0.0os

Dla jakich wartosci

= sredni wspidczynnik aktywnosci
@ o wspblezynnik aktywnosei
dla pojedyriczego jonu
O Sredni wspdtczynnik aktywnosci

i dla pojedynezego joru

[roen]

Rys. 5.8. Panel obstugujacy rysowanie wykreséw

Najpierw trzeba wybraé¢ rodzaj kationu i anionu (1). Ponizej znajduje sie pole wyboru (2),
w ktorym wybiera sie, z jakich modeli ma by¢ liczony wspdtczynnik aktywnosci. Mozna wybraé
do pieciu modeli na jednym wykresie. Wazne jest tez, czy chce sie aby argumentami (3) (wielkosci
lezace na osi odcietych) byla sita jonowa czy stezenie. Nastepny punkt (4) odnosi sie do tego,
w jakim zakresie (stezen lub sit jonowych) bedzie liczony wspétezynnik aktywnosci oraz co jaki
odstep wielkosci (5) bedzie wyliczany. W nastepnym punkcie (6) wybiera sie wielko$¢ lezaca na
osi rzednych. Na koricu trzeba wcisnaé ,,Rysuj” i ukazuje sie wykres zaleznosci wartosci wybranej

w punkcie (6) do wartosci wybranej w punkcie (3).
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To sa wszystkie dostepne dzialy dla zwyktego uzytkownika, administratorowi ukazuje sie
jeszcze jedna opcja majaca na celu kontrole nad zarejestrowanymi uzytkownikami (rys. 5.9),
czyli moze on usuwac niechciane osoby. Dodatkowy dzial dla administratora to , Kontrola uzyt-
kownikéw” (1). Usuniecie uzytkownika nastepuje poprzez zaznaczenie (2) odpowiedniej osoby

i nacisniecie przycisku ,, Usui” (3) lub ,Usun wszystkie zaznaczone” (4).

Aplikacja do obliczania
wspotczynnika aktywnosci

Dawid Sawielew
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Model Debye'a-Hickls 4 1as Jan Kowalski Ciemnograd
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M I___
Model Davigsd § sawanb03  Dawid Sawielew Sosnowiec
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Cdezyt 2 bazy danych a
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Kontrola uzvtkovmlujwo I. Usun wezysikich zaznaczonych ]

Rys. 5.9. Panel administracyjny (usuwanie uzytkownikéw)

5.2. Ogdlny przeglad zastosowanych procedur

Interfejs uzytkownika napisany jest w jezyku html oraz php. Cata witryna internetowa oparta
jest na klasach oraz na kaskadowych arkuszach stylow CSS dzieki czemu tatwo i szybko mozna
zmieni¢ oprawe graficzna jak i wyglad elementéw (np. rodzaj i rozmiar czcionki, kolory od-
nosnikéw czy tlo) owej aplikacji. Zastosowane sa tez w niej procedury, korzystajace z jezyka
obiektowo-skryptowego java srcipt. W tej aplikacji wykorzystany jest rowniez program Gnuplot,
za pomoca ktérego rysuje sie wykresy w dziale ,,Zilustrowanie”.

W tym rozdziale zostana oméwione pliki znajdujacych sie na serwerze. Bardzo wazny plik,

jakim jest ,,index.php”, musi znajdowac sie na serwerze. Gdyby go nie byto, wpisujac adres strony
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WWWH*, przegladarka nie wyswietlitaby omawianej witryny internetowej. W tym pliku znajduje
sie ogélna struktura strony oraz ekran powitania.

Plik ,style.css” jest zewnetrznym arkuszem stylow. Zawarte jest w nim formatowanie okre-
Slonych elementéw zawartych w tej aplikacji. Dzieki temu, kazda z podstron w obrebie calego
interfejsu moze posiada¢ wspédlne cechy.

Dzieki zastosowaniu funkcji w php o nazwie require() kazda z podstron naszej aplikacji

potaczona jest z takimi plikami jak:

e naglowekl.inc;
e naglowek2.php;
e menu.php
e stopka.inc.
Polaczenie to daje mozliwo$é¢ zmiany:
e tytulu aplikacji, opisu zawartosci strony, kodowania znakéw, polaczenia z dodatkowymi
skryptami w jezyku java script czy zewnetrznym arkuszem stylow;
e oprawy graficznej logo;
e dodania kolejnych dzialéw do menu nawigacyjnego oraz zmienienia jego wygladu;
e oprawy graficznej stopki
we wszystkich dokumentach na tej witrynie za pomoca jednego z tych plikow.
Pliki ,,funkcje.php”, ,script.js” i ,p7-eqCols2_10.js” zawieraja funkcje w jezyku php oraz java
script wykorzystane w tej aplikacji.
Nastepujace pliki umozliwiaja wpisywanie danych, dla ktérych oblicza sie wspdtczynnik ak-
tywnosci. Sa to:
,Debey-Huckel.php”, ,,Davies.php”, ,,Guntelberg.php”, , pitzer.php”, ,,prawo_graniczne.php”,
,wszystko.php”.
7 kolei pliki:
,Debey-Huckel_ex.php”, ,,Davies_ex.php”, ,,Guntelberg_ex.php”, , pitzer_ex.php”,
,prawo_graniczne_ex.php”, ,wszystko_ex.php” umozliwiaja obliczanie wspdlczynnika aktywnosci
dla wpisanych wczesniej danych.
Za pomoca kazdego z plikéw znajdujacych sie na serwerze spetnia sie inne funkcje dostepne
na stronie, a wiec:
e  odczyt.php” — odpowiedzialny jest za oprawe graficzna dziatu ,,Odczyt z bazy danych”;
e odczyt_ex.php” — dzieki niemu wyszukuje sie odpowiednich danych zapisanych w bazie
mysql i wyswietla sie je na stronie;

e _usun.php’ — wyswietla wszystkie dane zapisane w bazie danych przez uzytkownika;

4 http://gamma.wiora.pl/
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e  usun_ex.php” — usuwa wybrane dane z bazy mysql;

e kontrola.php” — wyswietla wszystkich zarejestrowanych uzytkownikéw;

e kontrola_ex.php” — usuwa wybranych uzytkownikéw;

e _rejestracja.php” — wyswietla panel do rejestracji;

e _rejestracja_ex.php — zapisuje uzytkownika do bazy danych, wczesniej sprawdzajac
np.czy juz uzytkownik o takim samym nicku nie zarejestrowal sig;

e ,tresc.php” — w tym pliku wpisany jest tekst, ktéry widzimy wchodzac na strone www?>;

e  wybor_jonow.php” — tu znajduje sie tabelka do obliczania wspdélczynnika aktywnosci,
ktora jest widziana wchodzac do dzialéw m.in model Debey’a-Hiickla, prawo graniczne,
model Giintelberga itp.

e  wykresy.php” — wyswietla panel funkcyjny do rysowania wykresow;

e  wykresy_ex.php” — plik, w ktorym zawarte sa komendy do rysowania wykreséw za
pomoca narzedzia jakim jest Gnuplot i wyswietlania ich na stronie;

e  usun_wykres.php” — usuwa niepotrzebne pliki stworzone za pomoca, programu Gnuplot.

5.3. Ogdlny przeglad bazy danych

W tej aplikacji internetowej zastosowane jest laczenie skryptéw z baza danych MySQLS.
Sklada sie ona z 2 tabel: uzytkownicy i modele. Tabela uzytkownicy ma strukture pokazana

w tablicy 5.1, a struktura tabeli modele pokazana jest w tablicy 5.2.

TABLICA 5.1. Struktura tabeli uzytkownicy zawarta w bazie danych

id_u | nick | haslo | imie | nazwisko | miejscowosc | administrator

TABLICA 5.2. Struktura tabeli modele zawarta w bazie danych

id-m id_u nazwa | Li | Na | K | Mg | Ca| Sr | Ba | Fe | C1 | Br

sila_jonowa | wspolczynnik | jaki wsp_sred wsp_sred_model

W tabeli uzytkownicy przechowywane sa dane os6b mogacych przeglada¢ zawarto$é¢ strony

www. Poszczegélne kolumny zawieraja nastepujace dane:

e id_u — klucz podstawowy, czyli unikalny numer identyfikacyjny osoby;

e nick — nick osoby zarejestrowanej stuzacy do logowania sig;

