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WYZNACZANIE MASY MOLOWE]
METODA KRIOSKOPOWA

Zagadnienia: I i II zasada termodynamiki. Roztwory doskonale i odstepstwa od
doskonatosci. Aktywnos$é, wspoélczynnik aktywnosci, wspoélczynnik osmotyczny.
Réwnanie Gibbsa-Duhema (wyprowadzenie). Prawo Raoulta (wyprowadzenie).
Roéwnanie Clausiusa-Clapeyrona (wyprowadzenie). Wiasciwosci koligatywne. Réwnanie
krioskopowe (wyprowadzenie). Mieszaniny ozigbiajace.

Wilaéciwosci cieklych roztworéw, ktére zaleza nie od charakteru
czgsteczek lecz od ich liczby w roztworze, nazywamy wlasciwoéciami
koligatywnymi. Przykladem wlasciwosci koligatywnej jest obnizenie
preznoéci pary rozpuszczalnika na skutek rozpuszczenia w nim pewnej
ilosci dowolnej substancji. Obecnos¢ substancji rozpuszczonej obniza
potencjal chemiczny rozpuszczalnika. Jesli substancja rozpuszczona nie jest
lotna oraz nie tworzy roztworéw stalych z rozpuszczalnikiem, wéwczas
obniza ona potencjat chemiczny rozpuszczalnika jedynie w fazie cieklej. W
tak dobranym uktadzie skutkiem obnizenia potencjalu chemicznego
rozpuszczalnika jest zmniejszenie jego preznosci pary, a co za tym idzie
obnizenie temperatury krzepniecia i podwyzszenie temperatury wrzenia.
Oba wspomniane zjawiska sa réwniez manifestacja wladciwosci
koligatywnych uktadu.

Nalezy w tym miejscu zauwazy¢, ze obnizenie potencjalu chemicznego
rozpuszczalnika nie jest jedynie wynikiem oddzialywan pomiedzy
czasteczkami rozpuszczalnika i substancji rozpuszczonej, gdyz obnizenie
temperatury krzepniecia obserwuje sie réwniez w roztworach idealnych
(tzn. gdy wartoé¢ entalpii mieszania wynosi zero). Oznacza to, ze
decydujacy wplyw na temperature krzepniecia ma zmiana entropii uktadu
podczas przemiany fazowej.

Przejscie fazowe zachodzi samorzutnie, jezeli maleje entalpia swobodna
ukladu, tzn. AG=AH-TAS<0. W temperaturze krzepniecia ustala sie
réwnowaga pomiedzy faza stalg i ciekla. Oznacza to, ze procesy topnienia i
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krzepniecia przebiegaja z takq sama szybkoscia, a AG=0. Rozwazmy z
osobna proces topnienia przebiegajacy w ukladzie jednoskiadnikowym.
Topnienie zachodzi na skutek tendencji uktadu do znalezienia sie¢ w stanie o
jak najwyzszej entropii: uporzadkowana budowa ciala statego zostaje
zastgpiona chaotyczng struktura cieczy. Wiaze sie to z koniecznoscig
pokonania sit miedzyczasteczkowych w ciele stalym oraz nadania
czasteczkom pewnej dodatkowej energii kinetyczej ruchu postepowego i
obrotowego. Uklad pochlania zatem cieplo z otoczenia, a jego entalpia
roénie. Mamy tu wiec swoista rownowage pomiedzy efektem entalpowym
AH, przeciwstawiajacym sie topnieniu i sprzyjajacym krzepnieciu, oraz
efektem entropowym (-TAS ), sprzyjajacym topnieniu.

Rozwazmy z kolei proces topnienia zachodzacy w ukladzie, w ktérym
skladniki nie tworzg roztworéw statych a roztwor ciekty ma wlasciwosci
zblizone do roztworu idealnego. Entropia fazy stalej nie zalezy tutaj od
obecnosci substancji rozpuszczonej w roztworze. Natomiast entropia
rozpuszczalnika, odpowiadajaca nieuporzadkowaniu jego czasteczek,
wzrasta po rozpuszczeniu w nim substancji. Im wyzsze stezenie substancji
rozpuszczonej tym wieksza jest wartoé¢ AS przemiany fazowej, a zatem juz
przy nizszej temperaturze czlon entropowy -TAS jest w stanie
zrownowazy¢ czton entalpowy AH . W konsekwencji temperatura przejécia
fazowego topnienie/krzepniecie maleje wraz ze wzrostem stezenia
roztworu.