5 http://gamma.wiora.pl/

6 system zarzadzania relacyjnymi bazami danych.
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e haslo — hasto stuzace do weryfikacji osoby. Haslo znajdujace sie w bazie danych jest
zaszyfrowane w taki sposéb, aby osoby trzecie nie mogly go uzyskac;
e imie, nazwisko, miejscowosc — dane osoby zarejestrowanej;

e administrator — pole méwiace o tym czy uzytkownik jest administratorem;
Tabela modele zawiera:

e id_m — klucz podstawowy;

e id_u — klucz identyfikacyjny osoby, ktéra dany wiersz w tej tabeli dodata;

e nazwa — nazwa modelu za pomoca, ktérego byta liczona warto$é wspoétczynnika aktyw-
nosci;

e Li, Na, K, Mg, Ca, Sr, Ba, Fe, Cl, Br — wartosci stezen poszczegdlnych jonéw;

e sila_jonowa — wartos¢ sily jonowej roztworu;

e wspolczynnik — warto$¢ wspolczynnika aktywnosci;

e jaki — dane dla jakiego jonu byt liczony wspélczynnik;

e wsp_sred — wartos¢ sredniego wspotczynnika aktywnosci;

e wsp_sred_model — wartos¢ sredniego wspétczynnika aktywnosci policzonego prosto z mo-

delu;



Rozdzial 6

Wykorzystanie oprogramowania do obliczen wspoélczynnika

aktywnosci dla r6znych modeli i szacowanie niepewnosci

6.1. Model Pitzera jako wzorzec

Aby obliczy¢ blad pomiaru wspdtczynnika aktywnosci trzeba mie¢ wartosé prawdziwa tego
wspotczynnika, do ktorego beda odnosily sie pozostate obliczenia. W tym rozdziale zostanie
przedstawiony pomiar wspolczynnika aktywnosci za pomoca modelu Pitzera. Zostanie tutaj
potwierdzona teza, iz ten model mozna wykorzysta¢ do testowania innych modeli.

Dane do$wiadczalne $redniego wspélezynnika aktywnoscil dla elektrolitu NaCl i KCI1 zo-
stang poréwnane z danymi uzyskanymi przez obliczenie wspoélczynnika aktywnosci za pomoca
modelu Pitzera. Dane podane w artykule [3] sa dla $redniego wspdlczynnika aktywnosci. Mo-
delem Pitzera oblicza sie wspotczynnik aktywnosci dla poszczegdlnych jonéw znajdujacych sie
w roztworze. Dla przykladu pokazane jest przejscie wspélczynnika aktywnosci dla poszczegdl-
nych jonéw znajdujacych sie w roztworze na sredni wspdtczynnik aktywnosci dla elektrolitu KCI.
Do tego wykorzystane beda wzory (9), (10). Roztwér KCI dysocjuje na KT i na Cl~. Stosujac
réwnanie (10) $redni wspélezynnik aktywnosci wynosi:

Ye = (k- ye)™?

gdzie:

vk — wartos¢ wspoétczynnika aktywnosci dla potasu;

Y1 — wartos¢ wspoélezynnika aktywnosci dla chlorku.

Trzeba tez zauwazy¢, iz dane w artykule podane sa dla molarnosciowego wspélczynnika ak-
tywnosci, podczas gdy za pomoca modelu Pitzera oblicza sie molalno$ciowy wspoétczynnik. Do
przejscia z molalnosciowego wspolczynnika aktywnosci na molarnosciowy potrzebne sa wzory
(4), (8). Najpierw trzeba zastosowaé¢ wzor (4), aby argumentem do obliczania wspélczynnika
aktywnosci modelem Pitzera byla molalnoéé. Potrzebna jest w tym wzorze m.in masa molowa
jonow, ktéra mozna znalezé w ukladzie okresowym pierwiastkéw dostepnym na przyklad tutaj:

http://www.ukladokresowy.pl/. Gesto$¢ roztworu wystepujaca w tym wzorze mozna znalezé

1 Dane te umieszczone zostaly w jednym z artykuléw [3] o teorii Debye’a-Hiickela.

29
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np. w poradniku fizykochemicznym [15]. Majac obliczony molalnosciowy wspétezynnik aktyw-
nosci i molalno$é wyrazona w mol/kg oraz wiedzac dla jakiego stezenia molowego byla liczona
ta molalno$¢ mozna obliczyé¢ wartogé molarnosciowego wspélczynnika aktywnosci? za pomoca
wzoru (8). W tablicy 6.1 zostaly poréwnane wartosci wspétezynnika aktywnosci obliczonego za
pomoca modelu Pitzera z danymi eksperymentalnymi z artykutu [3] dla elektrolitu KCl, a w

tablicy 6.2 dla roztworu NaCl.

TABLICA 6.1. Poréwnanie wartosci wspotczynnika aktywnosci policzonych do-

$wiadczalnie oraz za pomoca modelu Pitzera dla elektrolitu KCI.

stezenie molowe w mol/L | warto$¢ In wsp. aktywnosci wyznaczona | 0
K+ Cl™ doswiadczalnie modelem Pitzera %
0,01 0,01 -0,106 -0,106 0,0
0,04 0,04 -0,189 -0,189 0,0
0,09 0,09 -0,260 -0,255 1,9
0,16 0,16 -0,315 -0,309 1,9
0,25 0,25 -0,362 -0,353 2,4
0,36 0,36 -0,400 -0,390 2,5
0,49 0,49 -0,428 -0,420 1,8
0,64 0,64 -0,451 -0,445 1,3
0,81 0,81 -0,465 -0,465 0,0

1 1 -0,473 -0,480 1,5

0 — modut btedu wzglednego wynikajacego z zastosowanidatuoPitzera do obliczenigedniego wspot-

czynnika aktywnéci

Dla elektrolitu NaCl blad wzgledny nie przekracza 3,9%, a dla elektrolitu KCI blad nie
przekracza 2,5% dla stezenn od 0,1mol/L do 1mol/L. Trzeba zauwazy¢, ze nie wiemy jaka byta
niepewnos$¢ pomiaru eksperymentalnego wspoétczynnika aktywnosci w tym artykule oraz to, iz
wartosci wspotczynnika aktywnosci byty odczytywane bezposrednio z wykresu, gdzie oszacowana
niepewnos¢ wynosi 0,010. Po naniesieniu poprawki prawie wszystkie warto$ci wspotezynnika
aktywnosci obliczone z modelu Pitzera mieszcza sie w zakresie wartosci prawdziwej.

O tym, ze model Pitzera jest najdoktadniejszym z istniejacych modeli do pomiaru wspélczyn-
nika aktywnosci w roztworach interakcji miedzy jonami pisze w swojej ksiazce K.S. Pitzer [13].
Model ten jest stosowany do poréwnan z innymi modelami w pracy doktorskiej J. Wiory [14]

oraz w ksiazce A.Kozyry, A.WioraiJ.Wiory [9]. Wszystkie zgromadzone w tym dziale argumenty

2 Oczywiscie trzeba tez wiedzie¢ jaka jest gestos¢ substancji, w ktérej zostal rozpuszczony dany elektrolit.

Gesto$¢ substancji, ktéra w tym przypadku byla woda znalezé mozna w tablicach chemicznych [10].
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TABLICA 6.2. Poréownanie wartosci wspotczynnika aktywnosci policzonych do-

Swiadczalnie oraz za pomoca modelu Pitzera dla elektrolitu NaCl.

stezenie molowe w mol/L | wartosé In wsp. aktywnosci wyznaczona | §
K™ Cl™ dogwiadczalnie modelem Pitzera %
0,01 0,01 -0,102 -0,106 3,9
0,04 0,04 -0,182 -0,184 1,0
0,09 0,09 -0,252 -0,245 2,7
0,16 0,16 -0,302 -0,293 2,9
0,25 0,25 -0,340 -0,330 2,9
0,36 0,36 -0,372 -0,358 3,7
0,49 0,49 -0,393 -0,379 3,5
0,64 0,64 -0,407 -0,394 3,1
0,81 0,81 -0,411 -0,402 2,1

1 1 -0,408 -0,406 0,4

0 — modut btedu wzglednego wynikajacego z zastosowanidatuoPitzera do obliczenigedniego wspot-

czynnika aktywnéci

potwierdzaja teze, iz model Pitzera nadaje sie do testowania innych modeli. Mozna zalozy¢, ze

model ten nie wnosi zadnego bledu do obliczen wspdtczynnika aktywnosci, jest wzorcem.

6.2. Porownanie uproszczonych modeli wspdlczynnika aktywnosci

W tym dziale zostanie oméwiony wplyw zastosowania poszczegdlnych modeli na blad po-
miaru wspotczynnika aktywnosci. W koncowym etapie zostanie pokazany wplyw tego btedu na

niepewnos$¢ pomiaru stezenia jonu znajdujacego sie w roztworze. Poréwnywane beda modele:

e Prawo graniczne;
e Model Debey’a-Hiickla;
e Model Giintelberga;

e Model Daviesa

ze wzorcem jakim jest model Pitzera. Wspoétczynnik aktywnosci bedzie liczony dla 10 elektrolitow
(NaCl, KCI, LiCl, NaBr, KBr, LiBr, SrCly, MgCls, CaCly, CaBrsy) o réznych sitach jonowych.
Nalezy pamietaé, ze ta symulacja przeprowadzona jest przy stalej temperaturze elektrolitu, ktéra
wynosi 25°C. Symulacja poréwnania modeli uproszczonych z wartoscia prawdziwa sklada sie

z nastepujacych etapéw:
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(1) Analizuje sie poszczegdlne elektrolity o zakresie stezenia molowego: od 1075 do 102
w przypadku liczenia wspdlczynnika aktywnosci za pomoca prawa granicznego Debey’a-
Hiickla oraz od 10~* do 10~! w przypadku liczenia wspélczynnika aktywnoéci za po-
moca pozostalych modeli. Krok z jakim bedzie sie zmieniaé sita jonowa elektrolitu wy-
nosi 0,000.03 dla modelu prawa granicznego. Dla modeli Debey’a-Hiickla, Giintelberga
i Daviesa sita jonowa bedzie sie zmienia¢ co 0,000.3.

(2) Oblicza sie site jonowa elektrolitu i warto$é wspétezynnika aktywnosci jonéw znajduja-
cych sie w tym elektrolicie. Obliczenia zostaja wykonane za pomoca jednych z uprosz-
czonych modeli dla konkretnych sil jonowych danego elektrolitu.

(3) Zamienia sie konkretna wartosé¢ stezenia molowego wyrazonego w mol/dm3 na mo-
lalno$é wyrazona w mol/kg. Wykorzystuje sie wzér (4), ktéry zawiera mase molowa
sktadnikéw danego elektrolitu i jego gestosci. Mase molowa skiladnikéw znajduje sie
w uktadzie okresowym pierwiastkéw, a gesto$¢ poszczegdlnych elektrolitéw wykorzy-
stanych do poréwnania znajduje sie w poradniku chemicznym [15].

(4) Uzywajac modelu wzorcowego, czyli Pitzera oblicza sie warto$¢ wspoétezynnika aktyw-
nosci molalnosciowego. W tym celu jako argument wykorzystuje sie molalnos$é¢ obliczona
w punkcie 3.

(5) Zamienia sie obliczona w punkcie 4 wartosé wspdlezynnika aktywnosci molalnosciowego
na wspolczynnik aktywnosci molarnosciowy. Do tego celu stuzy wzér (8). Rozpuszczal-
nikiem jest woda posiadajaca gestosé¢ 0,997 kg/dm? w 25°C.

(6) Wyznacza sie wartosé¢ bledu wzglednego wykorzystujac wartosci z punktu 2 i 5. Korzy-

sta sie ze wzoru [16]:

§ = Fem —Ter 4060 (25)
Tpr

A =Ty — Ty
gdzie:
T,m — wartosé wspotezynnika aktywnosci obliczona za pomoca modelu uprosz-
czonego;
Tpr — warto$¢ wspoétezynnika aktywnosci obliczona za pomoca modelu Pitzera

(wzorca).
Wszystkie pomiary znajduja sie w arkuszach kalkulacyjnych programu excel i sa zamieszczone
na ptycie CD dotaczonej do pracy.
Przeksztalcajac wzér (6) mozna uzyskaé réwnanie dzieki, ktéremu oblicza sie wartosé stezenia

molowego jonu znajdujacego sie w roztworze:

cg=—-¢ (26)
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gdzie:

cp — stezenie molowe wyrazone w mol/dm?;

Pl

— molarno$é¢ standardowa , zwykle réwna 1mol/dm?;
~v — molarnosciowy wspolczynnik aktywnosci sktadnika B;

ap — aktywnos¢ skladnika B.

Na podstawie réwnania (26), wzér wyrazajacy blad bezwzgledny pomiaru stezenia molowego

jest nastepujacy:
0 0
8’}/ aCLB

Przyjmujemy, ze blad powstaly przy wyznaczaniu wartosci aktywnosci jest réwny zero®. Po

uwzglednieniu zalozenia zostaje:

Acp = aﬂAfy
Oy
Acp = —f;—];’A'y (27)

1
ACB:G—B<——A7> . %
Y Y y

Po przeksztalceniach wzor wyrazajacy bezwymiarowy wzgledny blad pomiaru stezenia mo-

lowego wyglada nastepujaco:
Acp A~y

= (28)
CB Y
Chcac wyrazi¢ w procentach ten blad uzywa sie wzoru:
A A
P 100% = — =2 - 100%
CB Y
0oy = —0y (29)

7, powyzszego rownania mozna wywnioskowaé, ze maksymalna wartos¢ bledu wzglednego
stezenia molowego jest rowna co do wartosci modutowi maksymalnego bledu wzglednego wspdt-
czynnika aktywnosci.

Trzeba zaznaczy¢, ze maksymalne bledy pomiaréw scisle powiazane sa z niepewnoscia po-
miarowa. Majac graniczny blad wzgledny pomiaru wspoétczynnika aktywnosci oraz jego rozklad
btedéw mozna obliczy¢ niepewnos¢ standardowa pomiaru stezenia molowego. Do oszacowania
rozkladu bledu wspolczynnika aktywnosci niech postuzy histogram znajdujacy sie na rys. 6.1.
Nie jest to idealny sposéb do estymacji rozkladu bledéw, ale w pewnym przyblizeniu mozna
zalozy¢ patrzac na histogram, ze rozklad bledu jest tréjkatny. Warto$é wzglednej niepewnosci
standardowej wspélczynnika aktywnosci wyznacza sie poprzez podzielenie wartosci granicznego

3w rzeczywistosci warto$¢ tego bledu jest rézna od zera, lecz w niniejszej pracy bada si¢ wplyw modelu

wspdlczynnika aktywnosci na niepewnos¢ pomiaru potencjometrycznego, wiec blad powstaly przy obliczaniu ak-

tywnosci pomija sie.
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Rys. 6.1. Histogram rozktadu bledu wzglednego powstalego przy obliczaniu
wspoétczynnika aktywnosci modelem uproszczonym w roztworze o sile jonowej

0,01 mol/dm?

bledu wzglednego przez v/6 przy zalozeniu, ze rozklad bledu jest tréjkatny. Niepewnosé standar-
dowa wspétczynnika aktywnodci jest powiazana ze zlozona niepewnoscig standardows pomiaru

stezenia molowego takim wzorem:

u(c) = Vu?(7) + u*(ap) (30)

przy zlozeniu, ze Aag = 0, to u(ag) = 0.
Majac na uwadze, ze bledy pomiardow opisuje sie za pomoca niepewnosci rozszerzonej, to

otrzymana niepewnos¢ standardows nalezy pomnozy¢ przez 2.

6.2.1. Prawo graniczne

Jest to najstarszy i najprostszy model do wyznaczania wspolczynnika aktywnosci. Zaloze-
nie przyjete do obliczania tego modelu to sila jonowa elektrolitu, ktora nie moze przekraczaé
0,01 mol/dm?. Wyniki maksymalnych bledéw jakie wprowadza model prawa granicznego podano
w tablicy 6.3. Z przeprowadzonych wyliczen wynika, ze najwicksze wartosci bledéw wystepuja
przy wysokich stezeniach jonéw. Mozna to zauwazy¢ na przykladowych wykresach na rys. 6.2.

Wykresy sa w zaleznosci wartosci wspolczynnika aktywnosci od sily jonowej elektrolitu. Wyniki
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TABLICA 6.3. Wartosci btedu maksymalnego wspétczynnika aktywnosci wybra-
nego jonu w roznych elektrolitach. Wspdtezynnik liczony jest za pomoca modelu

prawa granicznego.

nr | elektrolit | sita jonowa [mol/l] | Jon | molarno$é jonu | ez [%]
1 LiCl 0,01 Lit 0,01 -1,3
Cl- 0,01 -1,3
2 | NaCl 0,00997 Nat 0,00997 -1,1
Cl- 0,00997 -1,1
3 KCl 0,01 Kt 0,01 1,1
Cl- 0,01 1,1
4 | LiBr 0,01 Lit 0,01 -14
Br- 0,01 .14
5 | NaBr 0,00997 Nat 0,00997 -1,2
Br- 0,00997 -1,2
6 KBr 0,01 Kt 0,01 1,1
Br- 0,01 1,1
7 | MgCly 0,01 Mg?+ 0,00333 -5,1
Cl- 0,00666 -1,6
8 | CaCly 0,01 Ca?t 0,00333 -4,7
Cl- 0,00666 -1,3
9 | SrCly 0,01 Sr2+ 0,00333 -4,9
Cl- 0,00666 -1,5
10| CaBry 0,01 Ca?t 0,00333 -5,0
Br- 0,00666 -1,5

sita jonowa — dla jakiej warti sity jonowej elektrolitu wartst btedu jest maksymalna;

Jon —dla jakiego jonu liczony jest wspétczynnik aktyveni

molarnat jonu — dla jakiej wartsci steenia wartét btedu jest maksymalna.

otrzymane w czasie symulacji sa zgodne z teoria prawa granicznego, ktorej celem byto oblicza-
nia wspoélczynnika aktywnosci dla nieskoniczenie rozcienczonych roztworéw. Symulacja obliczania
wspotczynnika aktywnosci pokazuje tez, ze najwicksze bledy wystepuja dla jonéw dwuwartoscio-
wych. Dla czastek jednowarto$ciowych blad graniczny nie przekracza 1,4% co jest bardzo dobrym

wynikiem. Natomiast dla czastek dwuwartosciowych modut bledu wzglednego jest w granicach
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Rys. 6.2. Wykresy wspélczynnika aktywnosci jonu w funkcji sity jonowej w wy-

branych elektrolitach.