Ilosciowo zjawisko obnizenia temperatury krzepniecia roztworu ujmuje
tzw. wzér krioskopowy, podajacy zaleznos¢ pomiedzy obnizeniem
temperatury krzepniecia rozpuszczalnika AT a stezeniem substancji
rozpuszczonej x, wyrazonym utamkiem molowym:

AT = Ky@1%,v 1)
gdzie K, - stala krioskopowa (charakterystyczna dla danego
rozpuszczalnika), ¢@; - wspolczynnik osmotyczny Bjerruma dla

rozpuszczalnika. Jezeli substancja rozpuszczona jest elektrolitem, we wzorze
krioskopowym wystepuje dodatkowo liczba jonéw, na jaka dysocjuje jej
czasteczka v,. Wzér (1) jest poprawny przy zalozeniu, ze dysocjacja
przebiega catkowicie. Proporcjonalno$é¢ pomiedzy liczbg jonéw a
obnizeniem temperatury krzepniecia wynika z faktu, ze dyskutowane
zjawisko zalezy od wtasciwosci koligatywnych uktadu.

Dla roztworéw rozcieficzonych, ktérych wlasciwosci nie odbiegaja
zbytnio od wlasciwosci roztworéw doskonatych, mozna zatozy¢, ze wartosé
wspolczynnika osmotycznego jest bliska jednosci. Jeéli ponadto rozwazamy
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wladciwosci roztworu substancji niejonowej réwnanie (1) mozna sprowadzié
do postaci:!

AT =K, x, @)

Wykonanie ¢wiczenia:

Celem ¢wiczenia jest wyznaczenie masy molowej wybranej substancji
metoda krioskopowa.

Czynnosci rozpoczynamy od wlaczenia do sieci regulatora temperatury
650H (Unipan) i miliwoltomierza (jest to podyktowane koniecznoscia
ustabilizowania sie temperatury wewnetrznego termostatu przyrzadu, w
ktérym znajduja sie rezystory mostka pomiarowego). Pomiary mozemy
rozpoczaé okoto 1 godz. po wlaczeniu aparatury. Sprawdzamy polozenia
pokretel na plycie czolowej przyrzadu. Wskazane jest, aby byly one
nastepujace: zakres miernika +1, INTEGRAL TIME 0, OFF, DERIVATIVE
TIME 0, 0, GAIN 251103, TEMPERATURE SET 000, rodzaj pracy
miliwoltomierza ,mV”.

W probéwce przygotowujemy nawazke pewnej ilosci rozpuszczalnika
(okoto 10 cmd®) a nastepnie, po wykonaniu tarowania, nawazamy do tej
samej probowki okolo 1 g substancji badanej. Sklécamy zawartosé
probéwki, az do catkowitego rozpuszczenia substancji badanej. W ten
spos6b przygotowujemy serie probek wedlug wskazan prowadzacego
¢wiczenie. Jedna z probéwek napetniamy woda destylowana.

Przygotowujemy mieszanine chtodzacg z lodu i chlorku sodowego.
Mierzymy temperature mieszaniny chlodzacej i w razie potrzeby

1) Korzystajac nadal z zatozenia, ze rozwazany roztwor jest rozciericzony, tzn.
zakladajac, ze x, =n, /n,, gdzie n; i n, oznaczaja liczby moli rozpuszczalnika i
substancji rozpuszczonej w roztworze, réwnanie (2) mozna zapisa¢ w postaci:

Ky KM

AT = —Tl2 =
ny my

1n2

gdzie m; i M; oznaczaja odpowiednio mase i mase molowa rozpuszczalnika. Jesli

zalozy¢ dodatkowo, ze 1, =1 kg mamy
AT = Kym,

gdzie m, - molalnos¢ roztworu. Stata krioskopowa Kj przyjmuje wymiar
[K mol- kg].
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regulujemy ja wprowadzajac porcje lodu i chlorku sodowego lub wody tak,
aby zawierala sie ona w przedziale od -10 °C do przewidywanej
temperatury krzepniecia prébek (zbyt niska temperatura utrudnia ustalenie
sie rownowagi we wnetrzu probowki).