Na wykresach znajduje sie wspoétczynnik aktywaiopoliczony za pomoca modelu Pitzera (wzorca) oraz

modelu prawa granicznego dla sit jonowych elektrolitéw argcach( 107° ; 1072 ).

a),b) — wykresy dla elektrolitu typu (1:1), w ktérym wastoobliczonego btedu byta najwigksza. Jest

to roztwdrLiBr, a policzony wspétczynnik aktywisei jest kolejno dla jonii™ orazBr~

c),d) —wykresy dla elektrolitu zawierajacego czastkgidartdsciowa, w ktdrym wartst obliczonego

btedu byta najwieksza. Jest to roztwidigCl., a policzony wspoétczynnik aktywisai jest kolejno dla jonu

Mg?* orazCl™

5%. Spojrzawszy glebiej w obliczenia wartosci btedu granicznego* dla jonéw dwuwartosciowych

mozna zauwazy¢, ze dla sil jonowych elektrolitéw nieprzekraczajacych 0,005 mol/dm?® moduty

4 Wyniki przeprowadzonej symulacji obliczania wspélczynnika aktywnosci dla modelu prawa granicznego

dostepne sa na dolaczonej do pracy plycie CD. ,Porownanie wspolczynnik PG.xls” jest to plik arkusza kalkula-

cyjnego, w ktérym znajduja sie te pomiary. Wyliczone wartosci bledu wzglednego sa w kolumnie ,Y” oraz ,,AB”,

a wartosci sily jonowej elektrolitu znajduja sie w kolumnie ,,A”.
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bledéw sa w granicach 2%. Chcac uzyska¢ kompromis miedzy bardzo dobrym przyblizeniem war-
tosci wspdéleczynnika aktywnosci, a stezeniem elektrolitu powinno sie za pomoca modelu prawa
granicznego liczy¢ warto$é wspolezynnika aktywnosci dla elektrolitéw typu (1:1) o sile jonowej
nieprzekraczajacej 0,01 mol/dm?, a dla elektrolitéw typu (1:2) o sile jonowej mniejszej od 0,005
mol /dm?3.

Korzystajac z rownan wyprowadzonych w rozdziale 6.2 mozna obliczy¢ jak blad graniczny
wspotczynnika aktywnosci wplywa na niepewnosé pomiaru stezenia molowego. Z przeprowadzo-
nych obliczen wynika, ze maksymalna warto$¢ bledu wystepuje w roztworze MgCly przy obli-
czaniu wspoélezynnika aktywnosei jonu Mg i wynosi 5,1%. Trzymajac sie zalozen jakie zostaly
wprowadzone w rozdziale 6.2 wzgledna niepewnos¢ rozszerzona powstala przy obliczaniu warto-
$ci stezenia molowego bedzie wynosié¢ 4,1%. Dzigki przeprowadzonej symulacji mozna powiedzieé,
ze uzywajac do obliczania wspélczynnika aktywnosci modelu prawa granicznego, niepewnosé¢ wy-
znaczania stezenia molowego jonu metoda potencjometryczna moze wyniesé co najmniej 4,1%,
poniewaz na te obliczenia wplywa takze niepewnos$é obliczania aktywnosci jonu. To sformuto-
wanie jest wazne, gdy zastosowane sg wczesniej sformutowane zalozenia. Mozna obnizy¢ wartosé

niepewnosé¢ np. liczac wspélezynnik tylko dla elektrolitéw typu (1:1).

6.2.2. Model Debey’a-Hiickela

Model Debey’a-Hiickla jako jedyny z testowanych modeli posiada parametr, ktérego wartosé
jest zalezna od jonéw znajdujacych sie w roztworze. Jest to Srednica badanego jonu. Wartosé
wspotczynnika aktywnosci jonu dla konkretnego elektrolitu wyznaczona za pomoca pozostatych
uproszczonych modeli zalezy jedynie od sily jonowej roztworu, ewentualnie od wartosciowosci
badanego skladnika®. Zalozenie przyjete do obliczania tym modelem wartoéci wspélezynnika
aktywnogci to sita jonowa elektrolitu nie powinna przekraczaé 0,1 mol/dm?3.

W réznych zrédtach® warto$é dodatkowego parametru wystepujacego w modelu Debey’a-Hiic-
kla rozni sie. Dlatego w tablicy 6.4 zostaly przeanalizowane wartosci wspotczynnika aktywnosci
w zaleznosci od zrédla w jakim podawana byla warto$¢ tego parametru. Najmniejszy graniczny
blad dla elektrolitu typu (1:1) wystepuje dla parametréw podawanych w ksiazce ,,Ionoselectivne
electrody” [11]. Dla tych parametréw jest najmniejsza rozbiezno$¢ miedzy btedami liczonymi dla
kationéw oraz anionéw. Blad maksymalny wystepuje przy obliczaniu wspoélczynnika aktywnosci
bromu dla elektrolitu LiBr i wynosi 4,7%. Tak samo jak w poprzednim modelu najwicksze btedy

wystepuja przy wysokich sitach jonowych roztworéw. Bardzo duze bledy wystepuja przy elek-

5 wartodciowosé ta wykorzystuje sie takze do obliczenia sily jonowe;j.
6 Pierwszym zrédlem jest ksiazka ,lonoselectivne electrody” [11], drugim ksiazka K.S. Pitzera [13], trzecim
za$ miejscem skad mozna uzyska¢ wartosci srednicy jonu jest biblioteka Javy dostepna na stronie http://www.

ee.ucl.ac.uk/"mflanaga/java/IonicRadii.html
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TABLICA 6.4. Wartosci btedu maksymalnego wspétczynnika aktywnosci wybra-
nego jonu w roznych elektrolitach. Wspdtezynnik liczony jest za pomoca modelu

Debey’a-Hiickla.

Omaz [%0)]
nr | elektrolit | Jon | 1 Zrédlo | 2 zrédio | 3 Zzrodlo
1 LiCl Lit -9,0 0,93 7.4
Cl- -3,5 -4,6 -3,3
2 | NaCl | Nat -5,4 -0,78 4.4
Cl- -1,5 -2,8 -1,5
3 KCl K+ -2,6 -1,8 -1,7
Cl~ | -0,50 -1,8 -0,46
4 LiBr Lit 9,1 0,85 7.5
Br- -2,9 4,7 -4,0
5| NaBr | Na* -6,0 1,4 -5,0
Br— -1,6 -3,5 -2,7
6 KBr K+ -2,8 -2,1 -2,0
Br— 0,31 -2,1 -14
7 | MgCly | Mg?* -24 24 -21
Cl- -5,7 -7,0 -5,7
8 | CaCly | Ca’t -17 13 -15
Cl~ -5,0 -6,2 -5,0
9 | SrCly, | Sr?* -15 6,3 -12
Cl- -5,3 -6,5 -5,2
10| CaBry | Ca’t -18 12 -16
Br- -5,2 -6,9 -6,3

Jon — dla jakiego jonu liczony jest wspotczynnik aktyvsnb
1 zrédto — wart&ci parametrow znajduja sie w kaie K.S. Pitzeral3]

2 zrédto — wart8ci parametréw znajduja sie w kai ,lonoselectivne electrody’1l]
3 zrodto — wart&ci Srednicy jonu sa w dotaczonej bibliotece java, ktéra duj sie na stronie www

http://www.ee.ucl.ac.uk/ " mflanaga/java/IonicRadii.html

trolitach sktadajacy sie z czastek dwuwartosciowych. Liczac wspdtczynnik aktywnosci dla tych
roztworéw bledy graniczne przekraczaja 20%. Niewazne jest, skad beda brane parametry do mo-
delu. Wynika z tego, ze model Debey’a-Hiickla nie nadaje si¢ do liczenia wartosci wspoélczynnika
aktywnosci dla elektrolitéw o sitach jonowych 0,1mol/dm?, w ktérych znajduja sie czasteczki

dwuwartosciowe. Jezeli przyja¢ dopuszczalng granice bledu 5% to dla elektrolitéw typu (1:2),
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Rys. 6.3. Wykresy wspétczynnika aktywnosci w funkcji sity jonowej dla jonow
Mg?* oraz CI~.

Na wykresach znajduje sie wspétczynnik aktywoiopoliczony za pomoca modelu Pitzera (wzorca) oraz
modelu Debey’a-Hiickla dla sit jonowych elektrolitéw w gigach( 107* ; 107" ).
a) — wykres wspdtczynnika aktywBoi magnezu w zalmdsci od sity jonowej elektrolituMgCls.

W tym elektrolicie dlaMg?* wystapit najwigkszy biad.

b) — wykres wspoétczynnika aktywsoi chlorku w zalendsci od sity jonowej elektrolitdMgCls.

mozna liczyé wspdlezynnik aktywnosci do sit jonowych nieprzekraczajacych 0,01 mol/dm?. Te
spostrzezenia oparte sa na symulacji obliczen wspoélczynnika aktywnosci, ktére znajduja sie na
plycie CD dolaczonej do pracy”. Na zalaczonych wykresach na rys. 6.3 wida¢ wyraznie, ze blad
obliczania wspélczynnika aktywnoséci miedzy sila jonowa 0,01 mol/dm?, a 0,1 mol/dm? zwieksza
sie kilkukrotnie.

Przy maksymalnym wzglednym bledzie pomiaru, ktéry wynosi 24% dla jonu Mg niepewnosé
rozszerzona obliczania stezenia molowego metoda potencjometryczng jest réwna 20%. Oblicza-
jac stezenie molowe tylko dla elektrolitow, ktére zawieraja jedynie czasteczki jednowartosciowe
warto$¢ niepewnosci wynosi 3,8%. Otrzymane wartosci wzglednej niepewnosci rozszerzonej sa

poprawne tylko gdy zostana spelione wczesniej sformutowane zatozenia.

6.2.3. Model Giintelberga

Wartosé¢ wspotczynnika aktywnosci dla danego elektrolitu wyznaczona za pomoca modelu
Giintelberga zalezy jedynie od sity jonowej elektrolitu oraz od warto$ciowosci badanego jonu.
Giintelberg zamiast iloczynu parametréow B - a znajdujacych sie w modelu Debey’a-Hiickla pod-

stawil warto$¢ jeden. Symulacja wyznaczania wspotczynnika aktywnosci dla elektrolitéw typu

7 Pliki arkusza kalkulacyjnego o nazwie ,,por wsp_DH-ros.xls”, ,por wsp_DH-pitzer.xls”, ,, por wsp_DH-java.xls”

zawieraja, wyniki obliczen wspélczynnika aktywnosci oraz bledu.
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TABLICA 6.5. Wartosci btedu maksymalnego wspétczynnika aktywnosci wybra-

nego jonu w roznych elektrolitach. Wspdtezynnik liczony jest za pomoca modelu

Giintelberga.
nr | elektrolit | sita jonowa [mol/l] | Jon | molarnosé¢ jonu | dpmae (%]
1 LiCl 0,0997 Lit 0,0997 4,5
Cl- 0,0997 4,5
2 | NaCl 0,1 Nat 0,1 2,7
Cl- 0,-1 2,7
3 KCl 0,1 Kt 0,1 -1,7
Cl- 0,1 1,7
4 | LiBr 0,1 Lit 0,1 -4,6
Br~ 0,1 -4.,6
5 | NaBr 0,1 Nat 0,1 -3,6
Br— 0,1 -3,6
6 KBr 0,1 Kt 0,1 -2,0
Br- 0,1 -2,0
7 | MgCly 0,1 Mg?+ 0,0333 -9.4
Cl- 0,0666 -6,9
8 | CaCly 0,1 Ca?t 0,0333 -8,3
Cl- 0,0666 -6,1
9 | SrCly 0,1 Sr2+ 0,0333 -8,5
Cl- 0,0666 -6,4
10| CaBry 0,1 Ca?t 0,0333 -9.4
Br- 0,0666 -6,9

sita jonowa — dla jakiej warti sity jonowej elektrolitu wartst btedu jest maksymalna
Jon — dla jakiego jonu liczony jest wspétczynnik aktyvénb

molarnat jonu — dla jakiej wartsci steenia wart&t btedu jest maksymalna

(1:1) pokazala, ze maksymalna wartos¢ btedu wystepuje dla elektrolitu LiBr i wynosi 4,6%.
W modelu Debey’a-Hiickla btad graniczny wynosit 4,7% i wystapit on takze przy symulacji ob-
liczen dla elektrolitu LiBr. Wynika z tego fakt, ze nie potrzeba dobiera¢ niektérych parametrdw
do modelu, aby otrzymaé¢ poréwnywalne, a nawet bardziej dokladne wartosci wspoélczynnika
aktywnosci.

Stosujac ten model dla roztwordow zawierajacych czasteczki dwuwartosciowe ponad dwukrot-
nie poprawia sie doktadnosé obliczania wspétczynnika aktywnosci w stosunku do stosowania mo-

delu Debey’a-Hiickla. Maksymalny btad wzgledny dla tych roztworéw wynosi 9,4%. Wystepuje
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Rys. 6.4. Wykresy wspétczynnika aktywnosci w funkcji sity jonowej dla jonow
Mg?* oraz CI~.

Na wykresach znajduje sie wspoétczynnik aktywaiopoliczony za pomoca modelu Pitzera (wzorca) oraz
modelu Giintelberga dla sit jonowych elektrolitow w gramied 10=* ; 107" ).
a) — wykres wspotczynnika aktywBoi magnezu w zalmdsci od sity jonowej elektrolitiMgCls.

W tym elektrolicie dlaMg?* wystapit najwigkszy biad.

b) — wykres wspoétczynnika aktywsoi chlorku w zalendsci od sity jonowej elektrolitdMgCls.

on przy obliczaniu warto$ci wspélczynnika aktywnosci magnezu w elektrolicie MgCly. Odchyle-
nie charakterystyki wzorca, czyli modelu Pitzera od modelu Giintelberg dla elektrolitu MgCly
jest zobrazowane na wykresach znajdujacym sie na rys. 6.4. Maksymalne wartosci bltedéw dla
roznych elektrolitéw znajduja sie w tablicy 6.5. Chcac dalej poréwnaé model Giintelberga z mo-
delem Debey’a-Hiickla mozna zauwazy¢, ze maksymalny btad dla elektrolitéw typu (1:2) o sile
jonowej nieprzekraczajacej 0,01 mol/dm? wynosi 0,93%8. Jest to pieciokrotnie mniejszy biad
w stosunku do liczenia wspoélczynnika aktywnosci za pomoca model Debey’a-Hiickla, w ktérym
wartos$¢ btedu granicznego wynosita 5%.

Whiosek z przeprowadzonych symulacji jest nastepujacy: nie potrzeba wglebia¢ sie w zawar-
tos¢ roztworow, a jedynie znaé ich site jonows oraz wartosciowos¢ badanego jonu, aby z dobrym
przyblizeniem obliczy¢ wartos¢ wspotczynnika aktywnosci.

Poniewaz maksymalny btad pomiaru wspétczynnika aktywnosci za pomoca modelu Giintel-
berga byl mniejszy od bledu powstatego przy obliczaniu tego wspolczynnika przy pomocy modelu
Debey’a-Hiickla, automatycznie wzgledna niepewnosé obliczania wartosci stezenia molowego me-
toda potencjometryczna jest mniejsza i wynosi 7,7%. Gdy jest liczone stezenia molowe tylko dla

8 Wyniki przeprowadzonej symulacji obliczania wspélczynnika aktywnosci dla modelu Giintelberga dostepne
sa na dotaczonej do pracy plycie CD. ,,Porownanie wspolczynnik G.xls” jest to plik arkusza kalkulacyjnego, w kté-
rym znajduja sie te pomiary. Wyliczone wartosci bledu wzglednego sa w kolumnie ,,Y” oraz ,,AB”, a wartosci sity

jonowej elektrolitu znajduja sie w kolumnie ,A”.
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elektrolitéw typu (1:1) wartosé niepewnosci wynosi 3,7% 1 jest bardzo zblizona do niepewnosci

z modelu Debey’a-Hiickla.