Pomiary przeprowadzamy nastepujaco: probowke z badang ciecza
umieszczamy w statywie, wprowadzamy do niej czujnik temperatury wraz
ze spiralnym mieszadelkiem. Probéwke umieszczamy w zlewce 2z
mieszaning chlodzaca (poziom badanej cieczy nie powinien by¢ wyzszy od
poziomu mieszaniny chlodzacej, czujnik musi by¢é zanurzony catkowicie).
Intensywnie mieszajagc zawartos¢ zlewki i probowki obserwujemy
wskazania miliwoltomierza (przykladowa zalezno$¢ pomiedzy czasem
chiodzenia, a temperatura probki przedstawiono na rys. 1). Po osiagnieciu
przez probke temperatury okoto 4 °C wskazania miliwoltomierza staja sie
proporcjonalne do temperatury probki. Zmniejszaja sie one w miare
dalszego chlodzenia probki, potem gwattownie wzrastaja (uzyskuje sie efekt
przechtodzenia, a nastepnie ustala si¢ rownowaga pomiedzy faza ciekly i
stala). Po ustaleniu sie wskazah miliwoltomierza (dla roztworéw odcinek
plateau krzywej jest bardzo krotki - nalezy zapamietaé najwyzsze
wskazanie!) nalezy zapisa¢ uzyskang wartos¢. Probke nalezy ogrzaé, az do
stopienia zawartego w niej lodu (préba wczesniejszego wyjecia czujnika
grozi jego uszkodzeniem). Pomiar nalezy powtérzy¢ trzykrotnie dla kazdej
probki.

Obliczenia

Regulator temperatury 650H, jak i klasycznie stosowany w pomiarach
krioskopowych termometr Beckmanna, podaja wzgledne wyniki pomiaréw.
Jesli potrzebne sa bezwzgledne wartosci temperatury krzepniecia, uzyskane
wskazania nalezy przeliczy¢ biorac pod uwage wyniki uzyskane dla ukladu
wzorcowego (czystego rozpuszczalnika). Dla przytoczonych powyzej nastaw
przyrzadéw ukladu pomiarowego stosowanego w ¢wiczeniu, bezwzgledna
warto$¢ temperatury krzepniecia badanego roztworu uzyskuje sie ze wzoru:

T, =4(A, — Ap,0) +273,16 €

gdzie A,, Ay,o - wskazanie miliwoltomierza dla prébki badanej oraz dla
probki zawierajacej czysta wode [V], T, - temperatura krzepniecia prébki
[K].
W wyniku prostego przeksztalcenia réwnania (2) korzystajac z definicji
utamka molowego uzyskujemy wzoér na mase molowa substancji badanej:
Kk _

M, =|—-1M
= Rx-1 ),

2 o)

my
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gdzie m oznacza nawazke substancji M mase molowa (indeksy 1 i 2
odnosza sie odpowiednio do rozpuszczalnika i substancji rozpuszczonej).
Wartos¢ statej krioskopowej dla wody wynosi 103,1 K.1

Temperatura
krzepniecia

Temperatura probki, °C

0 20 40 60 80 100 120
Czas chtodzenia, s

Rys. 1. Krzywa chtodzenia prébki

Dla kazdej ze zbadanych substancji szacujemy przedzial ufnosci
zmierzonej masy molowej. Uzyskane wyniki zestawiamy w tabeli:

my My A AT M, M,

1) Wartodci statych krioskopowych dla innych rozpuszczalnikéw: benzen 65,54 K,
cykloheksan 240,0 K, kamfora 261,4 K, czterobromometan 262,6 K.
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