6.2.4. Model Daviesa

Jest to model najbardziej zlozony z testowanych uproszczonych modeli wspétczynnika ak-
tywnosci, poniewaz do lewej strony réwnania dodaje sie jeszcze czlon liniowy. Model Daviesa
jest najmlodszy z modeli, ktore zostaly w tej pracy przedstawione, wiec oczekuje sie od niego,
aby najlepiej przyblizal wartos¢ wspolczynnika aktywnosci. Postawiony warunek w peni spel-
nia wyzej wymieniony model. Dodajac czton liniowy do modelu Giintelberga dwukrotnie zostala
zmniejszona maksymalna warto$¢ bledu. Wyniki maksymalnych bledéw dla poszcezegdlnych elek-
trolitow zostaly przedstawione w tablicy 6.6. Trzeba zauwazy¢ jedna bardzo wazna rzecz wyko-
rzystujac ten model, iz obliczajac wspdtczynnik aktywnosci czasteczki dwuwartosciowej warto$é
maksymalnego bledu nie przekracza 1%, co w poprzednich modelach byto niemozliwe do osia-
gniecia. Maksymalna warto$¢ btedu dla tego modelu wynosi 4,7% 1 wystepuje przy obliczaniu
wspdlczynnika aktywnosci dla jonu Br w elektrolicie CaBrs. Maksymalna warto$¢ bledu jest dla
czasteczki jednowartosciowej, wiec mozna stwierdzi¢, nie popehiajac wielkiego naduzycia, ze
ten model bardzo dobrze przybliza warto$é¢ wspdlczynnika aktywnosci niezaleznie od tego dla
ilu wartosciowego jonu bedziemy liczy¢ ten wspdlczynnik. Trzeba tez zauwazy¢, ze blad zalezy
od typu elektrolitu dla jakiego liczony jest wspoétczynnik. Maksymalna wartosé¢ bledu dla elek-
trolitéw typu (1:1) wynosi 2,4%, a dla elektrolitu typu (1:2) wynosi 4,7%, wiec jest dwukrotnie
wigksza. Na rys. 6.5 zostaly przedstawione wykresy zaleznosci wspétczynnika aktywnosci od sity
jonowej dla elektrolitu typu (1:1) oraz (1:2), gdzie wystepowal najwiekszy blad wzgledny. Na
wykresie przedstawiajacym zaleznosé¢ wspolczynnika aktywnos$ci wapnia w elektrolicie CaBry
mozna zauwazyc¢, iz blad wzgledny nie zalezy tu od sily jonowej elektrolitu. Wiecej argumentéw
potwierdzajacych ta teze mozna znalez¢ w arkuszu kalkulacyjnym o nazwie ,,porownanie wspol-
czynnik_D.xls” znajdujacym sie na ptycie CD dotaczonej do pracy oraz w tablicy 6.6, gdzie
zostala przedstawiona najwieksza warto$¢ bledu oraz sila jonowa elektrolitu, dla ktérej ta war-
tos¢ byla najwieksza. Ta teza jest tylko stuszna dla czasteczek dwuwarto$ciowych znajdujacych
sie w elektrolitach typu (1:2) dla pozostatych elektrolitéw blad zwieksza sie wraz z sila jonowa.

Wykorzystujac model Daviesa, graniczny blad powstaly przy obliczania wspodlczynnika ak-
tywnosci dowolnego jonu znajdujacego sie w elektrolicie wynosi 4,7%. Ten blad wplywa na
niepewnos$¢ pomiaru stezenia molowego metoda potencjometryczna i ta wzgledna niepewnosé
rozszerzona wynosi 3,9%. Przy zalozeniu, ze liczy sie tylko stezenie molowe dla jonéw zawartych
w elektrolitach, ktére zawieraja jedynie czasteczki jednowartosciowe, niepewnos¢ rozszerzona

tego pomiaru bedzie wynosié¢ 1,9%.



wspolczynnik aktywniosci Li

wspolczynnik aktywniosci Ca

6.2. Poréwnanie uproszczonych modeli wspélczynnika aktywnosci

Davies —H—
Pitzer —Q@

6 6,81 06,82 0,83 6,84 0,85 0,86 B8.07 0,88 0,809 0.1

sila jonowa [molsL]

8,11

Davies —H—
Pitzer —©@

a.e1 @.e2 8.83 8,804 0,805 0,06 0.07 0.08 0,09
zila jonowa [nol/L]

8.1

uspolczynnik aktyunioszci Br

uspolczynnik aktyuniosci Br
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Davies —B—
Pitzer —©

8.e1 6,82 8.83 8,84 6.85 6.06 8,87 0,68 0,89 6.1

zila jonowa [nol/L]

d)

8,11

T T
Davies —B—
Pitzer —Q

6,81 8,82 9.803 0.84 0.85 0,06 0,87 0,88
zila jonouwa [nol/L]

8,89

Rys. 6.5. Wykresy wspélczynnika aktywnosci jonu w funkcji sity jonowej w wy-

branych elektrolitach.

Na wykresach znajduje sie wspoétczynnik aktywaiopoliczony za pomoca modelu Pitzera (wzorca) oraz

modelu Daviesa dla sit jonowych elektrolitéw w granicactd ™ ; 107" ).

a),b) — wykresy dla elektrolitu typu (1:1), w ktérym wastoobliczonego btedu byta najwieksza. Jest

to roztwdrLiBr, a policzony wspétczynnik aktywisei jest kolejno dla jonii™ orazBr~

c),d) —wykresy dla elektrolitu zawierajacego czastkgidartdsciowa, w ktdrym wartst obliczonego

btedu byta najwieksza. Jest to roztw@aBr, a policzony wspoétczynnik aktywisei jest kolejno dla jonu

Ca%t orazBr~

a,1



6.2. Poréwnanie uproszczonych modeli wspétczynnika aktywnosci

TABLICA 6.6. Wartosci btedu maksymalnego wspétczynnika aktywnosci wybra-

nego jonu w roznych elektrolitach. Wspdtezynnik liczony jest za pomoca modelu

Daviesa.

nr | elektrolit | sita jonowa [mol/l] | Jon | molarnosé¢ jonu | dpmae (%]
1 LiCl 0,0997 Lit 0,0997 -2,3
- 0,0997 2.3

2 NaCl 0,1 Na™ 0,1 -0,45
Cl~ 0,1 -0,45

3 KCl1 0,0982 K+ 0,0982 0,62
Cl~ 0,0982 0,62

4| LiBr 0,0994 Lit+ 0,0994 2.4
Br- 0,0994 2.4

) NaBr 0,1 Nat 0,1 -1,1
Br- 0,1 1,1

6 | KBr 0,1 K+ 0,1 0,31
Br- 0,1 0,31

7 | MgCly 0,0631 Mg2+ 0,021 20,93
0,1 Cl™ 0,0666 -4,7

8 | CaCly 0,0001 Ca2t 0,00003 0,71
0,1 cl- 0,0666 -3,9

9 SrCla 0,0001 Sr2+ 0,00003 0,53
0,1 Cl~ 0,0666 -4.2

10| CaBry 0,0661 Ca2t 0,022 20,82
0,1 Br- 0,0666 4.7

sita jonowa — dla jakiej warkxi sity jonowej elektrolitu wartst btedu jest maksymalna
Jon —dla jakiego jonu liczony jest wspotczynnik aktyvénb

molarnat jonu — dla jakiej wartsci steenia wartéc btedu jest maksymalna



Rozdzial 7

Podsumowanie

Pomiar stezenia molowego metoda potencjometryczna jest ztozona procedura, bo wplywa
na nia bardzo duzo elementéw. Poczawszy od kalibracji elektrod pomiarowych przez zastosowa-
nie odpowiednich przyrzadéw pomiarowych, a skonczywszy na doborze odpowiednich modeli do
obliczania aktywnosci oraz wspolczynnika aktywnosci. Kazdy z tych elementéw wprowadza do
pomiaru stezenia pewna warto$é¢ niepewnosci. Ta praca przedstawia jedna czesé, z jakiej sktada
sie pomiar potencjometryczny, a mianowicie dobér modelu do obliczania wspétczynnika aktyw-
nosci i wplyw jego zastosowania na niepewnos$¢ pomiarow potencjometrycznych. Do tego celu
zostala stworzona witryna internetowa i udostepniona w sieci Internet. Dzieki tej witrynie zostala
przeprowadzona symulacja obliczania oraz poréwnania ze wzorcem wspotczynnika aktywnosci
dla réznych modeli.

Pomimo, ze bardzo doktadny model Pitzera jest dostepny w Internecie, to bardzo czesto sto-
suje sie modele uproszczone, ktére zostaly poréwnane pod wzgledem dokiladnosci. Na rys. 7.1
znajduja sie wykresy, ktore przedstawiaja odchylenie charakterystyki wspélczynnika aktywnosci
od wartosci prawdziwej dla czterech uproszczonych modeli w réznych elektrolitach. Elektrolity
dobrane sa arbitralnie. Chcac zobaczyé poréwnanie wzorca z modelami uproszczonymi w in-
nych roztworach nalezy wejs¢ na strone internetowa http://gamma.wiora.pl/ (stworzona na
potrzeby tej pracy) w zaktadke ,,Zilustrowanie” i wybra¢ odpowiednie argumenty. Tym sposobem
pojawi sie wykres speliajacy wybrane kryteria. Z wykreséw jak i z przeprowadzonej symulacji,
ktoérej wyniki znajduja sie w rozdziale 6 wynika, ze model Daviesa wprowadza najmniejsza nie-
pewnos¢ do pomiaru stezenia molowego metoda potencjometryczna, jest on najdokladniejszy.
Stosujac ten model, ktérego posta¢ numeryczna jest bardzo prosta w poréwnaniu z modelem
Pitzera, osiaga sie zadowalajace wyniki obliczen.

Dzieki przeprowadzonym symulacja mozna sformutowa¢ wniosek: Obliczajac warto$¢ wspot-
czynnika aktywnosci dla elektrolitéw o sitach jonowych nieprzekraczajacych 0,1 mol/dm?3 nie
potrzeba stosowaé modeli o bardzo zaawansowanym stopniu rozbudowania, wystarczy dobraé
do obliczen odpowiedni model uproszczony. W tym przypadku jest to model Daviesa.

7 przeprowadzonych badan wynika tez, ze nie zawsze stosujac model uproszczony, ktéry ma
wiecej parametrow, osiagnie sie lepsze wyniki obliczen. Przyktadami sa tu model Giintelberga
i Model Debey’a-Hiickla. Model Debey’a-Hiickla, choé¢ ma dodatkowy parametr, to jego doktad-

nos¢é jest zblizona do modelu Giintelberga.
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7. Podsumowanie 46

a) b)
1 T T T T T T T T 1 T T T T T T T
B B : Debye —%— 3 : i s Debye —%—
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a e.e1 8,82 9.83 98,804 0.85 0,06 0.7 0.08 0,89 0.1 a 6,81 8.82 9.03 0.84 6.85 0.06 0.7 0,88 8.89 0.1
zila jonowa [nol/L] zila jonouwa [nol/L]

Rys. 7.1. Wykresy wspolczynnika aktywnosci jonu obliczonego réznymi mode-
lami w funkcji sity jonowe;j.
Na wykresach znajduje sie wspoétczynnik aktywaiopoliczony za pomoca modelu Pitzera (wzorca) oraz
modeli uproszczonych dla sit jonowych elektrolitow w greah( 10~* ; 107" ).

a),b) —wykresy dla elektrolitu typu (1:1). Jest to roztviiBr, a policzony wspotczynnik aktywisci

jest kolejno dla jondK™ orazBr~
c),d) — wykresy dla elektrolitu zawierajacego czastkaidartdsciowa. Jest to roztwdraCls, a poli-

czony wsp6tczynnik aktywriei jest kolejno dla jona* orazCl™

Na podstawie przeprowadzonych badan mozna réwniez stwierdzi¢, ze wspoétczynnik aktywno-
sci w elektrolitach, ktorych rozcienczenie zdaza do nieskonczonosci, obliczony za pomoca, przed-
stawionych modeli uproszczonych jest bliski wzorca.

Reasumujac, zwazywszy na zakres niniejszej pracy, oraz oceniajac stopien jego realizacji,

mozna stwierdzi¢, ze cel pracy zostal osiagniety.
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Zataqcznik 1 Wykonane obliczenia

Wszystkie wykonane obliczenia, dzieki ktérym zostat osiggniety cel pracy
umieszczone sg na ptycie CD w katalogu pomiary. Ptyta CD dotgczona jest do
pracy.

Opis zawartosci poszczegolnych plikow arkusza kalkulacyjnego znajduje sie
ponizej:
> prawdziwe-pitzer.xls - w tym pliku znajduje sie pordwnanie obliczonego
wspotczynnika aktywnosci za pomocg modelu Pitzera z wartosciq
prawdziwg. Komorka Al zawiera elektrolit, dla ktérego byt liczony sSredni
wspotczynnik aktywnosci.

Opis skrotow zawartych w arkuszu:

» stezenie - warto$¢ stezenia molowego poszczegdlnych jondw
zawartych w elektrolicie;

= pierw stezenia - pierwiastek z wyzej wymienionego stezenia;

= molalno$¢ - warto$é molalnosci jondw zawartych w
elektrolicie;

= wsp aktl - wartos¢ sredniego molalnosciowego
wspodiczynnika aktywnosci obliczonego za pomoca modelu
Pitzera;

=  wsp akt2 - wartos¢ sredniego molarnosciowego
wspotczynnika aktywnosci;

* In wsp akt - logarytm naturalny ze Sredniego
molarnosciowego wspoétczynnika aktywnosci;

= doktadne - wartos¢ doktadna logarytmu naturalnego ze
Sredniego wspotczynnika aktywnosci;

= b. bezwzgledny - wartos¢ btedu bezwzglednego;

= modut - modut wartosci btedu bezwzglednego;

= b. wzgledny - wartos¢ btedu wzglednego;

> zamiana.xls - w tym pliku znajduje sie aproksymacja wykresu gestosci w

funkcji stezenia. Na osi odcietych znajduje sie stezenie molowe w

mol/dm?3. Na osi rzednych znajduje sie gestos¢ elektrolitu (sktad elektrolitu

podany jest w komdrce A1) w kg/dm?;
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> Histogram rozkladu bledu.xls - w kolumnie A znajdujg sie wartos$¢ btedow
wzglednych powstatych przy obliczaniu wspdtczynnika aktywnosci
modelem uproszczonym w roztworze o sile jonowej 0,01 mol/dm?;

» Histogram rozkladu bledu2.xls - w tym pliku znajduje sie histogram
rozktadu btedu wzglednego powstatego przy obliczaniu wspétczynnika
aktywnosci modelem uproszczonym w roztworze o sile jonowej 0,01
mol/dm?. Kolumna A zawiera wartosci btedéw, natomiast kolumna B méwi
0 czestosci wystepowanie tego btedu;

» porownanie wspolczynnik_PG.xls, porownanie wspolczynnik_D.xls,
porownanie wspolczynnik_G.xls, por wsp_DH-ros.xls,
por wsp_DH-pitzer.xls, por wsp_DH-java.xls - pliki zawierajg poréwnanie
obliczonego wspotczynnika aktywnosci za pomocg modelu uproszczonego
ze wzorcem?'. Modelem uproszczonym jest kolejno prawo graniczne, model
Daviesa, model Glntelberga, model Debey’a-Hlickla, w ktorym wartos¢
parametru wzieta jest z ksigzki ,Ionoselectivne elektrody”[11], model
Debey’a-Huckla, w ktorym warto$¢ parametru wzieta jest z ksigzki
L~Activity Coefficients in Electrolyte Solution”[13], model Debey’a-Hiickla,
w ktérym wartos¢ parametru znajduje sie w bibliotece Java znajdujacej sie

na stronie http://www.ee.ucl.ac.uk/~mflanaga/java/IonicRadii.html.

Opis skrotow zawartych w arkuszach:

= komorka Al zawiera elektrolit, dla ktérego wykonane byty
obliczenia;

= sita jonowa[mol/I] - wartos¢ sity jonowej elektrolitu
wyrazonej w [mol/L];

= m kat [mol/kg] - warto$¢ molalnosci kationu, ktéry znajduje
sie w elektrolicie podanym w komoérce Al;

= m anion [mol/kg] - warto$¢ molalnosci anionu, ktéry
znajduje sie w elektrolicie podanym w komorce Al;

= ¢ kat [mol/I] - wartos¢ stezenia molowego kationu, ktéry
znajduje sie w elektrolicie podanym w komorce Al;

= ¢ anion [mol/I] - wartos¢ stezenia molowego anionu, ktory

znajduje sie w elektrolicie podanym w komorce Al;

! Wspétczynnik aktywnosci obliczony za pomoca modelu Pitzera.
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wsp akt kat PG, wsp akt kat DH, wsp akt kat D,

wsp akt kat Gunt, wsp akt kat Pitzer - wartos¢ wspotczynnika
aktywnosci kationu policzonego za pomocg modelu prawa
granicznego, Debey’a-Hlckla, Daviesa, Glntelberga, Pitzera;
wsp akt anion PG, wsp akt anion DH, wsp akt anion D,

wsp akt anion Gunt, wsp akt anion Pitzera — wartosc
wspodtczynnika aktywnosci anionu policzonego za pomocg
modelu prawa granicznego, Debey’a-Hlckla, Daviesa,
Glntelberga, Pitzera;

X-Xpr — wartos¢ btedu bezwzglednego;

modut b. bezwzgledny - wartos¢ modutu btedu
bezwzglednego;

b. wzgledny[%]- warto$¢ btedu wzglednego wyrazonego w
procentach.



Zatacznik 2 Szablon witryny internetowej

W celu pokazania struktury witryny internetowej przedstawiony ponizej

jest listing pliku index.php.

<?php
session_start();
require_once (' funkcje.php');

if(isset($ POST['nick']) && isset (s POST['haslo']))
{
// jezeli uzytkownik wtasnie podjal prdébe zalogowania
Snick = $ POST['nick'];
Shaslo = $ POST['haslo'];
Snick=trim(Snick);
Shaslo=trim($haslo) ;

if(lget_magic_quotes_gpc())

$nick=addslashes ($nick) ;
Shaslo=addslashes ($haslo) ;

}
lacz_baze();

$zapytanie = 'select * from uzytkownicy '
."where nick='$nick' "
." and haslo=shal ('Shaslo")";

Swynik = $bd lacz->query($zapytanie);
$dane uzytkownika=$wynik->Fetch_row();
iIT(Swynik->num_rows > 0)

{

// jezeli dane sa w bazie, zarejestrowanie identyfikatora uzytkownika
$ SESSION['id u'] = $dane uzytkownikal[O];

$ SESSION['prawid uzyt'] = $dane uzytkownikal[l];

$ SESSION['imie'] = $dane uzytkownika[3];

$ SESSION['nazwisko'] = $dane uzytkownikal[4];

$ SESSION|['miejscowosc'] = $dane uzytkownikal[5];

$ SESSION['administrator'] = $dane uzytkownika[6];

$bd_lacz->close();

}

?>
<?php
require ('naglowekl.inc');

?>

<body onLoad="P7 equalCols2(1l,'cl','P','c2','P")">
<center>

<div id="calosc">

<?php

require ('naglowek2.php');
require ('menu.php') ;
require ('tresc.php');
require ('stopka.inc');

?>

</div>

</center>

</body>

</html>

Listing plikéw zawartych w kodzie index.php:

» funkcje.php

<?php
function lacz baze()
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{
global $bd lacz ;
$bd lacz = new mysqgli ('localhost', 'film', 'film', 'magisterka');
if (mysqgli connect errno())
{
echo 'Poiaczenie z baza danych nie powiodto sie: '.mysqgli connect error();
exit();
b
return S$bd lacz;
}
?>
» naglowekl.inc
<html>
<head>

<meta http-equiv="Content-Type" content="text/html; charset=utf-8">
<title>Aplikacja do obliczania wspdétczynnika aktywnosci</title>
<script type="text/javascript" src="p7 eqCols2 10.js"></script>
<script src="script.js"></script>

<link rel="Stylesheet" type="text/css" href="style.css" />

</head>

» naglowek2.php

<div 1d="NAGLOWEK">
<table border="0" cellpadding="0" cellspacing="0" width="749">

<tr>
<td colspan="2" width="100%" height="19" align="right">
<?php

iT(isset ($ SESSION['prawid uzyt']))
{
echo " <a href="wyloguj.php" ><img border="0" src="images/wyloguj.jpg" width="77"
height="19"></a>";
¥
else
{
echo ' <a href="rejestracja.php" ><img border="0" src="images/zarejestruj.jpg"
width="77" height="19"></a>"';
3
?>
</td>
</tr>
<tr>
<td rowspan="2"><img border="0" src="images/main pic.jpg" width="298"
height="150"></td>
<td><img border="0" src="images/logo.jpg" width="451" height="97" title="Wpiyw modelu
wspdiczynnika aktywnos$ci na niepewno$é pomiardw potencjometrycznych"></td>

</tr>
<tr>
<td>
<table border="0" cellpadding="0" cellspacing="0" width="100%">

<tr>
<td><img border="0" src="images/stamp left.jpg" width="216"
height="53"></td>
<td><a href="mailto:dsawielew@gmail.com" target=" blank"><img border="0"
src="images/stamp.jpg" width="235" height="53" alt="Dawid Sawielew"></a></td>

</tr>
</table>
</td>
</tr>
<tr>
<td width="100%" height="10"></td>
</tr>
</table>
</div>

» menu.php

<div id="c1">
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<p>
<table border="0" cellpadding="0" cellspacing="0" width="100%">
<tr>
<td width="100%"><img border="0" src="images/side top.jpg" width="170" height="56"></td>
</tr>
<tr>
<td width="100%"><img border="0" src="images/side titlel.jpg" width="170"
height="32"></td>
</tr>
<tr>
<td width="100%">
<form action="index.php" method=post>
<table border="0" cellpadding="0" cellspacing="3" width="100%">
<tr>
<td width="100%">&nbsp;<i><font size="1">&nbsp;<b>Nick</b></font></i></td>
</tr>
<tr>
<td width="100%"><input type="text" name="nick" size="20"></td>
</tr>
<tr>
<td width="100%"><i><font size="1">&nbsp;<b>Haslo</b></font></i></td>
</tr>
<tr>
<td width="100%"><input type="password" name="haslo" size="20"></td>
</tr>
<tr>
<td width="100%" align="center"><input type="submit" value="Login"
name="submit"></td>

</tr>
<tr>
<td width="100%" height="20"></td>
</tr>
</table>
</form>
</td>
</tr>
<tr>

<td width="100%"><img border="0" src="images/side title2.jpg" width="170"
height="32"></td>
</tr>
<tr>
<td width="100%">
<table border="0" cellpadding="0" cellspacing="4" width="100%">
<tr>
<td width="100%" align="center" height="20"><a href="pitzer.php">Model
Pitzer'a</a></td>
</tr>
<tr>
<td width="100%" align="center" height="20"><a href="Debye-Huckel.php">Model
Debye'a-H&#252ckla</a></td>
</tr>
<tr>
<td width="100%" align="center" height="20"><a href="prawo graniczne.php">Prawo
graniczne</a></td>
</tr>
<tr>
<td width="100%" align="center" height="20"><a href="Guntelberg.php">Model
G&#252ntelberga</a></td>
</tr>
<tr>
<td width="100%" align="center" height="20"><a href="Davies.php">Model
Daviesa</a></td>
</tr>
<tr>
<td width="100%" align="center" height="20"><a href="wszystko.php">Wszystko</a></td>
</tr>
<tr>
<td width="100%" align="center" height="20"><a href="odczyt.php">0dczyt z bazy
danych</a></td>
</tr>
<tr>
<td width="100%" align="center" height="20"><a href="usun.php">Usun z bazy
danych</a></td>
</tr>
<tr>
<td width="100%" align="center" height="20"><a
href="wykresy.php">Zilustrowanie</a></td>



54

</tr>
<?php
iT ($ SESSION['administrator']==1)

{

echo '<tr>';

echo '<td width="100%" align="center" height="20"><a
href="kontrola.php"><font color="red">Kontrola uzytkownikdéw</a></font></td>';

echo '</tr>"';

¥
>
</table>
</td>
</tr>
<tr>
<td width="100%"></td>
</tr>
</table>
</p>
</div>
» tresc.php
<div id="c2">
<?php
if(isset ($ SESSION['prawid uzyt']))
{
echo '<p>';
?>

<b><font color="green">Zostale$ zalogowany</br></br></br></font>

Ponizej znajduje sie schemat wykorzystywany w potencjometrii</br>

do pomiaru aktywnos$ci jonéw znajdujacych sie roztworze. </br>

Aktywnos$é ta jest powiazana ze wspdiczynnikiem aktywnos$ci oraz ze
stezeniem.</br></br></br></b>

<img src="images/schemat poten.jpg" >

<?php
echo '</p>';
3
else
{
iT(isset (Snick))
{
echo '<p>';
//KOD JESLI ZLE WPISALES DANE
echo ' WPISALES BEEDNE HASEO ALBO NIE MA CIEBIE W NASZEJ BAZIE DANYCH.<br />';
echo '<a href="rejestracja.php">Zarejestruj sie</a>';
echo "</p>-;
3
else
{
// nie byto préby logowania lub nastapilto wylogowanie
echo '<p>';
?>

<b>Witam na mojej stronie.</br>

Jest ona czesécia pracy dyplomowej, ktdérej tytul brzmi </br>

"Wptyw modelu wspdlczynnika akytynosci na niepewnos$é </br>

pomiaréw potencjometrycznych"</br>

Ta stronka w rzeczywistosci jest aplikacja do obliczania </br>

wspdiczynnika aktywnosci, ktéry jest waznym </br>

sktadnikiem w pomiarach potencjometrycznych.</br>

Ten wspdiczynnik jest gtdéwnym tematem strony www.</br>

Mozesz go obliczy¢ réznymi znanymi mi modelami, ale réwniez</br>

otrzymane wyniki mozesz ze soba pordéwnaé m.in. dlatego,</br>

iz jest tu mozliwo$¢ zapisywania wynikéw do bazy danych. </br>

Waznym udogodnieniem Jjest opcja zilustrowania na wykresie</br>

wspbiczynnika aktywnosci, ktdéry jest zalezny od stezenia.</br>

Jezeli chcesz korzysta¢ z tych opcji prosze o <a href="rejestracja.php">zarejestrowanie
sie</a></br>

i pbézniejsze zalogowanie. </b>
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<?php
echo '</p>';
}
}
?>
</div>
» stopka.inc

<div id="STOPKA">
<table border="0" cellpadding="0" cellspacing="0" width="749">
<tr>
<td width="100%" height="10"></td>
</tr>
<tr>
<td width="100%" height="70" background="images/bottom.jpg"
align="center">Copyright by Dawid Sawielew, All Rights Reserved.</td>
</tr>
</table>
</div>

Reszta plikow sktadajgcych sie na catoksztatt przygotowanej witryny internetowej
znajduje sie na ptycie CD dotaczonej do pracy.



